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1 ZUSAMMENFASSUNG

Die Terminierungskinetik radikalischer Homo- und Copolymerisationen wurde mit der
SP-PLP-Technik bis zu hohen Monomerumsétzen untersucht. Durch die Modifizierung der
bestehenden SP-PLP-Anlage konnte die pro Messsignal zur Verfligung stehende
Datenpunktanzahl sowie die Genauigkeit deutlich gesteigert werden.

Fir Methylmethacrylat (MMA) konnte durch Hinzufligen einer Vorpolymerisation der
Photoinitiatorverbrauch und das Problem von Inhomogenitdt in der Reaktionsmischung
verringert werden. Auf diese Weise lief3 sich der Bereich, in dem SP-PLP-Messungen
durchgefuihrt werden konnen, auf bis etwa 60 % Monomerumsatz erweitern. Als die
gunstigste Methode erwies sich eine rein thermische Vorpolymerisation ohne zusétzlichen
Initiator. In Ubereinstimmung mit durch andere Techniken erhaltenen Literaturdaten wurde
die Reaktionsdiffusionskonstante mit Crp =95+40 bestimmt. Mit der Zugabe des
Ubertragungsagens Dodecylmercaptan (DDM) zur Reaktionsmischung wurde die Bedeutung
der Polymermatrix auf die Kinetik durch ein Ausbleiben des Geleffekts mit konstant hohem
Terminierungsgeschwindigkeitskoeffizienten k; gezeigt.

Es wurden die Copolymerisationen der Systeme Methylmethacrylat—Dodecylacrylat und
Dodecylmethacrylat—-Methylacrylat  diskutiert. Dabel ergab sich durch die stark
unterschiedlichen Copolymerisationsparameter r; der beiden Monomere eine Abhangigkeit
des Wachstumsgeschwindigkeitskoeffizienten k, vom Umsatz, was bei der Bestimmung des
Terminierungsgeschwindigkeitskoeffizienten k; aus den bei SP-PLP-Messungen erhaltenen
gekoppelten Parameter ki/k, zu beachten ist. Die so erhatenen Werte fir die
Copolymerisationen, ki copo, lassen sich mit einem ,, penultimate” Modell beschreiben, bei dem
zur Reduzierung der Zahl der Koeffizienten eine geometrischen Mittelung einiger
Terminierungsgeschwindigkeitskoeffizienten vorgenommen wird.

Durch den Einsatiz des Photoinitiators a-Methyl-4-(methyl-mercapto)-a-morpholino-
propiophenon (MMMP) konnte die Kettenlangenabhéngigkeit von k; fir verschiedene
Monomere aus einzelnen Messsignalen bis zu hdheren Monomerumsatzen untersucht werden.
Zur Auswertung wurde die Kettenlangenabhangigkeit tber das Potenzgesetz k' = k°0i @
modellabhangig bestimmt, wobei i die Kettenlange, k® der Terminierungsgeschwindigkeits-
koeffizient fur sehr kleine Radikale und a das Ausmal? der Kettenlangenabhangigkeit ist. Flr
die untersuchten Methacrylate ergab sich bel niedrigen Umsétzen ein Parameter a um 0.15.

Zu hoheren Umsétzen hin steigt a deutlich an, was auf die Bestimmung von k; durch andere
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Diffusionsprozesse al's zu Beginn der Polymerisation hindeutet. Acrylate zeigen aufgrund der
hoheren Reaktivitdt und groferen Flexibilitét der Makroradikale ein abweichendes Verhalten.
Bei diesen Monomeren nimmt a mit der Anzahl von abstrahierbaren Wasserstoffatomen in
der Esterseitenkette bzw. der Stabilitét der durch Abstraktion gebildeten Radikale und dem
Monomerumsatz zu. Fur niedrige Umsétze ergibt sich fir Acrylate mit wenig verflgbaren
Wasserstoffatomen analog den Methacrylaten ein Wert um a = 0.15. Bei hdheren Umsétzen
oder bei vielen abstrahierbaren H-Atomen erreicht a Werte bis 0.43. Der hohe Wert von a
deutet auf einen grof3en Anteil von wachsenden Spezies mit der Radikalfunktion in der Mitte
der Kette (,mid-chain“ Radikale) hin. Diese Radikale werden durch Ubertragungsreaktionen
gebildet, deren Wahrscheinlichkeit mit der Anzahl von verfligbaren H-Atomen und dem
Umsatz zunimmt. In Einklang mit dieser Erklarung stehen Resultate aus SP-PLP-
Experimenten mit BA bei Zusatz von Uberkritischem CO, als Lésungsmittel. Es zeigt sich fr
dieses Monomer, bei dem die Kettenléngenabhangigkeit von k; in Substanz gering ist, eine
deutliche Steigerung des Anteils von ,mid-chain® Radikalen und damit auch von a. Bei
Dodecylacrylat mit bereits erreichtem Grenzwert von a hingegen fuhrt die Lésungsmittel-

zugabe zu keiner Veranderung dieses Parameters.
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2 EINLEITUNG

Polymere Werkstoffe sind in der modernen Welt allgegenwértig. Die Produktionszahlen
dieser Substanzklasse liegen im Bereich von Millionen Jahrestonnen. Dabel sind Polyacrylate
und Copolymere von Acrylaten und Methacrylaten besonders fur die Herstellung von
Klebstoffen, Lacken und Coatings von grof3er Bedeutung. Aufgrund der engen Verkniipfung
von Produktstruktur und Reaktionskinetik bei Polymerisationen ist zur Optimierung der
Polymereigenschaften sowie der Herstellungsverfahren die Kenntnis von kinetischen
K oeffizienten von entscheidender Wichtigkeit.

Die Bestimmung des Geschwindigkeitskoeffizienten fir die Terminierungsreaktion k; ist eine
besondere Herausforderung, da dieser Koeffizient neben Druck und Temperatur von weiteren
Parametern wie Monomerumsatz, Viskositét der Reaktionsmischung und Kettenldnge der
Radikae abhangt. Die SP-PLP-Technik (Single Pulse-Pulsed Laser Polymerization) stellt die
zur Zeit weitreichendste Methode zur experimentellen Bestimmung von k; dar. Dabei wird
durch Anregung eines Photoinitiators mittels eines kurzen Laserpul ses eine Radikal population
erzeugt und anschlief3end die Abnahme der Monomerkonzentration NIR-spektroskopisch mit
einer Zeitauflésung im Mikrosekundenbereich verfolgt. Aus der Anayse der Signale ergibt
sich das Verhdtnis von Terminierungs- zu Wachstumsgeschwindigkeitskoeffizient, ki/ky, als
Funktion des Monomerumsatzes. Zusammen mit unabhangig bestimmten Daten fir k, ist
somit k; zuganglich, wobel k; ein kettenlangengemittelter Wert ist. Urspringlich fir die
Untersuchung der Polymerisation von Ethen entwickelt [1], wurde diese Technik in den
letzten Jahren fur zahlreiche Studien verschiedener Homo- und Copolymerisationen von
Acrylaten und Methacrylaten angewendet [2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9].

Die Qualitat der Messsignale verbessert sich mit steigendem k, und fallendem k. Innerhalb
der Familie der Acrylate und Methacrylate ist Methylmethacrylat (MMA) somit wegen des
kleinen Wachstumsgeschwindigkeitskoeffizienten k, bei gleichzeitig sehr groRem k; fur die
SP-PLP-Technik das am wenigsten geeignete Monomer. Durch den geringen Umsatz pro
Laserpuls ergibt sich ein unginstiges Signal-Rausch-Verhdltnis. Andererseits besteht aus
industrieller Sicht ein grof3es Interesse an kinetischen Daten fur MMA. Polymethylmethacrylat
zeichnet sich durch gunstige optische Eigenschaften sowie hohe mechanische Belastbarkeit
aus und wird beispielsweise zur Herstellung von Plexiglas® verwendet. Auch aus
akademischer Sicht ist MMA en wichtiges Monomer. Es ist bekannt, dass der
Terminierungsgeschwindigkeitskoeffizient fur dieses Methacrylat mit steigendem Umsatz um
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einige GrofRenordnungen abnimmt [10]. Somit bietet sich MMA fir mechanistische Studien
zur Terminierungskinetik in weiten Umsatzbereichen an. Bislang war mit der SP-PLP-
Technik wegen des geringen Umsatzes pro Laserpuls und dem damit verbundenen hohen
Verbrauch an Photoinitiator die Bestimmung von k. fur MMA nur bis etwa 20 %
Monomerumsatz mdglich. Ein Ziel dieser Arbeit war es deshab, den zuganglichen
Umsatzbereich zu erweitern und die Terminierungskinetik von MMA bis zu hohen Umsétzen
zu untersuchen. Um das Problem des Initiatorverbrauchs zu umgehen, soll vor dem
eigentlichen SP-PLP-Experiment eine Polymerisation ohne Reduzierung der Photoinitiator-
konzentration durchgefihrt werden.

Fur ein tieferes Versténdnis der Terminierungskinetik sind Studien zur Copolymerisation ein
wichtiger Aspekt. Fir die Terminierungsreaktion wird im Wesentlichen von einer
Geschwindigkeitskontrolle  durch  Diffusionsprozesse ausgegangen. Im  Fall  von
Copolymerisationen kann zusétzlich der Einfluss der letzten und vorletzten Kettenglieder auf
k. studiert und die Glltigkeit entsprechender Modelle Uberprift werden. Deshalb wurden
bereits einige Acrylai—Acrylat sowie Methacrylai—Methacrylat Systeme hinsichtlich k;
untersucht [5, 6, 11]. Auch fur Copolymerisationen von Acrylaten mit Methacrylaten wurden
in der Vergangenheit Daten aus SP-PLP-Experimenten gewonnen [5, 8]. Fir solche Systeme
ist jedoch bekannt, dass die wachsende Kette bevorzugt mit dem Methacrylat reagiert und
demzufolge im Copolymer ein hoherer Anteil an Methacrylat im Vergleich zur
Monomermischung resultiert [12,6]. Als Folge dieses Verhadtens verarmt die
Monomermischung somit an Methacrylat. In dieser Arbeit soll untersucht werden, wie sich
diese Erniedrigung des Methacrylat-Anteils auf die Kinetik der Copolymerisation auswirkt.
Dazu ist es notwendig, jederzeit wahrend der Polymerisation die aktuelle
Monomerzusammensetzung zu berechnen und die Geschwindigkeitskoeffizienten fir
Wachstums- und Terminierungsreaktion zu bestimmen.

Bel den hier vorgestellten Untersuchungen zur MMA-Homopolymerisation und zur
Copolymerisation von Methacrylat—Acrylat Systemen wird von der idealen Polymerisations-
kinetik ausgegangen. Dabei wird angenommen, dass ki von der Kettenlange der
terminierenden Radikale unabhéngig ist. In der Literatur wird jedoch seit einigen Jahren eine
K ettenlangenabhéngigkeit von k; diskutiert [13, 14, 15, 16] und in Polymerisationen einiger
Monomere bel meist niedrigen Umsétzen auch beobachtet [17, 18, 19, 20, 21]. Bei diesen
Untersuchungen zeigte sich, dass k; mit zunehmender Kettenlénge abnimmt. Es wurden auch

mit der SP-PLP-Technik bereits Experimente zur Bestimmung dieser Kettenlangen-
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abhangigkeit durchgefuhrt [20]. Dabel wurde die Nichtidedlitdt des verwendeten
Photoinitiators DMPA (2,2-Dimethoxy-2-phenylacetophenon) ausgenutzt. Dieser Initiator
liefert zwei Radikalfragmente unterschiedlicher Aktivitdt. Wahrend eines der entstehenden
Radikale eine grol3e Reaktivitéat beziglich der Addition an das Monomer zeigt, nimmt das
andere Radikal nur an Terminierungsreaktionen teil und wirkt somit wie ein Inhibitor. Durch
Experimente mit unterschiedlichen DMPA-Anfangskonzentrationen bel ansonsten gleichen
Bedingungen lassen sich die SP-PLP-Signale hinsichtlich einer Kettenlangenabhangigkeit von
k: auswerten. Dieses Verfahren ist jedoch kompliziert und die Durchflhrung der
entsprechenden Messungen unter bis auf die Initiatorkonzentration gleichen Bedingungen
gerade bei hoheren Monomerumsétzen schwierig. Deshalb ist der Einsatz eines Photoinitiators
mit gleicher Aktivitét beider Radikalfragmente und Analyse der Kettenlangenabhangigkeit
von k; aus einzelnen Signalen von Vortell. Der von Kilpmann [22] fur die SP-PLP-Technik
»entdeckte" Photoinitiator MMMP  (a-Methyl-4-(methyl-mercapto)- a-morpholinopropio-
phenon) in Verbindung mit einer entsprechenden Auswerteprozedur erlaubt die Bestimmung
der Kettenlangenabhangigkeit von k; aus einzelnen SP-PLP-Signalen. In dieser Arbeit soll
diese Methodik fir verschiedene Monomere angewendet und die Kettenléangenabhangigkeit
von ki bis zu hohem Umsatz studiert werden. Weitere Erkenntnisse konnen dabel
Untersuchungen in Ldsung sowie von Copolymerisationen liefern. Es muss zunéchst
diskutiert werden, inwieweit die Verwendung von Modelen zur Terminierungsreaktion
notwendig ist und ob es die Gite der Messsignale erlaubt, eine Modelldiskriminierung

durchzufhren.
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3 THEORETISCHE GRUNDLAGEN

3.1 Ideale Polymerisationskinetik

Die Beschreibung einer idealen Polymerisation beruht auf vier Annahmen:

- Alle Reaktionen verlaufen irreversibel

- Monomeres wird nur im Wachstumsschritt verbraucht

- Alle Radikale haben die gleiche Reaktivitédt, unabhangig von ihrer Kettenlange

- Terminierung erfolgt nur durch Disproportionierung oder Radikalkombination, nicht durch

Transferreaktionen

Das durch die obigen Annahmen vereinfachte Reaktionsschema sieht folgendermal3en aus:

Initiierung: | -~ 2RO ky
Wachstum: RFM - RO kp
Terminierung: RF+rRI- P ki

Die Initilerung ist auf thermischem, chemischem oder photochemischem Wege méglich.
Dabel kann direkt das Monomer oder ein Initiator zum Zerfall angeregt werden. Im Rahmen
der vorliegenden Arbeit wird, aul’er bel der thermisch initiierten Vorpolymerisation,
ausschliefdlich der Fall behandelt, bei dem die Initiierung photochemisch durch Anregung
eines Initiators mit UV-Laserpulsen erfolgt. Bei einer Halbwertsbreite der Pulse von ca. 20 ns
kann die Bildung der Radikae im Vergleich zu den nachfolgenden Wachstums- und
Terminierungsschritten als augenblicklich angesehen werden. Die durch einen Laserpuls

erzeugte Radikalkonzentration g’ ergibt sich als:
cd =2[@ dql}ﬁ (3.1)

mit der Primérquantenausbeute @, der Anzahl der absorbierten Photonen ngs und dem
bestrahlten VVolumen V. Die Primérquantenausbeute ist das Produkt aus der Lasereffektivitét ¢
(Anteil der absorbierten Photonen, die zur Bildung von Radikalen fihren) und der
Initiatoreffektivitét 7, mit der beschrieben wird, welcher Anteil der gebildeten Initiatorradikale
tatséchlich eine Polymerkette startet. Bei Glltigkeit des Lambert-Beerschen Gesetzes |asst

sich die Zahl der absorbierten Photonen berechnen:
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E
nye =2 [{L-1077 ) (3.2)
E).
Ep: Energie eines Laserpulses
Ey: Energie eines Mols Photonen bel der Laserwellenlange A
E: molarer dekadischer Absorptionskoeffizient des Initiators bei dieser Wellenlange

Konzentration des Initiators
d: durchstrahlte Schichtlénge

Im Wachstumsschritt lagert sich ein Monomermolekill an ein Radikal an. Die Anderung der

Monomerkonzentration wird durch folgendes Geschwindigkeitsgesetz beschrieben:

dey,

dr

= —k, (&, 2y (3.3)

kp: Wachstumsgeschwindigkei tskoeffizient
CR: Radikalkonzentration

CM: M onomerkonzentration

Bel Copolymerisationen ist diese Monomerkonzentration die Summe der Konzentrationen der
Monomere. Die Terminierung erfolgt durch Rekombination oder Disproportionierung. Beide
Moglichkeiten werden in dem Geschwindigkeitskoeffizienten & zusammengefasst. Damit
ergibt sich fir die Abnahme der Radikalkonzentration:

deg, _

T =-2 ﬂft B?é (34)

Einen Ausdruck fur den zeitlichen Verlauf der Radikalkonzentration nach einem Laserpuls

erha@lt man durch Integration von Gleichung 3.4.

0 10
¢y = Rk @+—5 T (3.5)
Cr

Daraus folgt fir die relative Monomerkonzentration c,, (£)/c5, nach einem Laserpuls:
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w® - (o, @ mea) o (36)

Cm

cy - Monomerkonzentration vor Einstrahlung des Laserpulses

c3 : durch den Laserpuls erzeugte Startradikal konzentration

Die im Experiment ermittelten Konzentrations-Zeit-Verlaufe konnen mit Gleichung 3.6
angepasst werden, wenn man von einer idealen Polymerisationskinetik mit konstanten
Geschwindigkeitskoeffizienten ausgeht bzw. man die Geschwindigkeitskoeffizienten al's Uber
die untersuchte Zeit gemittelte Geschwindigkeitskoeffizienten ansieht. AuRerdem wird der
Einfluss von Transferreaktionen (siehe Abschnitt 3.3) auf das Messsignal bei diesen
Anpassungen nicht berticksichtigt.

In Kapitel 8 wird abweichend von idealer Kinetik (und Gleichung 3.6) die Abhéngigkeit des
Terminierungsgeschwindigkeitskoeffizienten 4 von der Kettenlange der reagierenden

Radikale diskutiert.
Aus der Anpassung erhdt man nach Gleichung 3.6 die Parameter kl¢) und kikp. Bei

Kenntnis von ¢y oder &, kann & bestimmt werden. Da ¢ nicht direkt zuganglich ist, wird

das bis zu hohen Monomerumsétzen konstante ., in separaten Experimenten ermittelt und
tbernommen. 4, l&f3t sich aus der von Olgj entwickelten Pulsed Laser Polymerizations-Size
Exclusion Chromatography (PLP-SEC) Technik absolut bestimmen [1, 2]. Allerdings wird
auch fur &, eine Kettenlangenabhangigkeit diskutiert [3, 4].

Die Methode der Bestimmung von 4; Uber Gleichung 3.6 in Kombination mit der PLP-SEC-
Technik wurde bereits fur zahlreiche Homo- und Copolymerisationen von Acrylaten und
Methacrylaten durchgeftihrt [5, 6, 7, 8, 9].

3.2 Umsatzabhangigkeit der Terminierungsr eaktion

Da sich im Verlauf einer radikalischen Polymerisation bis zu hohem Umsatz die Viskositét
des Resktionsmediums um mehrere GroflRenordungen andert [10], dbt die
Diffusionsabhéngigkeit der Geschwindigkeitskoeffizienten einen entscheidenden Einfluss auf
die Reaktionskinetik aus. Von Buback [11] wurde ein Modell mit physikalisch begriindeten
Parametern entwickelt, das hier vorgestellt werden soll.

Die Anderung des Wachstumsgeschwindigkeitskoeffizienten 4 ist gering und &, kann bis zu

hohen Umsdétzen als konstant angenommen werden [4].
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kp |@sst sich unter Berticksichtigung von Diffusion durch folgenden Ansatz beschreiben:.

1
+ P (3.7)

ke gibt dabei dem Wachstumskoeffizienten ohne Einfluss von Diffusion und k,p den
diffusionsabhangigen Beitrag von &, an. Es wird angenommen, dass sich kpp umgekehrt

proportional zur Viskositét der Ldsung verhdlt.

0

ko =22 mitn, =1 (3.8)

r]r ,70
Dabei ist n, die relative Viskositét, gegeben durch den Quotienten aus der Viskositét der
Mischung (r7) und der Viskositét der Losung bei 0 % Monomerumsatz (o).
FUr kp ergibt sich damit:

P (3.9)

Der Terminierungskoeffizient lésst sich nicht so einfach beschreiben. Er Ubersteigt den
Wachstumskoeffizient um mehrere Grélenordnungen und ist in der Regel von Beginn an
diffusionskontrolliert. Die Terminierung lasst sich in drel aufeinander folgende Schritte

unterteilen:

M Trandationsdiffusion (TD)
(D) Segmentdiffusion (SD)
{an; Chemische Reaktion (CR)

(I) beschreibt die Bewegung zweier Radikale aufeinander zu, (II) die Ausrichtung der
Radikazentren und (Ill) die chemische Reaktion. Dieser Ansatz des durch Diffusion
bestimmten Terminierungsgeschwindigkeitskoeffizienten 4 p [12] wird mit folgender

Gleichung beschrieben:

= + + (3.10

Fir krp wird eine umgekehrte Proportionalitét zur Viskositdt angenommen:
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by =12 (3.11)

wobel krp° den translationsdiffusionskontrollierten Geschwindigkeitskoeffizienten bei 0 %
Umsatz bezeichnet.

Gleichung 3.10 gibt jedoch nicht den gesamten Verlauf von & mit dem Umsatz wieder. Bel
hohen Umsétzen wird die Translation der Molekile durch die hohe Viskositét stark
eingeschrankt. Die sogenannte Reaktionsdiffusion wird bestimmend fir die Terminierung
[13]. Dabel erfolgt die Terminierung unter wesentlicher Mitwirkung von Wachstumsschritten,
durch die sich die radikalischen Zentren noch unter Bedingungen anndhern kdnnen, bel denen
die Tranglationsdiffusion weitgehend eingeschrankt ist. Dieser Prozess ist proportiona zum

K ettenwachstum und der Monomerkonzetration cyy.
kyro = Crop [k, f1- x) (3.12)

wobei Crp = Reaktionsdiffusionskonstante und fir den Umsatz X gilt:

Die gesamte Terminierungsreaktion kann nun angegeben werden durch

ki =kip +kiro (3.13)

Durch Einsetzten von Gleichung 3.9 in 3.10-3.13 ergibt sich unter der Bedingung, dass kcr
wesentlich grof3er als krp und ksp ist:

k, = 1l Croll-X) (3.14)
1 n 1,0
ko ko kpo  kpo

Betrachtet man nur Reaktionsdiffusionsprozesse, so vereinfacht sich Gleichung 3.14 zu
ke =kirp = Crp Lk, f1- x) (3.15)

Gleichung 3.14 beschreibt die Terminierungsreaktion der radikalischen Polymerisation gut. Es

koénnen 2 Klassen von Monomeren unterschieden werden [14]. Monomere vom Typ A, fir
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den Butylacrylat ein Beispiel ist, zeigen Uber einen grofderen Umsatzbereich nur eine
verhdtnismaRig kleine Anderung von k. Bei Monomeren dieser Klasse fallt & nach einem
meist etwas stelleren Anfangsbereich (bis etwa 10 %) bis zu sehr hohen Umsatzen mit kleiner
Steigung gleichméafdig ab.

Methylmethacrylat ist neben Styrol einer der typischen Vertreter von Typ B Monomeren.
Deren Verlauf von &; gegen den Umsatz ist schematisch in Abb. 3.1 dargestellt.

SD

D

RD

log (k. / L-molt.s?)

1 | | | |
0.0 0.2 04 0.6 0.8

Umsatz, X

Abb. 3.1: Variation von k; a's Funktion des Umsatzes eines Monomers des Typs B.

Bel geringem Umsatz ist die Segmentdiffusion geschwindigkeitsbestimmend, erst ab einem
gewissen Umsatz wird durch die Viskositét die Trandation langsamer as die
Segmentdiffusion. Wahrend bei der Geschwindigkeitskontrolle durch Segmentdiffusion ein
eher konstantes 4 zu beobachten ist (Plateaubereich), sinkt der Geschwindigkeitskoeffizient
im Bereich der Trandationsdiffusionskontrolle um mehrere GrofRenordnungen, da die
Trandationsdiffusion umgekehrt proportional zur Viskositéat ist. Mit weiter fortschreitendem
Umsatz wird die Abnahme der Geschwindigkeit der Terminierungsreaktion teilweise durch
Reaktionsdiffusion kompensiert, so dass der Verlauf von & mit dem Umsatz wieder abflacht.
Bei hohen Umsdtzen unterliegt schliefdlich auch &, der Translationsdiffusionskontrolle und
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sinkt. Da & in diesem Bereich nach Gleichung 3.12 direkt von k, abhangt, fallt auch der Wert
von k; erneut starker ab.

Der Bereich der Trandationsdiffusionskontrolle wird oft als Geleffekt oder Norrish-
Trommsdorff-Effekt [15, 16] bezeichnet. Im weiteren Verlauf dieser Arbeit wird die
Bezeichnung Geleffekt verwendet. Der Beginn dieses Bereichs wird hervorgerufen durch eine
bestimmte Konzentration an Polymer in der Ldsung, ab der die Polymerradikale nicht mehr
isoliert, sondern ineinander ,verstrickt* vorliegen [17]. Ist diese Konzentration erreicht, tritt
eine Beschleunigung der Polymerisationsgeschwindigkeit auf. Die kritische Konzentration
héngt nicht allein vom Umsatz, sondern auch von Art und Grof3e der einzelnen Polymerketten
ab. Neben diesem Erklarungsansatz gibt es in der Literatur noch weitere Vorschlage, z.B.
kann das Einsetzen des Geleffekts auch als Ubergang zwischen verdinnter und

halbverdinnter Ldsung beschrieben werden [18].

3.3 Kettenlibertragungsr eaktionen

Einige Substanzen erlauben die gezielte Herstellung von Polymer mit bestimmter Molmasse.
Solche Stoffe werden Molmassenregler (engl. chain transfer agent) genannt. Sie erzeugen in
dem unter 3.1 genannten Reaktionsschema einen zusétzlichen Schritt, bei dem die
Radikafunktion von der wachsenden Kette auf das Reglermolekil Ubertragen wird, das
wiederum durch Reaktion mir einem Monomermolekll eine neue Kette startet. Man kann
dabel zwischen nicht katalytischen und katalytischen Agenzien unterscheiden. Die nicht
katalytischen sind nach der Reaktion als Endgruppe im Polymer zu finden. Das folgende
Schema zeigt den Mechanismus der Kettentibertragung fur den nicht katalytischen Fall von
Dodecylmercaptan (DDM, H-SR).

@ R M -R,,, U kp
(b) Ri +H-SR - F:: +[BR ktr, HSR
(C) BR+M - RlD kp,HSR

Geschwindigkeitsbestimmend ist Reaktion (b). Der nachfolgende Wachstumsschritt verl&uft
schnell.

DDM ist eine geséttigte Verbindung. Die Thiolbindung ist jedoch homolytisch leicht zu
gpalten. Aus diesem Grund bewirkt DDM nicht nur eine K ettenlibertragungsreaktion, sondern

es kann auch als Initiator wirken [19, 20].



3 THEORETISCHE GRUNDLAGEN 14

Transferreaktionen sind auch ohne Hinzufiigen spezieller Reglermolekile durch direktes
Ubertragen der Radikalfunktion auf ein Monomer- oder Polymermolekil mit allerdings

kleineren Geschwindigkeitskoeffizienten mdglich.
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4 EXPERIMENTELLE TECHNIKEN

In diesem Kapitel sollen die bel den Messungen verwendeten Gerdte vorgestellt werden.
Zuerst erfolgt eine Beschreibung der verwendeten Hochdruckzelle (4.1), der Druckerzeugung
(4.2), sowie der Gerdte der Temperaturregelung (4.3). Anschlief3end werden das zur
Umsatzbestimmung verwendete |R/NIR-Spektrometer (4.4) und die verwendeten Detektoren
(4.5) vorgestellt. Schliefdlich wird die Messanordungen fur die SP-PLP-Experimente (4.6) und
die Auswertung der Messdaten (4.7) sowie die GPC (4.8) beschrieben.

4.1 Hochdruckmesszelle

Spektroskopische Untersuchungen der laserinduzierten Polymerisation unter hohem Druck
erfordern zur quantitativen Analyse eine optische Durchstrahlzelle, deren Fenster eine hohe
Transparenz im Nahinfrarot-Bereich und bei der verwendeten Laserwellenlénge aufweisen
und die eine ausreichende mechanische Festigkeit besitzen. Dabel muss das gesamte
Probenvolumen mit dem Laser bestrahlt werden. Aullerdem muss ein Kontakt der Probe mit
den Zelwanden vermieden werden, um einen katalytischen Einfluss des Metalls
auszuschlief3en.

Die verwendete Hochdruckmesszelle ist bis zu Dricken von 3500 bar und Temperaturen von
350 °C einsetzbar. Abbildung 4.1 zeigt ein Schnittbild durch eine Zelle. Der hohlzylindrische
Zellkorper (Werkstoff RGT 601, Werkstoffnr. 2.4668, Arbed Saarstahl) hat eine Lange von
100 mm, einen AulRendurchmesser von 80 mm und einen Innendurchmesser von 22 mm. Die
Dichtung erfolgt durch konische Stempel St (Werkstoff RGT 12, Werkstoffnr. 2.4969, Arbed
Saarstahl), die durch Flansche F (Werkstoffnr. 2.4668) mit sechs Schrauben S
(Werkstoffnr. 2.4969) an den Zellkorper gepresst werden. Die Offnungswinkel der Konen
betragen 78°, die der Stempel 75°, so dass die Innenkante des Zellkérpers gegen die Flache
des Stempels dichtet. Durch die Auswahl von unterschiedlich langen Stempeln kann die
optische Schichtlénge variiert werden (bis maximal 20 mm). Die zentralen Bohrungen in den

Stempeln haben einen Durchmesser von 10 mm.
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S H H F St
MT —

(S) Schraube (F) Hochdruckfenster
(FI) Flansch (St) Stempel
(H) Heizmantel (MT) Mantelthermoel ement

Abb. 4.1: Optische Hochdruckmesszelle.

Zum Anschluss von Hochdruckkapillaren (Auf3endurchmesser 1/4 Zoll, Nova Swiss) und zur
Einfihrung eines Thermoelements M T bis an die Messschicht stehen vier Bohrungen (1.5 mm
Durchmesser) zur Verfligung. Nicht benétigte Kapillarbohrungen werden durch Blindstopfen
verschlossen. Um die Zelle gut im Spektrometer justieren zu konnen, ist an einem Flansch
eine Platte mit Schrauben befestigt, die an der oberen Kante in einen Holzgriff Gbergeht. Die
Metallplatte ist in der Mitte durchbohrt und erlaubt so den Durchtritt der Strahlung.

Die optischen Fenster F bestehen aus synthetischem Saphireinkristall (Durchmesser 18 mm,
Hohe = 10 mm, UV grade, Roditi, Union Carbide), der nach dem Czochralski-V erfahren aus
der Schmelze gezogen wird. Sie sind zwischen 200 und 5000 nm (2000 cm™* bis 50000 cm™)
optisch transparent. Die optische Durchlassigkeit im UV-Bereich bleibt bei Bestrahlung durch
den Laser unveréndert und ist auch bel verschiedenen Messtemperaturen jeweils konstant. Die
beiderseits optisch polierten Fenster werden nach dem Poulter-Prinzip [1] gegen die ebenfalls

optisch polierten (Mikrodiamant, Kornung 4 bis 8 um) Auflageflachen der Stempel gedichtet
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und mit Uberwurfkappen fixiert. Eine 12 um dicke Teflonfolie zwischen Saphir und Stempel

dient zum Ausgleich von Oberflachenunebenheiten.
Innenzelle

Um eine vollstandige Bestrahlung des gesamten Probenvolumens zu gewahrleisten und um
katalytische EinflUsse der Zellwénde auszuschlief3en, wird die Polymerisation in einer in die
Hochdruckzelle eingesetzten Innenzelle (1Z) durchgefuhrt (Abbildung 4.2). Sie besteht aus
einem Teflonschlauch (Innendurchmesser 9 mm, Aulendurchmesser 10 mm, Lénge ca.
11.5 mm), in den zwei optisch polierte Quarzfenster (Durchmesser 10 mm, Hohe je 5 mm,
Heraeus Quarzglas, INFRA-SIL 301) eingesetzt werden. Diese sind im Bereich Uber
3000 cm* strahlungsdurchl&ssig.

 —
11.5mm

Abb. 4.2: Optische Innenzelle fir SP-PLP Messungen in Substanz. (1) Teflonschlauch; (2)

SiO,-Fenster; (3) Probenvolumen.

Um die Dichtigkeit zwischen Teflonschlauch und Fenster zu erhdhen, werden die
zylindrischen Flachen der Fenster poliert (Mikrodiamant, Kérnung 4-8 pum). Vor dem
Einsetzen der Fenster in den Teflonschlauch missen die Schlauchenden etwas aufgeweltet
werden. Die Innenzelle wird mit einem Teflonflllkorper in der Mitte der Hochdruckzelle
fixiert.

Fur eine Ubersicht tber die hier beschriebenen Hochdrucktechniken siehe auch Ref. [2].

4.2 Drucker zeugung

Der schematische Aufbau der Druckerzeugungsanlage ist in Abbildung 4.3 wiedergegeben.
Das as Druckmedium verwendete n-Heptan lauft von einem Vorratsgefald VG in eine
Spindelpresse S (Volumen 12 cm®), mit der es nach Schlieflen der Absperrventile V auf den

gewlnschten Druck komprimiert wird.



4 EXPERIMENTELLE TECHNIKEN 18

| 7
1 / 2 3 1: Hochdruckzelle

2. Manometer

%H 5 3: Vorratsgefal

HS<H5 4. Spindelpresse

m 4

5: Absperrventil

Abb. 4.3: Druckerzeugungsanlage.

4.3 Temperaturregelung der optischen Hochdruckzellen

Die Beheizung der Hochdruckzelle erfolgt Uber Widerstandsmantelheizleiter (CGE Alsthom).
Sie sind Messingmatrizen eingelassen, die der Zelle angepasst sind. Die Temperatur wird mit
einem Chromel-Alumel-Thermoelement (Philips) gemessen, welches in einem Blindstopfen
hart eingel6tet ist und direkt bis an die Messschicht reicht. Die Temperaturregelung erfolgt
durch einen PID-Regler (Eurotherm 815).

4.4 |R/NIR-Spektrometer

Zur Aufnahme der Infrarot- und Nahinfrarotspektren steht ein Fouriertransform-Spektrometer
(IFS 88, Bruker) zur Verfugung. Der Probenraum hat gegeniber der Standardausfiihrung eine
vergroflerte Abdeckung und eine warmeableitende Zellhalterung. Er wird kontinuierlich mit
wasser- und kohlendioxidarmer Pressluft gespllt. Die optische Konfiguration kann ja nach
gewlnschtem Spektralbereich variiert werden. Die in dieser Arbeit durchgefihrten
Messungen erfolgen mit einer Wolfram-Halogen-Quarzlampe as Strahlungsquelle, einem
InSb-Detektor und einem siliciumbeschichteten Calciumfluorid-Strahlteiler.
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4.5 Detektoren

Zur zeitaufgelosten Bestimmung der Konzentrationsénderung des Monomeren bei fester
Weéllenlange nach einem Laserpuls stehen drei Infrarot- bzw. Nahinfrarot-Detektoren zur

Verfligung:

a) InSb, 1.0 bis5.5 um, Infrared Associates, 1-457-1S, 1 mm x 1 mm, N gekihlt

b) InAs, 1.0 bis 3.6 um, EG& G Judson, M-204 A, 1 mm x 1 mm, N, gekihlt

¢) InGaAs (Indium-Gallium-Arsenid), 1.0 bis 2.0 um, Epitaxx, ETX-2000 TE, 2 mm x 2 mm,
thermoel ektrisch gekuhlt.

Diese dre Detektoren arbeiten nach dem photovoltaischen Prinzip. Die spektrale
Empfindlichkeit der Detektoren wird durch die GrofRe D* gekennzeichnet, die Detektivitét
einer aktiven Detektorflache von 1 cm? und einer Gerduschbandbreite von 1 Hz, bezogen auf
die Wellenlange der groften Empfindlichkeit. D* wird in der Einheit cm HZ*> w™
angegeben. Je hoher der D*-Wert, desto schneller kann der Detektor bei fester
Vergleichsempfindlichkeit und bei fester Vergleichssignalfrequenz messen. Aus der
Fluktuation der eintreffenden Hintergrundphotonen ergibt sich eine Leistungsgrenze, die einen
idealen photovoltaischen Detektor beschreibt.

Fir diese Arbeit kommt zur Detektion des ersten Obertons der CH-Streckschwingung bel
etwa 6200 cm ™ der InSb-Detektor bei der FT-IR-Spekroskopie, der InAs-Detektor an der SP-
PLP-Anlage (s. 4.6) zum Einsatz. InAs-Detektoren zeichnen sich im gemessenen
Wellenlangenbereich durch eine grofRere Detektivitét aus und sind daher flr zeitaufgel Gste
Messungen besser geeignet. InSb-Detektoren dagegen sind in  einem groleren

Wellenlangenbereich einsetzbar.

4.6 Messanordnung fur Experimente mit zeitaufgelOster Umsatzdetektion
(SP-PLP)

In Abbildung 4.4 ist die in dieser Arbeit verwendete Messanordnung schematisch dargestel It

[siehe auch 3, 4].

Die zur Initilerung der Polymerisation verwendeten Lichtpulse eines Excimerlasers

(Lextra50, Lambda Physik) werden mit Hilfe IR-durchlassiger UV-Spiegel S (INFRASIL,

ZnSe-beschichtet) auf die optische Achse der Messzelle M gelenkt. Dabel dient ein zu
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eichender Detektor D vor der Messzelle zur Bestimmung der Energie der Laserpulse. Der
Fotoverschlul® FV direkt hinter dem Detektor dient zum Abfangen von Testlaserpulsen. Er

wird wie der Laser vom Rechner PC gesteuert.

Excimer-
Trigger Laser

0E F2 F"\d B I F1
Gitemono- |-} I_S________}fH®

chromator L2 L1 La

Transienten-
rekorder PC AD
Trigger
FV Fotoverschluld D UV-Energiedetektor
M Messzelle La Anaysenlampe — — = Strahlengang Laser
F Filter Det NIR-Detektor (InAs)  =:==+==* Strahlengang Analysenlicht
S IR-durchlé&ssiger E Ellipsoidalspiegel Elektrische Leitungen
UV-Spiegel L Linsen

Abb. 4.4: Messanordnung fur das SP-PL P-Experiment.

Die Abnahme der Monomerkonzentration wird tGber die NIR-Absorption verfolgt, indem man
die Anderung der Absorbanz einer dem Monomer zugeordneten Schwingung detektiert. Dazu
wird das Absorbtionsmaximum im Bereich des ersten Obertons der CH-Streckschwingung an
der Doppelbindung bei ca. 6170 cm™ verwendet.

Als Strahlungsguelle dient eine Wolfram-Halogen-Quarzlampe La (General Electric 75 W),
deren Betriebsspannung von einem Bleiakkumulator (12 V, 170 A/h) geliefert wird, um ein
moglichst rauscharmes Signal zu erhalten. Um eine Initiierung der Polymerisation durch das
Analysenlicht zu vermeiden, wird ein UV-Sperrfilter F1 (RG 695) verwendet. Durch die Linse
L1 (CaF,, f =100 mm, d = 50 mm) wird die Glihwendel der Lampe auf die Probe und durch
die Linse L2 (CaF,, f = 100 mm, d = 50 mm) auf den Eingangsspalt des
Gittermonochromators (B&M Spektronik, BM 50, 0.5 m, f/6.9) abgebildet. Das Analysenlicht

wird danach an einem Interferenzgitter (Bausch& Lomb, 76 mm x 76 mm, 600 1/mm, Blaze
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1.6 mm bzw. 28041’, D = 4.1 nm/mm) gebeugt und Uber einen Ellipsoidal-Spiegel E (Bruker
Analytische Messtechnik GmbH, /6, f; = 200 mm, f, = 40 mm) auf einen mit fllissigem
Stichstoff gekuihlten InAs (Indium-Arsenid)-Detektor reflektiert. Ein Siliciumfilter F2 (Oriel,
1 mm, 1.05 pm, Transmission bei 9000 cm™ - 5000 cm™) vor dem Monochromator I&sst nur
einen Ausschnitt des Analysenlichts passieren, so dass nur Licht einer Gitterordnung auf den
Detektor féllt. Das analoge Detektorsignal wird mit einer Transientenrekorderkarte (16 bit TR

1621-4, Fast ComTec) aufgezeichnet und mit einem Computer verarbeitet.

Signal
Verstarker und Verteiler
Kompensator Board |
Trigger ADC Eingang A
Eingang Transientenrekorderkarte usgang
| im Computer Computer UV - Detektor—
8Bit 1/0
TTL
L Power
uv - IR - Verteiler Laser Trigger
Detektor | Detektor Board I1 __|undReset  [Reset
TTL 15V /50Q
Externer Trigger
Laser-PC —Tv,
Sync
Ausgang
Energie
Monitor Joulemeter
Excimer
Laser

Abb. 4.5: Elektronischer Aufbau der SP-PLP-Anlage.
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Um storende EinflUsse durch Gebaudeschwingungen zu vermeiden, ist die Apparatur auf einer
auf Gummischlauchen gelagerten Granitplatte montiert.

Der elektronische Aufbau der Anlage wurde bereits von Kowollik beschrieben [5] und ist in
Abbildung 4.5 dargestellt. Im Rahmen dieser Arbeit wurde jedoch der bislang verwendete
12 bit Transientenrekorder (Rene Maurer AG, ADAM TC 210-1) durch die oben erwéhnte
16 bit Transientenrekorderkarte ersetzt. Diese Karte erlaubt einerseits ein genaueres Einlesen
der Messsignale und verfligt andererseits Uber einen deutlich grél3eren Speicher, wodurch pro
Signal mehr Datenpunkte aufgenommen werden konnen.

Der Einbau der Transientenrekorderkarte erforderte das Erstellen von neuen
Computerprogrammen  zur Steuerung der Messapparatur und zur Auswertung der
Messsignade. Diese Programme sind im Anhang zusammen mit ener aktuellen
Betriebsanleitung abgedruckt.

4.7 Auswertung der Messsignale

Bel den zeitaufgel 6sten Messungen der Homo- und Copolymerisationen interessiert einerseits
der Zeit-Umsatz Verlauf nach jedem Laserpuls und andererseits der jeweilige Gesamtumsatz.
Die am Ende der Pulspakete erreichten Umsdtze werden mit den aus den NIR-Spektren
ermittelten Umsétzen als Kontrolle verglichen.

Zur Auswertung wird die Bande der CH-Streckschwingung am ungeséttigten Kohlenstoffatom
im Bereich des ersten Obertons herangezogen. Diese Bande tritt im Nahinfrarot-Bereich bei
etwa 6170 cm* auf. Die Grundlage der Auswertung bildet das Lambert-Beersche Gesetz,
dessen Glltigkeit Uber den gesamten Zustandsbereich erfillt sein muss. Es stellt einen
Zusammenhang zwischen der Absorbanz A bei der untersuchten Wellenzahl und der

Monomerkonzentration cy her:
A(v) =log (l,/1)=¢g(v) g, [d 4.0

Dabei entspricht € dem molaren dekadischen Absorptionskoeffizienten, d der Schichtlange der
Probe, 1o der Intensitét des auf die Probe auftreffenden und | der Intensitét des aus der Probe
austretenden Lichts.

Im Gegensatz zum molaren dekadischen Absorptionskoeffizienten, der eine starke Druck- und
Temperaturabhangigkeit aufweist, sind die Integrale der Banden bestimmter Schwingungen
von diesen Parametern unabhangig. Die Bestimmung des Gesamtumsatzes U(t) erfolgt
deshalb unter Zuhilfenahme des integralen Lambert-Beerschen Gesetzes:
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1-U(t) = _ Int(t)

0

4.2
¢y Int° 42)

mit:
Int :J'A(v) dv=BId[d 4.3)
B: integrale Molarabsorptivitét

Dabei wird die integrale Absorbanz (Int) der Bande bei etwa 6170 cm™ berechnet (vgl.
Abbildung 6.1). Fir die Integration dieser Banden wird eine Horizontale durch den
Absorbanzpunkt bei 6300 cm™ al's willkiirlicher Nullpunkt gewahlt, wobei die Absorbanz an
dieser Stelle auch tatsachlich nahe Null ist.

Im Falle der Copolymerisation wird die Absorbanz der beiden Monomere addiert.

12

1.0 -

0.8

0.6

Absorbanz

0.4 S l

0.2

0.0

6 500 6 250 6000 5750 5500 5250 5000
Wellenlange/ cm?

Abb. 4.6. Wahrend der Copolymerisation einer MMA-DA-Mischung mit 11 mol % MMA
zwischen 0 und 72 % Umsatz gemessene NIR-Spektren bel 40 °C, 1000 bar. Die

zur quantitativen Analyse verwendete Bande ist durch einen Pfeil gekennzeichnet.
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In Abb. 4.6 ist eine Serie von IR-Spektren im relevanten Wellenlangenbereich dargestellt, die
bei ener Copolymerisation von MMA-DA mit 11 mol % MMA in der
Ausgangsmonomermischung zwischen 0 und 72 % Umsatz gemessen wurden. Die zur
Auswertung genutzte Bande ist durch einen Pfeil gekennzeichnet.

Bei der Anlage mit zeitaufgel oster Umsatzdetektion wird nach jedem Laserpuls die Anderung
der Intensitét des durch die Messzelle auf den Detektor auftreffenden Analysenlichts
registriert. Mit Gleichung 4.1 kann daraus nach folgender Umformung die zeitliche Anderung

der Monomerkonzentration berechnet werden:

al, O
95 o
o JOA_ O
Acy (=cu®) ~Cv = =y (4.4)

Aus dieser zeitaufgel 6sten Messung des Monomer-Umsatzes lassen sich nun detaillierte Er-
kenntnisse Uber ky/k: und somit Uber den Geschwindigkeitskoeffizienten der Terminierung
gewinnen. Dazu werden Gleichungen fir c,, (t)/ cy , die sich aus der Polymerisationskinetik

ergeben, an die Messsignale Uber ein Iterationsverfahren (Levenberg-Marquardt-Algorithmus
[6, 7] angepasst. Eine weitere M6glichkeit ist, das Differential glel chungssystem des zugrunde-
liegenden Reaktionsschemas numerisch zu | 6sen.

Es werden aulRerdem zur Verbesserung der Anpassbarkeit der Messkurven an die ideale
Polymerisationskinetik mehrere Einzelsignale coaddiert, wobei der Gesamtumsatz unter 10 %
liegt. Das Signa-Rausch-Verhdtnis verbessert sich dabel mit der Quadratwurzel aus der
Anzahl der Coadditionen.

Der bei den Messsignalen auftretende Umsatz pro Puls ist gering (<1%), und die
Konzentrationsdnderung muss in sehr kurzer Zeit erfasst werden. Bei diesen Anforderungen
an Empfindlichkeit und Geschwindigkeit in der Messtechnik ist es nicht moglich, einen
groReren  Wellenzahlenbereich  gleichzeitig zu  erfassen. Deshab  wird als
Analysenlichtwellenlange wiederum das Maximum der Bande des ersten Obertons der CH-
Steckschwingung an der Doppelbindung benutzt. Aufgrund der oben erwahnten
Bandenverschiebung muss vor der Messung einer neuen Monomermischung mit dem
Monochromator die neue Wellenlange des Maximums selektiert werden.

Esist jedoch zu beachten, dass das auf den Detektor fallende Licht wegen der Dispersion am
Interferenzgitter des Monochromators nicht streng monochromatisch ist. Daher muss in

Gleichung 4.4 der effektive molare Extinktionskoeffizient e« eingesetzt werden:
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Eq (AV) = CAeffm (4.5)

A Wird aus dem arithmetischen Mittel der Absorbanzen im Wellenzahlbereich Av bestimmit.

4.8 Gelpermeationschromatographie (GPC)

Die Bestimmung von Molmassen erfolgt mit der GPC (Gel-Permeations-Chromatographie,
engl. Size-Exclusion-Chromatography (SEC)). Dabel wird eine Apparatur von Waters
verwendet (Pump 515, DRI Detektor Model 410 mit 5 mm Saulen, PorengroRe 10°, 10° , 10
A). Als Losungsmittel kommt THF mit einem Fluss von 1 mL/min bei 30 °C zum Einsatz.
Die Datenaufnahme sowie die Verarbeitung der Daten erfolgt mit der von PSS (Mainz)
gelieferten  Software WInGPC4. Zur  Eichung der Daten wird ein
Polymethyl methacrylatstandart (PSS) mit Molmassen von 4-10% bis 2.18-10° g/mol verwendet.
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5 DURCHFUHRUNG DER EXPERIMENTE

5.1 Vorbereitung der Substanzen

Monomere
Die Acrylate (R, = H) und Methacrylate (R, = Methyl) haben die folgende allgemeine

Struktur:
:gko/ R

Ro

Methylacrylat und Methylmethacrylat

Methylacrylat (MA) (Fluka, purum (99.5 %)) und Methylmethacrylat (MMA) (Fluka, 99 %)
werden zur Entfernung des Stabilisators Hydrochinonmethylether Uber wasserfreiem
Kaliumcarbonat mittels einer Vigreuxkolonne destilliert. Dabei darf das Monomer nicht mit
Schlifffett in Berthrung kommen, da dadurch eine Initiierung der Polymerisation erfolgen

kann. Das gilt fur ale im Folgenden aufgefiihrten Monomere.

Butylacrylat und Butylmethacrylat
Die Reinigung des Butylacrylats (BA) (Fluka, purum > 99 %) und des Butylmethacrylats
(BMA) (Fluka, purum > 99 %) erfolgt ebenfalls mittels Destillation tber K,COs.

Dodecylacrylat und Dodecylmethacrylat

Bel dem in dieser Arbeit verwendeten Dodecylacrylat (DA) (Fluka, techn., stabilisiert mit
Hydrochinonmethylether) handelt es sich eigentlich um ein Gemisch aus 55 % Dodecylacrylat
und 45 % Tetradecylacrylat. DA und Dodecylmethacrylats (DMA) (Aldrich, 99%) werden
ebenfalls Uber K,CO3; dedtilliert, alerdings ohne Vigreuxkolonne, da der Vakuumverlust

innerhalb der Kolonne zu grof3ist.

| sodecylacrylat
Isodecylacrylat (Polysciences) wird durch Destillation mit einer Vigreuxkolonne tber K,CO3

gereinigt.
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Ethylhexylacrylat
Ethylhexylacrylat (Fluka, = 98 %) wird durch Destillation mit einer Vigreuxkolonne Uber
K,COs3 gereinigt.

Hexylacrylat und Cyclohexylacrylat
Hexylacrylat (Lancaster, 95 % ) und Cyclohexylacrylat (Lancaster, 98 %) werden durch

Destillation mit einer Vigreuxkolonne tiber K,COs gereinigt.

tert-Butylacrylat
tert-Butylacrylat (Fluka, = 98 %) wird durch Destillation mit einer Vigreuxkolonne Uber
K,COs3 gereinigt.

Benzylacrylat und Phenylacrylat
Benzylacrylat (Lancaster, 97 %) und Phenylacrylat (Lancaster, 98+ %) werden durch

Destillation mit einer Vigreuxkolonne tiber K,COs gereinigt.

Die gereinigten Monomere werden bel -10 °C gelagert. Direkt vor der Messung werden sie
oder die vorher eingewogenen Monomermischungen durch mehrere Einfrier-Entgase-Auftau-

Zyklen an einer Turbomol ekularpumpe (Edwards E2M-1.5) vom Sauerstoff befreit.

[ nitiatoren

2,2-Dimethoxy-2-phenylacetophenon

Der Photoinitiator 2,2-Dimethoxy-2-phenylacetophenon (DMPA) (Aldrich, 99 %) wird ohne

weitere Reinigung eingesetzt.
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a-M ethyl-4-(methylmer capto)-a-mor pholinopr opiophenon

Y

N

g

a-Methyl-4-(methylmercapto)-a-morpholinopropiophenon (MMMP) (Aldrich, > 98 %) wird

ohne weitere Reinigung eingesetzt.

Azo-bis-isobutyronitril

CN

Q(N:N)V

CN

Azo-bis-isobutyronitril (AIBN) (Merck, >98 %) fur die thermische Initiierung wurde durch
Umkristallisation aus Diisopropylether gereinigt.

tert-Amylperpivalat

ook

tert-Amylperpivalat (Akzo Nobel, > 98 %) wurde ohne weitere Reinigung eingesetzt.

Sonstige verwendete Substanzen

n-Dodecylmer captan

HS. _~o ™~

Das Kettenlbertragungsreagenz (DDM) (Fluka, > 97 %) wird ohne weitere Reinigung
eingesetzt.
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5.2 Auswahl der Messbedingungen
5.2.1 Messbedingungen der zeitaufgel6sten Messung

Mittels der SP-PLP-Technik sollten in dieser Arbeit Untersuchungen zur Bestimmung von k;
von MMA bei hohen Umsétzen, zur Kettenlangenabhéngigkeit von k; fir verschiedene
Acrylate und Methacrylate sowie zu k; in Copolymerisationen von Acrylat-Methacrylat
Systemen durchgefiihrt werden. Fur die Auswahl der Messbedingungen ist das Signal-Rausch-
Verhdltnis ausschlaggebend, allerdings muss das Auftreten unerwinschter Nebenreaktionen
wie einer thermischen Untergrundreaktion vermieden werden.

Das Signal-Rausch-Verhdltnis bessert sich mit zunehmendem Druck und zunehmender
Temperatur, weil so der Umsatz pro Laserpuls steigt. Fir alle SP-PLP-Experimente wurde
eine Temperatur von 40 °C gewéhlt. Diese Temperatur ergab sich fur die Untersuchungen zur
MMA Homopolymerisation daraus, dass bel 40 °C die teilweise zur Vorpolymerisation von
MMA genutzten Initiatoren AIBN und tert-Amylperpivalat nur sehr langsam zerfallen und so
keine zusétzliche Polymerisation stattfindet. Auf3erdem waren Vergleichsdaten fir niedrige
Umsétze fir 40 °C aus der Literatur [1] verfugbar.

Fur die Untersuchungen zur Kettenldngenabhangigkeit von ki bot sich 40 °C ads
Reaktionstemperatur an, weil zu diesem Gesichtspunkt der Terminierungsreaktion bereits
Ergebnisse fur niedrige Monomerumsétze von Kowollik [1] bel dieser Temperatur existieren
und somit die Vergleichbarkeit der Daten erleichtert wird.

Bel den Copolymerisationen wurde eine Temperatur von 40 °C wegen den ebenfalls bel dieser
Temperatur bestimmten Daten der zugeh6rigen Homopol ymerisationen gewahlt.

Als Reaktionsdruck wurde fur die meisten Messungen 1000 bar gewéhlt. Fir viele Systeme
wurden bei diesem Druck bereits Untersuchungen durchgefthrt. Fir niedrigere Driicke
verschlechtert sich die Signalqualitét deutlich. Der optimale Druck hangt jedoch auch mit der
Fragestellung des Experiments zusammen. So konnte MMA durch die zunehmend bessere
Signalqualitéat mit einsetzendem Geleffekt bel htheren Umsdtzen auch unterhalb von 750 bar
gemessen werden. Andererseits war fur die Bestimmung der Kettenldngenabhangigkeit von k;
fir MMA ein Druck von 2000 bar aufgrund der besseren Signalqualitét vorzuziehen.

Bei der Wahl der optischen Schichtlénge in der Innenzelle ist darauf zu achten, dass die
Absorbanz in dem fir die quantitative spektroskopische Auswertung genutzten
Spektralbereich um 6170cm™ in einem gut messbaren Bereich liegt. Wegen der
Nichtlinearitét des NIR-Detektors bei hoheren Absorbanzen sollte das Maximum der zur

Auswertung benutzen Bande 0.8 Absorbanzeinheiten nicht Uberschreiten. Andererseits fuhrt
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eine zu kleine Schichtlange zu grol3eren relativen Fehlern in der Auswertung. Eine gute
Auswertbarkeit war bei Schichtléngen um 1.4 mm gegeben

Fir die Anregung der Photoinitiatoren DMPA und MMMP eignet sich Laserlicht mit einer
Wellenlange von 351 nm. Die Initiatoren haben bei dieser Wellenlange eine hohe Absorbanz,
die Monomere absorbieren dagegen fast nicht. Das as Druckmedium verwendete Heptan
zeigt ebenfalls keine Absorbanz in diesem Bereich [2].

Es wurde bel ener weitgehend konstanten Laserenergie von 2.5 mJ pro Puls und

Initiatorkonzentration von 5010° bis 110 mol @ *gemessen.

5.2.2 Vorpolymerisation

Ein Zidl dieser Arbeit war es, die Terminierungsreaktion bei der Polymerisation von MMA bis
zu hohen Monomerumsétzen zu untersuchen. Aufgrund des geringen Umsatzes pro Laserpuls
ist der Verbrauch an Photoinitiator bei SP-PLP-Messungen von MMA im Plateaubereich sehr
hoch. Somit ist die Photinitiatorkonzentration vor Erreichen héherer Umsdtze zu gering fir
erfolgreiche SP-PLP Experimente. Es wurde deshalb der Ansatz verfolgt, durch eine
thermische Reaktion ohne Verbrauch an Photoinitiator einen gewissen Umsatz zu erreichen
und erst anschlief?end mit den eigentlichen SP-PLP-Messungen zu beginnen. Bel dieser
» Vorpolymerisation* war auf einige Bedingungen zu achten. Zum einen musste ein moglichst
genau reproduzierbarer Startpunkt fur die Einzelpulsexperimente eingestellt werden, well
schon kleine Anderungen die weitere Messung stark beeinflussen und damit die
Vergleichbarkeit verschiedener Messreihen erschweren konnen. Zum anderen sollte das
wahrend der Vorpolymerisation erzeugte Polymer bezliglich seiner Zusammensetzung den
Proben aus den SP-PLP-Experimenten dhnlich sein.

Bel thermischen Polymerisationen léasst sich durch Abkihlen und damit verbundenes
Abbrechen der Reaktion ein gewilnschter Umsatz erreichen. Dabel kann entweder ein
chemischer Initiator wie AIBN verwendet werden oder die Resktion startet durch
Selbstinitiierung des Monomers. Chemischen Initiatoren, die auch photochemisch anregbar
sind (z.B. AIBN), stéren jedoch die zeitaufgelbste Messung. Daher erschien es sinnvall,
sogenannte dead-end Polymerisationen durchzufthren [3]. Dabei stoppt die Reaktion durch
volliges Aufbrauchen des chemischen Initiators ohne Veranderungen der auf3eren Bedingen
bei einem durch die Anfangsinitiatorkonzentration vorgegebenen Umsatz. Fir AIBN war
alerdings die fur einen Endumsatz von ca. 20 % einzustellende K onzentration so gering, dass

das AIBN die Reaktion nicht mehr steuern konnte. Vielmehr zeigte sich bei einer
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Reaktionstemperatur von 80 °C eine thermische Untergrundreaktion als bestimmend fir den
Verlauf der Reaktion, die sich auch nach Aufbrauchen des AIBN nicht merklich verlangsamte
und bis zum vollsténdigen Umsatz verlief. Unter den oben beschriebenen Gesichtspunkten
war aso der Einsatz von AIBN fir die Vorpolymerisation nicht von Vorteil.

Ebenfalls untersucht wurde tert-Amylperpivalat, das keine Absorption im Bereich der
Laserwellenlange zeigt und somit die zeitaufgel 6ste Messung nicht stéren sollte. Trotzdem ist
die Nutzung und die Handhabung von tert-Amylperpivalat nicht unproblematisch. Es kann auf
Grund seiner hohen Zerfallskonstanten auch bei niedrigen Temperaturen zerfallen und so eine
unerwunschte Nebenreaktion ausl6sen. Zusétzlich kann nicht ausgeschl ossen werden, dass die
Zerfalsprodukte des Peroxids die Polymerisation beeinflussen.

Wegen dieser Problematiken mit den chemischen Initiatoren wurden die V orpol ymerisationen
schliefdlich meist durch rein thermische Reaktion des Monomers MMA durchgefihrt. Als
Reaktionsdruck wurden ein relativ niedriger Druck von 100 bar gewdhlt, da der
Wachstumsgeschwindigkeitskoeffizient k, bel diesem Druck verhétnismaliig klein ist [4] und
somit kleinere, besser im Monomer 16sliche Polymerketten produziert werden.

Als Reaktionstemperatur wurden 110°C  eingestellt, um ene ausreichende
Reaktionsgeschwindigkeit zu erreichen. Der bei den MMA Homopolymerisationen
verwendete Photoinitiator DMPA ist bel dieser Temperatur stabil. Experimentell konnte keine
Beschleunigung der thermischen Reaktion durch Zugabe unterschiedlicher DMPA-
Konzentrationen beobachtet werden.

Bel diesen Bedingungen wurden 20 % Monomerumsatz in ca. 1.5 Stunden erreicht. Danach
beschleunigte sich die Reaktion durch den einsetzenden Geleffekt mit abnehmenden k; stark.
Wahrend in einem ca 5min dauernden Zeitabschnitt in Bereichen unterhab 20 %
Monomerumsatz nur ca. 1-2% welterer Umsatz erfolgte, ergab sich fur das gleiche
Zeitintervall bel 35 % Monomerumsatz ein Fortschreiten der Reaktion um 5-7 %. Diese starke
Beschleunigung erschwerte mit zunehmender Reaktionszeit das kontrollierte Abrechen der
Vorpolymerisation bei einem bestimmten Umsatz, zumal auch in der Abkuhlphase weiterer
Monomerumsatz erfolgte. Vorpolymerisationen ohne zusdtzlichen Initiator bis 20 %
Monomerumsatz waren vergleichsweise gut reproduzierbar. Bel hoheren angestrebten
Umsétzen oder zusétzlichem chemischen Initiator war diese Reaktionskontrolle noch

schwieriger.
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5.3 Ablauf einestypischen zeitaufgelOsten Experiments

An dieser Stelle soll nur der grundsétzliche Messablauf dargestellt werden. Details zur
Bedienung der Computerprogramme fir die Steuerung der SP-PLP-Anlage finden sich im
Anhang.

Zunéchst wird die Hochdruckzelle, die nur eine leere Tefloninnenzelle enthélt, bei der sich die
Quarz-Fenster bertihren, auf die Messtemperatur aufgeheizt und ein NIR-Eichspektrum
aufgenommen. Anschlief3end wird die Zelle mit Heptan auf den gewtinschten Druck gebracht.
Der UV-Energiedetektor der SP-PLP-Anlage wird gegen ein Joulemeter (Gentec) geeicht.

Das gereinigte und entgaste Monomer wird in einem Handschuhkasten unter Argon-
Atmosphére mit dem vorher in einem 5 ml Messkolben eingewogenen Initiator vermischt, bis
dieser vollsténdig gelost ist Zum Beflllen der Innenzelle wird ein Quarzfenster in den
Teflonschlauch eingesetzt, die Messldsung eingefillt und das zweite Quarzfenster mit Hilfe
einer Pinzette eingesetzt. Die Innenzelle wird mit Hilfe des Teflonflllkorpers in der Mitte der
Hochdruckzelle fixiert, diese wird zugeschraubt und auf Reaktionsbedingungen gebracht.
Nach Aufnahme des FT-NIR-Startspektrums wird am Monochromator die genaue
Wellenlange des Absorptionsmaximums selektiert und die Grundhelligkeit des Analysenlichts
gemessen.

Nach der Erfassung dieser MessgrofRe kann optional die in 5.4 beschriebene
V orpolymerisation durchgefihrt werden.

Anschlief3end kann im Messprogramm, das u. a. die ADC (Analog Digital Converter) Karte
des PCs steuert, die Anzahl der aufzusummierenden Einzelsignale vorgegeben werden. Das
Messprogramm erfasst und kompensiert zusétzlich die Spannungen am InAs-Detektor vor und
nach den Pulspaketen. Die weiteren Einstellungen, wie Zeitauflosung, etc. werden in dem
Programm Sbench (v. 4.55, Fast ComTec) vorgenommen. Der Datenpunktabstand kann
zwischen 2 ps und 1 ms variiert werden, die maximale Speichertiefe betragt 2'° Datenpunkte.
Das Datenerfassungsprogramm Sbench speichert die Anderung der Lichtintensitdt nach
Auftreffen eines Laserpulses als zeitaufgel 6stes Spannungssignal und mittelt gegebenenfalls
Uber mehrere Signale. Die Daten werden zur weiteren Auswertung auf dem PC gespeichert. In
Abstanden von etwa 5% Monomerumsatz werden NIR-Spektren am FT-IR-Spektrometer

aufgenommen, um den Gesamtmonomerumsatz zu bestimmen.
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5.4 Ablauf der Vorpolymerisation

Die vorbereitete Hochdruckzelle, in die ene Innenzelle eingesetzt wurde (siehe
Abschnitt 4.1), wird mit Heptan als Druckmittel auf einen Druck von 100 bar gebracht. Es
wird ein Referenzspektrum am FT-IR-Spektrometer aufgenommen und mittels eines
Eurotherm-Thermoreglers auf 110°C aufgeheizt. Dabei werden auch wahrend der
Aufheizphase in regelmélligen Abstéanden [R-Spektren aufgenommen, um den
Monomerumsatz zu kontrollieren. Ist ein bestimmter Umsatz erreicht (je nach Umsatzbereich
5 bis 10 % vor dem eigentlich angestrebten Umsatz), wird die Zelle aus dem Spektrometer
genommen und die Heizung ausgeschaltet. Die Hochdruckzelle wird mit Druckluft umspiilt,
um eine mdglichst schnelle Abkihlung zu gewéahrleisten. Die Abkihlphase dauert ca. 15 min.
Hat sich die Hochdruckzelle anndhernd bis zur gewlinschten Temperatur abgekthlt, wird der
Thermoregler wieder in Betrieb genommen und auf die Messtemperatur zurlickgestellt.
Wahrend der Feineinstellung der Temperatur wird die Hochdruckzelle an den Druckstand
angeschlossen und der Druck auf die Messbedingung eingeregelt. Nach einem weiteren

Kontrollspektrum bei Messdruck kann das el gentliche SP-PLP-Experiment gestartet werden.

5.5 Fehlerbetrachtung

Die Temperatur wird in unmittelbarer N&he der durchstrahlten Schicht mit einem Chromel-
Alumel-Thermoelement auf = 0.5 K genau gemessen. Die Parameter des PID-Reglers wurden
so optimiert, dald die Schwankungen bei + 0.2 K liegen. Vom Hersteller wurde eine relative
und eine absolute Genauigkeit von + 0.5 K bzw. = 1 K angegeben. Ein Temperaturgradient
kann aufgrund der Konstruktion der Zelle, bei der auch der Luftraum vor den Fenstern
erwarmt wird, weitgehend ausgeschl ossen werden.

Der Startdruck in der Zelle wird mit einem geeichten Bourdon-Manometer, dessen
Genauigkeit bei £ 0.1 % des Skalenendwerts (3000 bar) liegt, bestimmt. Durch die bel der
Polymerisation auftretende Volumenadnderung ist der Druck in der Zelle nicht konstant. Eine
Messung des Zellendrucks ist jedoch nachtraglich nicht mdglich, da die Hochdruckzelle
wahrend des Experiments nicht an das Manometer angeschlossen ist. Der Fehler wird auf 3 %
geschétzt.

Die Schichtlénge der Innenzelle wird mit einer Mikrometerschraube auf 0.05 mm genau
bestimmt. Sie muss fir die gewdhlten Messbedingungen Uber die Dichte der

Monomermischung korrigiert werden, wodurch sich ein Fehler von 3 % ergibt.
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Der Fehler der Initiator-K onzentrationen entsteht durch Fehler in der Einwaage und durch die
Flichtigkeit der Monomere. Der Fehler wird auf jeweils max. 2 % geschétzt.

Die untere Grenze fur quantitative Messungen mit dem FT-IR-Spektrometern liegt fur die
verwendeten Scanzahlen (100) bel Absorbanzen von 0.02. Fir die zur Auswertung
herangezogenen Absorbanzen zwischen 0.1 und 0.8 liegt der auftretende Fehler bel 1 %. Bei
der Integration tritt durch ungenaue Bestimmung der Basislinie ein Fehler von weniger als
3 % auf, der sich bei Halbbandenintegralen durch ungenaue Bestimmung des Maximums auf
5 % erhthen kann. Der fur die kinetische Auswertung der Spektren entscheidende relative
Fehler in den integralen Absorbanzen liegt bei unter 1 %.

Die zeitaufgelosten Messungen liefern die gekoppelten Parameter k: / k, und kecel. Zur
Bestimmung der Terminierungsgeschwindigkeitskoeffizienten ist somit die Kenntnis der
Wachstumsgeschwindigkeitskoeffizienten notwendig, wenn cg” unbekannt ist. Der Fehler fiir
K, aus der Literatur setzt sich fort, woraus ein Gesamtfehler flr k. von ca. 40 % resultiert.
Dieser Fehler ist jedoch as Durchschnittswert zu verstehen. So ist z. B. bel der MMA
Homopolymerisation der Fehler in den zeitaufgel 6sten Messungen sehr unterschiedlich. Die
Gute der Auswertung von einzelnen Messsignalen ist von verschiedenen Faktoren abhéangig
(s. Kapitel 6), der Fehler ist dabel als individuell anzusehen. Eine quantitative Angabe des
Fehlers ist oft nicht moglich. Generell ist die Signalqualitét bei hdheren Umsétzen besser,
gleichzeitig steigt jedoch die Unsicherheit fur die Umsatzbestimmung. Die
Reproduzierbarkeit innerhalb einer, bzw. analogen Messreithen ist von diesem Fehler zu
unterscheiden, und wird in Kapitel 6 im Einzelnen diskutiert.

Fur die Untersuchungen zur Kettenldngenabhangigkeit von k; ergibt sich noch ene
Problematik aus der Fitprozedur. Es hat sich gezeigt, dass die Parameter k und a in vielen
Féllen miteinander korreliert sind. Somit l&sst sich der Fehler des im wesentlichen

betrachteten Parameters a nur schwer ermitteln. Er wird auf 50 % geschétzt.

5.6 Literatur Kapitel 5
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6 MMA-HOMOPOLYMERISATIONEN

In diesem Kapitel werden die Untersuchungen zur Terminierungskinetik bei radikalischen
MMA-Homopolymerisationen bis zu hohen Monomerumsétzen vorgestellt. Ziel war die
Bestimmung von k; und der Kettenlangenabhangigkeit dieses Koeffizienten mit der SP-PLP-
Technik bei hoheren Umsétzen. Entsprechend dem in Kapitel 3 vorgestellten Modell zur
Umsatzabhangigkeit des Terminierungsgeschwindigkeitskoeffizienten soll ki in diesem
Bereich durch ,, Reaktionsdiffusionskontrolle® bestimmt werden. Die Untersuchungen waren
von erheblichen experimentellen Schwierigkeiten begleitet, auf die zu Beginn dieses Kapitels
eingegangen wird. Die k-Werte der einzelnen Messungen wurden in Zusammenarbeit mit
Thomas Junkers erhalten und sind bei Junkers [1] in Tabellenform abgedruckt.

6.1 Vorbemerkungen zur Auswertung

Dieser Abschnitt soll einige bei den Untersuchungen aufgetretene Probleme und deren
Ursachen vorstellen. Dazu zdhlen das bei diesen Experimenten meist schlechte Signal-
Rausch-Verhdltnis sowie die bei hohen Umsdizen beobachteten Inhomogenitdten der

Reaktionsmischung.

6.1.1 Signal-Rausch-Verhéltnis

Ursachlich fir ein Rauschen im Messsignal kénnen Schwankungen in der Lichtintensitét der
IR-Lampe, im Detektorsignal oder in der Messelektronik sein. Zusétzlich kénnen trotz der
gedampften Lagerung des optischen Aufbaus nicht vollig zu vermeidende Erschiitterungen der
Apparatur im Signal sichtbar werden. Das Signal-Rausch-Verhdltnis wird durch steigenden
Umsatz pro Laserpuls verbessert. Dazu muss das Verhditnis vom Wachstums-
geschwindigkeitskoeffizient k, zum Terminierungsgeschwindigkeitskoeffizient k. mdglichst
grof? sein. In Abbildung 6.1 sind k, und (kettenlangengemittelte) k; fur einige Acrylate und
Methacrylate bei 40 °C / 1000 bar dargestellt [2]. Deutlich sichtbar ist die Gruppierung der
Acrylate einerseits und der Methacrylate andererseits zu Familien beziglich des
Wachstumsgeschwindigkeitskoeffizienten ky,, wohingegen k: wesentlich durch die Grof3e des
Esterrestes bestimmt wird. Bel der Diskussion der Kettenlangenabhéngigkeit von k; in
Kapitel 8 wird detailliert auf den Einfluss des Esterrestes auf k; eingegangen. Dort zeigt sich,

dass die hier gewéhlte Darstellungsweise bei Acrylaten weiterer Erlauterungen bedarf.
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Durch das vergleichsweise hohe k; und kleine k, ist MMA von den in Abbildung 6.1 gezeigten
Monomeren das fur die SP-PLP-Technik am wenigsten geeignete. Bei niedrigen Monomer-
umsatzen lasst sich nur durch Coaddition vieler Einzelsignale eine ausreichende Signal qualitét

erreichen.
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Abb. 6.1: Wachstumsgeschwindigkeitskoeffizienten k, und Terminierungsgeschwindigkeits-
koeffizienten k; einiger Acrylate und Methacrylate bel 40 °C / 1000 bar und
niedrigen Umsétzen.

Bel hdheren Monomerumsétzen fallt k; von MMA gemal} den Erléuterungen in Kapitel 3 stark
ab und das Problem eines schlechten Signal-Rausch-Verhdtnisses verringert sich merklich.
Der Umstand, dass bei hdheren Monomerumsétzen auch weniger Monomer zur Reaktion
bereit steht, wird durch den Abfall von k; deutlich Uberkompensiert. So mussen etwabei 40 °C
/ 1000 bar und niedrigen Umsétzen bis zu 100 Einzelsignale fur ein auswertbares Signal

gemittelt werden, wahrend bei hohen Umsétzen ein einzelnes Signal ausreicht.
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6.1.2 Homogenitat der Reaktionsmischung

Bel der Bestimmung von k. fur MMA bel htheren Monomerumsdtzen ergab sich als
wesentliches Problem die aufgetretene Inhomogenité der Monomer-Polymer-Mischung.
Messungen mit der SP-PLP-Technik sind sehr empfindlich und lassen sich an inhomogen
Reaktionsmischungen nicht durchfuhren. Solche Mischungen werden vom Analysenlicht
nicht vollstandig durchstrahlt und erlauben keine korrekte zeitaufgeloste Aufnahme der
Anderung der Monomerkonzentration. Zudem konnen die bei Inhomogenitdten bedeutsamen
Mischungseffekte in der Auswertung nicht berticksichtigt werden.

Die Homogenitdét der Monomer-Polymer-Mischung wird durch zahlreiche Faktoren
beeinflusst. Die Lésungsmitteleigenschaften des Monomers verandern sich mit Druck und
Temperatur. Von grofRer Wichtigkeit sind aul3erdem Monomerumsatz sowie Grofe und
Struktur der Polymerketten. Die Polymereigenschaften werden wiederum durch die
Reaktionsbedingungen wie Druck und Temperatur, die Art der Initiierung sowie die Initiator-
Konzentration bestimmt.

Hohe Initiatorkonzentrationen fihren wegen der grof3eren Terminierungswahrscheinlichkeit
fUr die einzelne Kette zu kleineren Polymermolmassen und damit einer besseren Loslichkeit
im Monomer.

Bei einer Erhthung der Temperatur oder des Drucks werden durch das grolere k, langere
Polymerketten gebildet und so verschlechtert sich die Homogenitdt der Mischung.
Andererseits wird dies mdglicherweise durch eine Steigerung der Lodslichkeit bei diesen
Bedingungen kompensiert. Eine Abschétzung, welcher Effekt Gberwiegt, ist schwierig, jedoch
sind wegen des oben beschriebenen Signal-Rausch-Verhatnisses hohe Driicke fur SP-PLP-
Experimente vorzuziehen.

Schliefdich ist die Art der Initilerung der Polymerisation ebenfalls von entscheidender
Bedeutung fur die Homogenitét der Mischung. In den vorangehenden Kapiteln wurde bereits
erlautert, dass die Initiierung auf thermischem, chemischem oder photochemischem Wege
maoglich ist. Die beiden erstgenannten Alternativen ergeben eine sténdige Produktion von
Radikalen unter stationdren Bedingungen. Dadurch stehen jederzeit kleine, bewegliche
Radikalketten zur Verfigung und es kann von ener insgesamt grof3eren
Terminierungswahrscheinlichkeit fur die einzelne Kette auch bel htheren Monomerumsétzen
ausgegangen werden. Das fuhrt zu einer geringeren mittleren Molmasse und damit zu besserer

Loglichkeit des Polymersim Monomer.
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Bel der in dieser Arbeit im Wesentlichen verwendeten photochemischen Initiierung wird in
sehr kurzer Zeit eine Radikalpopulation erzeugt, die dann gleichzeitig abreagiert. Durch das
Fehlen neuer mobiler Radikale sollte es besonders bel hdheren Umsétzen mit eingeschrankter
Trangdlation der langen Ketten zu weniger Terminierung kommen und so Polymer mit grof3er
Molmasse und schlechter Solvatation erzeugt werden.

Experimentell konnte der vermutete Unterschied in den Molmassenverteilungen allerdings
aufgrund des Erreichens der Ausschlussgrenze der zu Verfiigung stehenden GPC-Apparatur
nicht nachgewiesen werden. Des Weiteren ist die Reaktionsgeschwindigkeit bel der
thermischen oder chemischen Radikalproduktion niedriger und so eine homogene
Durchmischung innerhalb der Zelle wahrscheinlicher.

Aullerdem bestehen zwischen den beschriebenen Initiierungstechniken Unterschiede
hinsichtlich der Verteilung der neu gebildeten Radikale in der Mischung. Bei der thermischen
oder chemischen Initiierung kann von einer gleichméalligen Radikalverteilung ausgegangen
werden. Bel der photochemischen Initiierung ist es denkbar, dass eine enheitliche
Bestrahlung des gesamten Probevolumens nicht vollstandig gegeben ist. Mit Hilfe des
Lambert-Beerschen Gesetzes und der verwendeten Schichtléange von etwa 1.4 mm l&sst sich
abschétzen, dass die Intensitét des Laserlichts in Durchstrahlrichtung nur wenig abnimmt und
entlang dieser Achse kein Konzentrationsgradient der Radikale vorliegt. Eine unterschiedliche
Energieverteilung Uber die bestrahlte Flache der Zelle ist jedoch denkbar. Dadurch kommt es
in der Innenzelle zu einer Ungleichvertellung der Radikale, die sich bel hohen Umsétzen nicht
mehr ausreichend schnell ausgleichen kann. Eine Messung der Energieverteilung war nicht
moglich, da kein entsprechender Detektor zur Verfligung stand. Es wurde jedoch schon friher
beobachtet, dass durch Einstrahlen von Laserpulsen bei hoheren Umsdtzen sichtbare
Konzentrationsunterschiede in der Zelle entstehen kénnen [3].

Die photochemische Anregung mittels eines Lasers fuhrt also im Vergleich zu thermischer

oder chemischer Initiierung bevorzugt zu Inhomogenitéten in der Reaktionsmischung.

6.2 Erweiterung des zuganglichen Umsatzber eiches

MMA gehort zu der in Kapitel 3 beschriebenen Klasse der Typ B Monomere mit einer
komplizierten Umsatzabhéngigkeit des Terminierungsgeschwindigkeitskoeffizienten [4]. Mit
der SP-PLP-Technik konnten bet MMA bislang nur niedrige Monomerumsétze erreicht
werden. Der Grund dafr liegt im bereits in Abschnitt 6.1.1 erwadhnten ungunstigen Signal-

Rausch-Verhdltnis bei MMA-Homopolymerisationen. Insbesondere im Segmentdiffusions-
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bereich ist die Coaddition vieler Einzelsignale bei den SP-PLP-Messungen nétig. Folglich ist
der Verbrauch an Photoinitiator so hoch, dass bereits bei Umsdtzen um 20 % keine
ausreichende Menge an Initiator mehr vorliegt. Eine Erhdhung der Initiator-
Anfangskonzentration (hier 5102 mol-L™") as Ausgleich ist im Fall von DMPA nicht
wirkungsvoll, da mehr Initiator hier sogar fur weniger Umsatz pro Laserpuls sorgt [5] (siehe
Abschnitt 6.5). Den in diesem Abschnitt beschriebenen photochemisch initiierten Reaktionen
wurde deshalb die in Kapitel 5 erlauterte Vorpolymerisation vorangestellt, um die
gewunschten mittleren und héheren Umsétze erreichen zu kdnnen.

Fur die Terminierungsreaktion ist die Viskositét der Reaktionsmischung und damit die
Molmasse der Polymermolektile von grofRer Wichtigkeit. Deshalb sollte zunéchst untersucht
werden, ob das bei der Vorpolymerisation hergestellte Polymer eine ahnliche Molmasse wie
das bel der photoinduzierten Polymerisation gebildete Polymer aufwelst.

Diese Bedingung musste gewdhrleistet sein fur eine Vergleichbarkeit von SP-PLP-
Messungen, denen eine Vorpolymerisation vorausgeht, mit alten Ergebnissen fir den
Segmentdiffusionsbereich ohne Vorpolymerisation [2,6]. Die eigentlichen SP-PLP-
Messungen wurden ebenfalls aus diesem Grund analog zu Kowollik [2,6] bel 40°C /
1000 bar durchgefihrt.

Abbildung 6.2 zeigt die GPC-Analyse einer Probe aus rein thermischer Vorpolymerisation
zusammen mit Poly-MMA hergestellt mit Vorpolymerisation und anschlief3ender
photochemischer Polymerisation.

Die beiden Molmassenverteilungen in Abbildung 6.2 stimmen gut Uberein. Bel der verwen-
deten GPC-Anlage liegt die Ausschlussgrenze, ab der Molmassen nicht mehr unterschieden
werden konnen, bei etwa 3-10° g-mol™. In den gezeigten Kurven ist bei Molmassen, die tiber
der Ausschlussgrenze liegen, ein steller Abfall zu erkennen. Das deutet auf eine

unzureichende Trennung in diesem Bereich hin.
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Abb. 6.2: Normierte Molmassenverteilungen von MMA-Proben aus thermischer Vorpoly-
merisation bei 110°C/ 100 bar (durchgezogene Linie) sowie aus Vorpoly-
merisation (110 °C/ 100 bar) mit anschlief3ender photochemischer Polymerisation
bei 40 °C/ 1000 bar.

Da aso bei Molmassen groRer 3-10° g-mol™ keine Unterscheidung mit der zur Verfiigung
stehenden GPC moglich war, kann nicht entschieden werden, ob die Polymerproben auch bei
sehr hohen Molmassen Ubereinstimmen. Im Rahmen der Messungenauigkeit kann aber davon
ausgegangen werden, dass die Vorpolymerisation ein Polymer erzeugt, das dem photo-
chemisch produzierten Polymer hinreichend dhnelt.

Somit wurden SP-PLP-Experimente mit Vorpolymerisationen bis 15, 20 und 35%
Monomerumsatz zur Erweiterung des fir EinzelpulssMessungen zuganglichen
Umsatzbereichs durchgefihrt. Die erhaltenen Ergebnisse fur 40°C/ 1000 bar sind in
Abbildung 6.3 illustriert.
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Abb. 6.3: SP-PLP-Messungen von MMA-Homopolymerisationen bei 40 °C / 1000 bar. Die
unterschiedlichen Symbole kennzeichnen unabhangige Messreihen. Die mit +

gekennzeichneten Daten stammen von Kowollik [2, 6].

Die gezeigten Daten stimmen innerhalb der Messungenauigkeit tUberein. Die k-Werte aus
verschiedenen Messreihen, bei denen unterschiedlich lange vorpolymerisiert wurde, schlief3en
aneinander an. Dort, wo sich die Umsatzbereiche Uberlappen, geling eine Reproduktion der
Daten. Die mit der Vorpolymerisation erhaltenen Ergebnisse passen auf3erdem gut zu den as
Kreuze dargestellten Werten fur SP-PLP-Experimente bei Umsétzen kleiner 20 % ohne
Vorpolymerisation von Kowollik [2,6]. Die Streuung von bis zu einer dekadischen
logarithmischen Einheit ist bei den neuen Ergebnissen allerdings etwas grof3er als bel
Kowollik. Ein Grund dafir liegt in der Vorpolymerisation als zusétzlicher Fehlerquelle, bei
der sich kleine Abweichungen in den folgenden Werten deutlich bemerkbar machen kénnen.

Der in Kapitel 3 beschriebene theoretische Kurvenverlauf von k; ist in der Abbildung 6.3
erkennbar. Mit Einsetzen des Geleffekts bei ca. 20 % Monomerumsatz fallt k; stetig bis fast
50 % Umsatz. Der Bereich der Reaktionsdiffusionskontrolle mit nur noch geringem Abfall

des Terminierungsgeschwindigkeitskoeffizienten wurde in diesen Messungen wegen der
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vorher aufgetretenen Inhomogenitét der Reaktionsmischung nicht erreicht. Wie schon in
Abschnitt 6.1.2 beschrieben, werden die Reaktionsmischungen be laserinduzierten
Polymerisationen schneller heterogen.

Zur Erweiterung des zuganglichen Umsatzbereiches erschien der zusétzliche Einsatz eines
thermisch zerfallenden Initiators wahrend der Vorpolymerisation sinnvoll. Dadurch sollte es
zu einer Bildung von Polymer mit geringerer Molmasse und besserer Homogenitét der
Reaktionsmischung kommen. Als Initiatoren wurden in dieser Arbeit AIBN und
tert-Amylperoxypivalat verwendet. Bei AIBN tritt das Problem auf, dass es auch
photochemisch anregbar ist und wahrend des SP-PL P-Experiments zerfallen wirde. Es ergabe
sich also eine Uberlagerung mit der eigentlichen Initiierung durch DMPA und durch den
andersartigen Zerfallsmechanismus eine deutliche Erschwernis der Auswertung. AIBN sollte
deshalb am Ende der Vorpolymerisation vollstandig verbraucht sein. Dazu musste die
Anfangskonzentration jedoch so gering gewahlt werden, dass kein nennenswerter Einfluss auf
das Reaktionsgeschehen stattfinden wirde. Bei tert-Amylperoxypivalat gibt es wegen der
nicht vorhandenen Absorbanz im UV-Bereich kein Problem mit Nebenreaktionen wahrend
der SP-PLP-Experimente. Aul3erdem ist die Zerfallsgeschwindigkeit bei der Temperatur der
Vorpolymerisation (1, = 90 s bei 110 °C [7]) so grof3, dass man von einem fast vollsténdigen
Verbrauch vor Beginn der laserinduzierten Messungen ausgehen kann. Das Pivalat ist aber
schon bel Zimmertemperatur recht instabil und somit ist eine Vorpolymerisation mit diesem
Initiator schwierig und auch fur einen definierten Monomerumsatz nicht gut reproduzierbar.
Diese Problematik ergibt sich fur alle bei relativ niedriger Temperatur zerfallenden Peroxide.
Der Einsatz eines chemischen Initiators wahrend der Vorpolymerisation erwies sich also bel
den im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen als nicht vorteilhaft. Eine
reproduzierbare Erweiterung des Umsatzbereiches im Vergleich zu Messungen mit rein
thermischer Vorpolymerisation wurde so nicht erreicht. In diesem Kapitel werden deshalb nur
Ergebnisse dargestellt, bei denen die Vorpolymerisation ohne chemischen Initiator

vorgenommen wurde.

6.3 Untersuchungen im Bereich der ,, Reaktionsdiffusionskontrolle®

Zur Bestimmung der Reaktionsdiffusionskonstante Cgrp sind Messungen bei  hoheren
Umsétzen notwendig. Im Rahmen dieser Arbeit liegen jedoch aufgrund von oftmals vorher
eingesetzter Inhomogenitdt nur wenige Daten fir den Bereich vor, in dem k; entsprechend dem

in Kapitel 3 vorgestellten Modell , reaktionsdiffusionskontrolliert® ist. Erfolgreiche
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Messungen im gewtnschten Umsatzbereich gelangen wegen der besseren Homogenitét der
Reaktionsmischung nur bei einem auf 2000 bar erhdhten Druck. Der dann zu beobachtende
flachere Verlauf im Vergleich zur Region des Geleffekts wurde bel den Experimenten bei ca.
50 % Monomerumsatz erreicht. Die entsprechenden Daten fur hdhere Umsdtze sind in der
Abbildung 6.4 gezeigt.
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Abb. 6.4: log (k:/ (L-mol™s™?)) als Funktion des Monomerumsatzes fiir 40 °C / 2000 bar mit
c(DMPA) =5.10° mol-L™. Verschiedene Symbole kennzeichnen unabhéngige

Messungen.

Fur die in Abbildung 6.4 gezeigten Messungen ergibt sich fir den Bereich der
Reaktionsdiffusionskontrolle ein Absolutwert von log (k; / (L-mol-s™)) = 4.9+ 0.2.

Bestimmung der Reaktionsdiffusionskonstanten Crp

Mit den primér aus der SP-PLP-Messung erhaltenen gekoppelten Parametern k; / k, kann Crp
bei Kenntnis des Monomerumsatzes mittels Gleichung 3.12 fir jeden Messpunkt direkt
berechnet und gegebenenfalls Giber mehrere Punkte gemittelt werden. In der Abbildung 6.5 ist
ki / (Kp-(1-X)) bzw. Crp flr die Experimente bei 2000 bar (aus Abbildung 6.4) dargestellt. Aus
den vorhandenen Daten kann die Reaktionsdiffusionskonstante Crp berechnet werden. Sieist

zusammen mit einigen Literaturdaten in Tabelle 6.1 aufgefthrt.
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Abb. 6.5: Cgp as Funktion des Umsatzes bei 40 °C / 2000 bar. Unterschiedliche Symbole

kennzeichnen unabhangige Messreihen.

@ (b) (© (d)

p/bar | 2000 | 1000 1 1
T/°C 40 30 50 0
Cro | 95+40| 76 84+25 94

Tab. 6.1: Die Reaktionsdiffusionskonstante Crp bel verschiedenen Driicken, Temperaturen
und Messmethoden; (a) diese Arbeit, (b) nach Beuermann [8], (c, d) nach Buback
et al. [4].

Im Rahmen der Messungenauigkeit stimmt der in dieser Arbeit bestimmte Wert fir Crp mit
den Daten aus der Literatur Uberein. Uber eine von Buback et al. diskutierte Druck-
abhangigkeit fur die Reaktionsdiffusionskonstante [4, 9] kann mit den in Tabelle 6.1
dargestellten Daten nicht entschieden werden. Buback geht von einer Abnahme von Cgp mit
steigendem Druck aus. Es wurde ein Aktivierungsvolumen von (16 + 6) cm*mol™ fiir Cro
gefunden [9], jedoch fur das Klasse A Monomer BA. Von einer Temperaturabhangigkeit ist
nichts bekannt. Innerhalb der Literaturwerte (b-d) konnte man die von Buback erwartete

Tendenz erkennen. Der Literaturwert aus (c) bel 50 °C/ 1 bar schliefét jedoch innerhalb der
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angegebenen Fehlergrenzen die anderen Literaturwerte aus (b) und (d) mit ein. Der in dieser
Arbeit bestimmte Wert fuir Crp sollte bel einer Druckabhéngigkeit der niedrigste in der
Tabelle sein, was nicht der Fall ist. Mit dem in der Literatur angegeben Aktivierungsvolumen
[9] wirde sich fur bel einer Umrechnung des in dieser Arbeit erhaltenen Ergebnisses auf
1000 bar ein Wert von Cgrp =175 ergeben, was auch unter Beachtung des Fehlers eine
deutliche Abweichung vom Literaturwert von Beuermann [8] darstellt. Allerdings gibt der
aufgefiihrte Fehler nur die statistische Abweichung an. Die eigentliche Ungenauigkeit
aufgrund der oben beschriebenen Messungenauigkeit kann as noch grof3er angenommen

werden.

6.4 Unter suchungen mit dem Transferagens DDM

Wie bereits mehrfach erwéhnt, fihrten Inhomogenitéten der Reaktionsmischung in einigen
Fallen zum Abbruch von SP-PLP-Experimenten vor Erreichen des Umsatzbereiches, in dem k;
gemdald dem in Kapitel 3 vorgestellten Modell der ,, Reaktionsdiffusionskontrolle® unterliegt.
Durch den Einsatz von DDM als Kettentbertragungsagens sollte der in homogener Phase
zugangliche Monomerumsatz erhoht werden.

Die Wirkungsweise von Transferagenzien wurde bereits in Kapitel 3.3 erlautert. Diese
Substanzen greifen in die Polymerisationsreaktion derart ein, dass sie die Radikalfunktion
einer wachsenden Kette Ubernehmen und so totes Polymer erzeugen. Das Transferagens kann
nun seinerseits mit einem Monomermolekll reagieren und eine neue Kette starten. In
Abhangigkeit von der Reaktivitdt und Konzentration des Kettentibertrégers lasst sich die
Anzahl dieser Reaktionen und damit die Molmasse der Polymermolekile steuern. Es gibt
katalytisch wirkende Agenzien, aber auch solche, die in die Polymerkette eingebaut und so
wahrend der Reaktion verbraucht werden [10, 11, 12]. Dasin dieser Arbeit verwendete DDM
zahlt zum zweiten Typ von Kettentbertrégern.

In diesem Kapitel wird fur die Auswertung der SP-PLP-Signale von ideder
Polymerisationskinetik ausgegangen. Mit dem Programmpaket Predici® kann jedoch gezeigt
werden, dass trotz des Hinzufligens eines zusétzlichen Reaktionsschrittes durch das DDM der
Umsatz-Zeit-Verlauf bel den laserinduzierten Messungen unverandert bleibt. Dies ist in
Abbildung 6.6 dargestellt.
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Abb. 6.6: Mit dem Programmpaket Predici® simulierte Umsatz-Zeit-Verlaufe ohne (links)
sowie mit Zusatz eines Kettenlbertragers (rechts) bel ansonsten gleichen
Reaktionsbedingungen.

Durch die Zugabe von DDM andert sich an der Fitprozedur nach Gleichung 3.6 bei
angenommener idealer Kinetik nichts, da im Transferschritt kein Monomer verbraucht wird
und die Reaktion schnell ist. Der Geschwindigkeitskoeffizient fur die Transferreaktion ki ist
unter den verwendeten Messbedingungen mit 500 L-mol s * etwa halb so groR wie k, [13].

SP-PL P-M essungen mit DDM

Die Experimente wurden analog zu den SP-PLP-Messungen ohne DDM bel 40 °C / 1000 bar
durchgefthrt. Im Vergleich zu den oben beschriebenen Untersuchungen war bei den
Experimenten mit DDM auch im mittleren Umsatzbereich das Coaddieren von vielen
Laserpulsen pro Signal notwendig. Das Signal-Rausch-Verhdltnis war also dort, wo es sich
eigentlich bel Auftreten eines Geleffekts bessern misste, ahnlich schlecht wie zu Beginn der
Polymerisation. Allein dieser Befund lasst auf ein vergleichsweise grof3es k; bis zu hoheren
Monomerumsatzen schlief3en. Das Coaddieren von vielen Laserpulsen fuhrte dazu, dass pro
Messreihe nicht mehr als 10 % Monomerumsatz untersucht werden konnten. Bei den
zugehorigen Vorpolymerisationen war es somit notwendig, von den oben diskutierten
Untersuchungen abweichende Startumsétze fr die SP-PLP-Messungen einzustellen.

Die Experimente mit Zusatz von DDM gelangen mit einer relativ geringen Streuung von 0.5
logarithmischen Einheiten. Sie sind in Abbildung 6.7 zusammen mit dhnlichen Messungen
ohne Zugabe von DDM (aus Abschnitt 6.2) dargestellt.
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Abb. 6.7: log (k / (L-mol™s™)) als Funktion des Umsatzes fiir Experimente mit Zusatz von
DDM bei 40 °C / 1000 bar. Unterschiedliche Symbole zeigen unabhangige
Messreihen. Als gestrichelte Symbole sind entsprechende Messungen ohne DDM
aus Abbildung 6.3 eingezeichnet.

Bel den Untersuchungen mit DDM andert sich, wie bereits vermutet, k. im gesamten
gemessenen Umsatzbereich nur wenig. Es ist im Unterschied zu den Experimenten ohne
DDM, bei denen k;: bis zu htheren Umsétzen deutlich falt, kein Einsetzen des Geleffekts zu
erkennen. Es gelangen alerdings keine Messungen bei Umsétzen grofer 45 %, obwonhl
Inhomogenitaten bei diesen Messungen kein Problem darstellten. Jedoch sinkt bei hoheren
Umsatzen mit kleiner werdender Monomerkonzentration bei konstantem k; der Umsatz pro
Laserpuls. So verschlechtert sich das Signal-Rausch-Verhdtnis immer weiter, bis schlief3dlich
unter diesen Bedingungen keine Messungen mehr mdglich sind. Im Mittel Gber den gesamten
Umsatzbereich ergibt sich ein Wert von log (k. / (L-mol™-s™)) = 7.15, was nur etwas kleiner
as das bei kleinen Umsdtzen ohne Zugabe von DDM bestimmte Ergebnis von
log (k/ (L-mol™.s™)) = 7.39 ist [6].

Eine Erkl&arung fur das Fehlen eines Geleffekts liegt in der Produktion deutlich kleinerer
Polymerketten. Somit wird die Viskositdt der Reaktionsmischung herabgesetzt und bleibt
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auch bei hoheren Umsédtzen auf niedrigerem Niveau. Die Molmassenverteilung einer mit
Zusatz von DDM hergestellten MMA-Probe ist in Abbildung 6.8 dargestellt.
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Abb. 6.8: Molmassenverteilung einer bei einem SP-PLP-Experiment bis 45 % Umsatz mit
Zusatz von DDM hergestellten Probe.

Mit dieser Probe wurden bei 40 °C / 1000 bar SP-PLP-Experimente bis 45 % Umsatz
durchgefiihrt. Vor den laserinduzierten Experimenten erfolgte eine Vorpolymerisation bei
110 °C/ 100 bar bis 30 % Monomerumsatz. Dabei wurde DDM mit xppm = 0.025 zugegeben.
Diese Konzentration liegt im Bereich der maximalen von El Rezzi [13] verwendeten Menge
bei der Bestimmung von Transferkonstanten von MMA-Homopolymerisationen in Substanz
und Uberkritischem CO,. Es wurde eine hohe Konzentration an DDM gewahlt, um einen
deutlichen Effekt auf die Ergebnisse zu erreichen. Da aulRerdem DDM wahrend der Reaktion
verbraucht wird, ist eine grofe Menge an DDM sinnvoll, um zu gewahrleisten, dass wahrend
des gesamten Reaktionsverlaufs eine effektive Molmassenregelung stattfindet. Die hier
verwendete Konzentration an Mercaptan fuhrte zu einer starken Verringerung der Molmasse
auf einen Wert um 10* g-mol ™. Das ist etwa zwei GroRenordnungen kleiner als ohne Zugabe
eines Kettenlbertragers (vgl. Abbildung 6.2). Auch bei hohen Umsétzen wurde das DDM
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nicht verbraucht, wie sich durch die Analyse entsprechender Proben zeigen liel3. Mit einer
geringeren DDM-Konzentration konnte die Polymermolmasse gesteigert werden und
vermutlich ergdbe sich dann auch wieder ein Geleffekt bei den Messungen. Allerdings reagiert
das DDM be zu kleiner Konzentration vor dem Ende der Polymerisation vollstandig ab und
es findet dann keine Molmassenregelung mehr statt. Dieses Problem lief3e sich durch den Ein-
satz eines katalytischen Ubertragungsagens |6sen. So konnte die Molmasse bzw. Kettenlange

der terminierenden Radikale variabler eingestellt und der Einfluss auf k; untersucht werden.

6.5 Untersuchungen zur Kettenlangenabhangigkeit von k; mit DM PA

Ein optimales SP-PLP-Experiment beinhaltet die Verwendung eines Photoinitiators, bel dem
beide Radikalfragmente effektiv und schnell mit einem Monomer reagieren und eine
wachsende Kette starten. Die Untersuchungen in den Kapiteln 6 und 7 wurden mit DMPA
(2,2-Dimethoxy-2-phenylacetophenon) als Initiator durchgefihrt (siehe Abbildung 6.9).

HsCO © /OCHa o
\ ®
H3CO OCH,
DMPA 1 2
/OCH3 /OCH3 /OCH3 o OCHj
@C T @ZC\ = @ZC = @ZC
OCHg OCHj o OCH, OCH,

Abb. 6.9: Zerfallsschema des Photoinitiators DMPA (2,2-Dimethoxy-2-phenyl acetophenon)

(oben) und Resonanzstrukturen des Acetal-Fragments 1 (unten).

Wie in Abbildung 6.9 gezeigt, zerfallt DMPA in ein Acetal-Radikal 1 und ein Benzoyl-
Radikal 2. Wahrend 2 sehr effizient beztiglich der Addition an Monomermolekile ist, reagiert
1 nicht nennenswert mit dem Monomer nach Auftreffen des Laserpul ses.

Es wird aber vermutet, dass 1 mit Radikalen eine Terminierungsreaktion eingehen und somit
wie ein Inhibitor wirken kann. Die geringe Aktivitét beztglich der Wachstumsreaktion von
Radikal 1 wurde bereits von Fischer et al. [14] beschrieben und kirzlich durch MALDI-
Experimente von Davis und Mitarbeitern [15] bestétigt.

Dieses Verhaten kann dadurch erkléart werden, dass 1 Uber Resonanzstrukturen stabilisiert

wird, was im unteren Tell von Abbildung 6.9 veranschaulicht ist. Durch die spezielle
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Eigenschaft von DMPA, sowohl initiierende a's auch inhibierende Spezies zu erzeugen, ergibt
sich bel SP-PLP-Experimenten eine Besonderheit. Mit unterschiedlicher Initiator-
konzentration unter sonst gleichen Bedingungen aufgenommene Signale kreuzen einander, so
dass schliefdlich mit hoherer Konzentration ein kleinerer Endumsatz resultiert [5]. Bel der
Auswertung nach der idealen Polymerisationskinetik (Gleichung 3.6) ergibt sich fir die
hohere Konzentration ein grof3erer Wert von k. In Abbildung 6.10 sind solche Signale von
Buback et al. [5] fur MA-Homopolymerisationen bei 40 °C / 1000 bar dargestellt.
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a 2.1:10%mol-L?
b 25.10°mol-L?
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Abb. 6.10: Relative Monomerkonzentration als Funktion der Zeit fur MA Homopoly-
merisationen bei 40 °C/ 1000 bar initiiert mit DMPA und verschiedenen
Startradikalkonzentrationen [5]. Die durchgezogenen Linien veranschaulichen

Anpassungen mit kettenlangenabhangigem k.

Es konnte durch Modellierungen gezeigt werden, dass kreuzende Signale nur auftreten, wenn
neben der Verwendung eines nicht idealen Photoinitiators auch eine Kettenléngen-
abhangigkeit des Terminierungsgeschwindigkeitskoeffizienten vorliegt [5]. Damit ergibt sich
aso en Zugang zur Bestimmung dieser Kettenldngenabhangigkeit. Mit Hilfe des
Programmpakets PREDICI® |&sst sich ein entsprechendes kinetisches Schema aufstellen und
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an die Messkurven anpassen. Die Anpassungen sind in Abbildung 6.10 als durchgezogene
Linien mit eingezeichnet. In dieser Arbeit sollte das Verfahren zur Ermittlung der
Kettenlangenabhangigkeit von ki aus sich kreuzenden Messsignaen fir die MMA-
Hopolymerisation bel hdheren Monomerumsdtzen angewendet werden. Dazu wurden
Experimente mit der bereits beschriebenen Vorpolymerisation und verschiedenen DMPA-
Konzentrationen durchgefiihrt. Fiir die Modellierungen mit PREDICI® wurden anschlief}end
Messsignale bei moglichst gleichem Monomerumsatz untersucht. Abbildung 6.11 zeigt zwei

Signale, die bel etwa 17.5 % Umsatz und 40 °C / 1000 bar erhalten wurden.

R n N « c(DMPA) = 1103 mol-L2
| | 'lh | c(DMPA) = 2.5:102 mol L1
1.00000 - v'ww’w v! l*‘ w ¢ j
. 0.99990 - |
22 I0F
S 0.99980 - | 1’.I’! ik \“ M M
AL |
LR
0.99970 - WWW v i | &l\l
t/s

Abb. 6.11: Messsignale bei 40 °C / 1000 bar und unterschiedlicher Initiatorkonzentration
(017.5 % Monomerumsatz).

Eine ausfuhrliche Beschreibung von Modellen zur Kettenlangenabhéngigkeit von k; erfolgt im
Kapitel 8. Ba einem der Modelle ergibt sich ein Parameter a fur das Ausmald der
K ettenl&ngenabhangigkeit. Kowollik [2] ermittelte fir MMA bei 40 °C/ 1000 bar einen Wert
von a =0.15, was in guter Ubereinstimmung mit den Ergebnissen anderer Arbeitsgruppen

[16, 17] ist. Diese Untersuchungen beziehen sich jedoch alle auf niedrige Monomerumsétze.
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Fur diein Abbildung 6.11 gezeigten Signale wurde fur a ein Wert von 0.18 bestimmt. Da mit
einer Umsatzabhangigkeit von a zu rechnen ist, kdnnen fir das hier vorgestellte Verfahren
nur Paare von Signalen bel gleichem Umsatz untersucht werden. Aul3erdem fihrt eine
Variation der Initiatorkonzentration zu unterschiedlichen Molmassen der gebildeten Polymer-
proben und wirkt sich so auf die Viskositdt der Reaktionsmischung bei der Aufnahme der
folgenden Signale aus. Um solche EinflUsse bei den Untersuchungen auszuschlief?en und
moglichst gleiche Startbedingungen zu erreichen, sollten fur die Analyse nur Signae
ausgewahlt werden, die am Anfang einer Messrei he aufgenommen wurden.

Diese Bedingungen schranken die Anzahl der fir die Analyse infrage kommenden Signale
stark ein. Somit konnten im Rahmen dieser Arbeit nur sehr wenige Signalpaarungen zur
Modellierung herangezogen werden. Dabei ergaben sich fir ebenso viele Paarungen
kreuzende Signale wie nicht kreuzende Messkurven. Von den funf sich kreuzenden
Signalpaarungen lief} sich nur fir zwei zufriedenstellende Anpassungen mit PREDICI®
durchfihren. Eines dieser beiden Paare ist das in Abbildung 6.11 dargestellte. Bei dem
anderen Signalpaar konnte zwar eine gute Beschrelbung der Messdaten mit dem Modell
erreicht werden, wobei jedoch physikalisch nicht sinnvolle Parameter erhalten wurden.

Die Durchfiihrung von SP-PLP-Messungen bei unterschiedlicher Initiatorkonzentration mit
ansonsten vallig identischen Ausgangsbedingungen ist bei héheren Monomerumsétzen
aulBerst schwierig. Die in diesem Kapitel beschriebene Methode zur Bestimmung der
Kettenlangenabhangigkeit von k. fur MMA mit DMPA as Photoinitiator ist als nicht
empfehlenswert anzusehen. In Kapitel 8 wird eine alternative Prozedur vorgestellt, mit der die
hier aufgetretenen Schwierigkeiten durch die Verwendung eines anderen Photoinitiators und
die Anpassung einzelner Messsignale Uberwunden werden konnen. Auch bei den in Kapitel 8
dargestellten Untersuchungen wurde eine thermische Vorpolymerisation durchgefiihrt. Die
Wahl des Photoinitiators hat keinen Einfluss auf die Homogenitét der Reaktionsmischung, so

dass ahnliche maximale Monomerumsétze erreicht wurden.

Die Untersuchungen in diesem Kapitel haben gezeigt, dass mit dem Hinzufligen einer
Vorpolymerisation SP-PLP-Messungen reproduzierbar bis etwa 60 % Monomerumsatz
gelingen. Dabel ist ein moglichst hoher Druck bei den SP-PLP-Experimenten guinstig. Durch
die Verwendung eines zusétzlichen chemischen Initiators wahrend der Vorpolymerisation
lasst sich der zugangliche Umsatzbereich nicht weiter vergrof3ern. Wegen der beschriebenen
Nachteile der verwendeten chemischen Initiatoren ist eine rein thermische Vorpolymerisation

vorzuziehen.
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Die erhaltenen Ergebnisse fur die Reaktionsdiffusionskonstante Crp stimmen im Rahmen der
Messungenauigkeit mit Literaturdaten tberein. Uber das Vorliegen einer Druckabhangigkeit
von Crp kann wegen der Unsicherheit in den Messdaten und weil nur bei einem Druck
Experimente bis zu hohen Umsétzen durchgefiihrt werden konnten nicht entschieden werden.
Durch das Hinzufligen eines Kettenlbertragungsagens und der damit verbundenen
Verringerung der Polymermolmasse kann die Viskositét der Reaktionsmischung deutlich
gesenkt werden. Bee MMA-Homopolymerisation fihrt das zu einem Ausbleiben des
Geleffekts und einem k; auf konstant hohem Niveau.

Eine Bestimmung der Kettenldngenabhangigkeit von k; bei hoheren Monomerumsétzen aus
Messungen mit DMPA as Photoinitiator gelang nicht. Der Grund dafir lag in der grof3en
Schwierigkeit, bei htheren Umsétzen Experimente unter bis auf die Initiatorkonzentration

identischen Bedingungen durchzufthren.
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7 COPOLYMERISATIONEN

In diesem Kapitel werden die Copolymerisationen der Methacrylati—Acrylat-Systeme
Dodecylmethacrylat—-Methylacrylat (DMA-MA) und Methylmethacrylat—Dodecylacrylat
(MMA-DA) vorgestellt. Die Verénderung der Zusammensetzung der Monomermischung mit
dem Umsatz und die Auswirkungen auf Wachstums- und Terminierungskinetik soll gezeigt
werden. Es folgt eine Darstellung der Ergebnisse fur k; sowie die Beschreibung eines
Terminierungsmodells und seine Anwendung bei den betrachteten Systemen. Dabel wird von

einem kettenlangenunabhéngigen k; ausgegangen.

7.1 Bestimmung von k; aus SP-PL P-Experimenten

Wie bereits in Kapitel 3 beschrieben, sind aus den SP-PLP-Experimenten bei Annahme einer
idealen Polymerisationskinetik zunéchst die gekoppelten Parameter ki/k, zuganglich. Sie
ergeben sich aus einer Anpassung von Gleichung 3.6 an die zeitaufgelost gemessene
Abnahme der Monomerkonzentration nach einem einzelnen Laserpuls. Durch Kombination
mit einem unabhéngig bestimmten k, (aus PLP-SEC) lasst sich der (Uber ale Kettenldngen
gemittelte) Terminierungsgeschwindigkeitskoeffizient k; berechnen. Diese Methode zur
Bestimmung von k; wurde fir zahlreiche Homopolymerisationen durchgefihrt [1, 2, 3, 4, 5].
Fur Copolymerisationen sind in der Regel die Absorptionsmaxima im NIR-Spektrum sowie
die Molarabsorptivitdten B der beiden Monomere leicht verschieden. Kowollik hat gezeigt,
dass trotzdem auch fur Copolymerisationen entsprechende SP-PLP-Messungen durchgefihrt
und mit nur geringem Fehler ausgewertet werden kénnen [6].

So lassen sich fur Copolymerisationen nicht nur die Reaktionsbedingungen wie Druck und
Temperatur variieren, sondern auch die Zusammensetzung der Comonomer-Mischung. Damit
kénnen weitere Erkenntnisse Uber den Terminierungsmechanismus gewonnen werden.
Abbildung 7.1 zeigt Copolymerisationen von MMA-DA bei 40°C/ 1000 bar und
verschiedenen Mischungsverhdltnissen [7], wobei fuwa’ der Molenbruch von MMA zu
Beginn der Polymerisation ist. Aufgetragen sind die gekoppelten Parameter ki/k,, bis zu hohen
Monomerumsatzen.

Bei niedrigen Umsatzen ubertrifft k/k, fur MMA um mehr als zwei Grofenordungen den
entsprechenden Wert fir DA. Das hohe ki/k, fir MMA liegt sowohl an dem vergleichsweise
grof3en k; a's auch an dem kleinen k;, und fihrt zu dem in Kapitel 6 ausfiihrlich beschriebenen
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schlechten Signal-Rausch-Verhdltnis. Fir die hier diskutierten Copolymerisationen sind die
Wachstums- und Terminierungsgeschwindigkeitskoeffizienten der entsprechenden Homo-
polymerisationen bei 40 °C / 1000 bar in Abbildung 6.1 (Seite 36) eingetragen.
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Abb. 7.1: log (k/k,) fuir MMA-DA Copolymerisationen bei 40 °C / 1000 bar as Funktion
des Monomerumsatzes X. Mit fyua’ ist der Molenbruch von MMA in der

Comonomer Mischung bezeichnet.

Das ungunstige Verhdtnis von k; zu k, im Falle von MMA erklart auch die grol3e Streuung
der als Dreiecke dargestellten Messwerte. Die Daten fir reines MMA fir Umsétze grof3er
20 % stammen aus Experimenten mit Vorpolymerisationen (siehe Kapitel 6). Fir ale in der
Abbildung gezeigten Copolymerisationen ergibt sich bei niedrigen Umsdtzen ein
Plateaubereich mit nahezu konstanten ki/kp.

Da das chemisch kontrollierte k, umsatzunabhéngig sein sollte, andert sich in diesem
Anfangsbereich offensichtlich auch das diffusionskontrollierte ki nur wenig. Der
Plateaubereich ist sehr ausgedehnt fir DA und eher schmal fur MMA und Systeme mit hohem

Anteil von MMA. Ahnliche Unterschiede im Plateauwert von k/k, wurden auch fur das
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System MA-DA gefunden, wobei die Breite des Plateaus ebenfalls mit zunehmendem DA
Gehalt ansteigt [8].

Bei htheren Umsétzen sind die Werte fir ki/k, im Gegensatz zum Anfangsbereich unabhangig
von der Ausgangszusammensetzung der Monomermischung sehr dhnlich. Das deutet bei
unterschiedlichem Umsatz auf verschiedene Arten der Diffusionskontrolle fur k; hin. Bel
niedrigen Umsétzen wird davon ausgegangen, dass die Diffusion einzelner Segmente des
Makroradikalknauels die Terminierungsgeschwindigkeit bestimmt [9]. Wie in Kapitel 3
bereits beschrieben, wird fiur MMA bei hoheren Umsédtzen von einer Kontrolle durch
Reaktionsdiffusion ausgegangen [10]. Fir DA ist k/k, (und damit auch k;) innerhalb der
Messgenauigkeit Uber den gesamten Umsatzbereich konstant. Es ist nicht méglich zu
entscheiden, ob bei DA Uberall Segmentdiffusionskontrolle vorliegt oder ob bei den hohen
Umsétzen die Reaktionsdiffusion wichtig wird.

In diesem Kapitel soll nur der Plateaubereich der Copolymerisationen diskutiert werden. In
der Abbildung 6.1 stellen die horizontalen Linien jeweils den Mittelwert flr ki/k, bis 20 %
Umsatz dar.

Entsprechende Messungen firr das System DMA-MA mit foua’ = 1.0, 0.75, 0.25, 0.05 und
0.0 wurden ebenfalls bei 40 °C / 1000 bar durchgefthrt. Die k/k, Werte zeigen ein dhnliches
Bild wie fur MMA-DA, wobei k/k, von MA deutlich grolker als bei DMA ist. Mit
zunehmendem DMA Gehalt verbreitert sich der Plateaubereich bis zu 60 % Umsatz bei
reinem DMA.

Zu beiden hier besprochenen Systemen stehen k, Daten bei den gleichen Messbedingungen
von Buback et. a [11] zur Verfigung, von denen die fur DMA-MA in Abbildung 7.2
dargestellt sind.
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Abb. 7.2: Wachstumsgeschwindigkeitskoeffizient k, fir die DMA-MA Copolymerisation
bei 40 °C / 1000 as Funktion des Molenbruchs von DMA in der Comonomer

Mischung, fDMA.

Die Daten zeigen, dass k, fir MA um mehr als eine Grofenordung tber dem Wert fur DMA
liegt. Im Bereich zwischen foma = 0 und 0.2 falt k, mit zunehmendem Anteil an DMA sehr
stark ab und bleibt dann nahezu konstant. Gerade in diesem Bereich ist also k, sehr
empfindlich gegentiber kleinen Anderungen der Monomermischung. Da aber k;, direkt in die
Berechnung von k; eingeht, ist die Kenntnis der Molenbriiche der Monomere fir jeden
Messwert —auch bei htheren Umsétzen — notwendig.

Fur Methacrylat—Acrylat Copolymerisationen ist jedoch bekannt, dass das Methacrylat im
Allgemeinen bevorzugt in das Polymer eingebaut wird. In Abbildung 7.3 ist fUr vier
Copolymerisationen bel niedrigen Umsétzen der Molenbruch des Methacrylats im Copolymer

Fuethacryla 9egen den Molenbruch im Monomerfeed fuenacryia aUfgetragen [11, 12].
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Abb. 7.3: LewisMayo Auftragung fur einige Copolymerisations-Systeme: MMA-BA
(Kreise), DMA-MA (Rauten), MMA-DA (Dreiecke) und DMA-MA (Quadrate).
Die durchgezogene Linie zeigt eine gemeinsame Anpassung der Lewis-Mayo
Gleichung 7.1 an alle Datensétze. Alle Daten wurden bei 40 °C / 1000 bar
gemessen, bisauf MMA-BA (50 °C/ 1 bar).

Auch fur die in der Abbildung gezeigten Systeme, inklusive DMA-MA und MMA-DA, kann
ein erhdhter Antell Methacrylat im Polymer gegeniiber dem Monomergemisch nachgewiesen
werden [11, 12]. Die Linie stellt eine Anpassung der Lewis-Mayo Gleichung (7.1) [13] an die
Messdaten dar.

R _ doy, - filn O+ F) bzw. E = n Eflz O

1 =
F, dc,, fO,+f) St 2200, O, +r, 12

(7.1)

mit den Copolymerisationsparametern:
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Dabel ist folgendes kinetisches Schema zugrunde gel egt:
R-M,3M; - R-M;M, O Koj ~miti,j =1 oder?2

Es wird also nur der Einfluss der letzten Monomereinheit der wachsenden Kette auf die
Kinetik berticksichtigt (,terminal model*) [14].

Beim Fit von Gleichung 7.1 ergeben sich die Parameter r1 und r» (in diesem Fall ryehacryia und
I'acrylar). Die Daten aus Abbildung 7.3 von allen vier Systemen lassen sich gut mit einem Satz
an Copolymerisationsparametern anpassen, Wobel I'vighacrylar = 2.55 und racryia = 0.29 erhalten
wird. Diese Werte sind mit einer berechneten 95 % Konfidenzellipse ebenfdls in 7.3
dargestellt. Die genaue Art des Monomers scheint keinen Einfluss auf die Fuehacryla —
fuenaryia  Korrelation zu haben. Ebenso sind die Reaktionsbedingungen fir den
Zusammenhang von Copolymerzusammensetzung und Monomermischung nicht ent-
scheidend, wie sich aus dem Vergleich der MMA-BA Daten (50 °C / 1 bar) mit den anderen
Systemen (40 °C / 1000 bar) zeigt. Uber den gesamten Bereich der Zusammensetzungen liegt
Fmethacryiar deutlich tber fyenacryia. Der Grund fr diese Bevorzugung liegt wahrscheinlich in
der grofReren Stabilitdt von Radikalen, die nach Addition von einer Methacrylat Einheit an die
wachsende Kette entstehen. Die a-Methyl Gruppe des Methacrylats stabilisiert das Radikal
durch eine Erhéhung der Elektronendichte.

Durch die bevorzugte Reaktion der wachsenden Ketten mit dem Methacrylat verarmt die
Monomermischung an dieser Komponente zu héheren Umsdétzen hin. Die aktuellen Werte von
fmethacrylar UNterscheiden sich so immer mehr von dem Molenbruch zu Beginn, fuehacryia- UM
jedoch fir die Auswertung der SP-PLP-Messungen ein korrektes k, aus den in Abbildung 7.2
dargestellten Daten zu ermitteln, muss die aktuelle Zusammensetzung bekannt sein. Uber die
integrierte Form der Lewis-Mayo Gleichung (7.1), die Meyer-Lowry Gleichung [15], lasst
sich die momentane Zusammensetzung fur Untersuchungen bel hoheren Umsétzen
abschétzen. Fur die Copolymerisationen von MMA-DA aus Abbildung 7.1 ist in Abbildung
7.4 die Entwicklung des aktuellen Molenbruchs von MMA, fuwma, as Funktion des

Monomerumsatzes gezeigt.
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Abb. 7.4: Abgeschétzte Abnahme des MMA Molenbruchs, fyma, wahrend der Copolymeri-
sationen von MMA-DA. Die Anfangszusammensetzungen sind identisch mit

denen der Experimente dieses Abschnitts: fyma’ = 0.06, 0.11, 0.25, 0.50 und 0.75.

Die relative Anderung von fuwa ist besonders bedeutend fir Mischungen mit niedrigem
Antell des Methacrylats. Die Abschéatzung der aktuellen Zusammensetzung durch ,,terminal
model“-Copolymerisationsparameter ist gerechtfertigt, da mit der Meyer-Lowry Gleichung
nur die Prozedur zur Bestimmung der r; umgekehrt wird.

Die Daten aus Abbildung 7.4 erlauben nun fir jedes SP-PLP-Signal die Ermittlung des
Molenbruchs beider Monomere und damit auch eines korrekten k,. Es sei an dieser Stelle
noch erwdhnt, dass diese aufwendige Auswertung der Daten bel Methacrylat—Methacrylat
oder Acrylat—Acrylat Copolymerisationen nicht betrieben werden muss, da in diesen Féllen
beide Monomere mit gleicher Wahrscheinlichkeit im Copolymer zu finden sind. Solche

Copolymerisationen verlaufen fast ideal [8].
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7.2 Ergebnisse und M odellier ungen

Die aus dem SP-PLP-Experiment erhaltenen Ergebnisse fur ki/k, lassen sich in ein (Uber alle
Kettenlangen gemitteltes) k. umrechnen und dem dazugehdrigen Molenbruch fuehacryia
zuordnen. Die so erhaltenen k; Werte fUr die Plateaubereiche bis zu 20 % Monomerumsatz der

Systeme DMA-MA und MMA-DA werden in den Abbildungen 7.5 und 7.6 gezeigt.

9.0
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Abb. 7.5: (Mittlere) Terminierungsgeschwindigkeitskoeffizienten fir den Plateaubereich der
DMA-MA Copolymerisationen bei 40 °C / 1000 bar aufgetragen gegen den
aktuellen DMA-Molenbruch. Die durchgezogene Linie zeigt einen Fit mit dem

unten beschriebenen ,, penultimate model“ fir k; ( Gleichung 7.8).

In beiden Falen werden Ansammlungen von Messpunkten erhalten, da sich in Abhangigkeit
vom Umsatz bei gleicher Ausgangszusammensetzung fMahachO unterschiedliche aktuelle
Molenbriiche fuenacryia €rgeben. Die Korrelationen von log ki gegen f zeigen fur beide
Copolymerisationen einen gekrimmten Verlauf im Gegensatz zum linearen Zusammenhang
beim Acrylai—Acrylat System MA-DA [8] oder bei den Methacrylat—-Methacrylat Systemen
BMA-MMA [16] und DMA-MMA [16]. Ein linearer Verlauf wurde auch im Fale von
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DMA-DA erhalten [8] wobei hier die k-Werte der entsprechenden Homopolymerisationen
ohnehin gleich sind.
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Abb. 7.6: (Mittlere) Terminierungsgeschwindigkeitskoeffizienten fir den Plateaubereich der
MMA-DA Copolymerisationen bel 40 °C / 1000 bar aufgetragen gegen den
aktuellen MMA Molenbruch. Die durchgezogene Linie zeigt einen Fit mit dem

unten beschriebenen ,, penultimate model“ fir k; (Gleichung 7.8).

Trotz des Unterschiedes in der Korrelation zwischen log k; und f, gekrimmt oder linear, lassen
sich die Daten fur ale erwahnten Systeme, die hier betrachteten DMA-MA und MMA-DA
eingeschlossen, mit demselben Terminierungsmodell beschreiben. Die Anpassungen sind in
den Abbildungen 7.5 und 7.6 as durchgezogene Linien veranschaulicht. In Anbetracht der
Unsicherheit der Bestimmung des direkt in k; eingehenden k,, besonders bei niedrigem
fuethacrylar, 1St die Glte der Anpassung durchaus zufriedenstellend, wobei die Daten fur
MMA-DA etwas schlechter beschrieben werden. Bei dem hier verwendeten Modell werden
neben den letzten (,terminal®) auch die vorletzten (, penultimate®) Monomereinheiten der
terminierenden Ketten berticksichtigt. Dieses Modell, das auf Russo und Munari [17, 18]
zurlickgeht, wurde von Fukuda et. a [19] weiterentwickelt und von Buback et. al [8] bel
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MA-DA und DMA-DA Copolymerisationen angewendet. Die wichtigen Gleichungen
werden hier kurz aufgefuhrt. Ganz allgemein ergibt sich unter Betrachtung eines
»penultimate® Modells der folgende Ausdruck fur den Terminierungsgeschwindigkeits-

koeffizienten der Copolymerisation, ki copo

2
2
j=1

2
kt copo — Z Z

. Ri |:Pkl Dkt ij Kl (72)
I=1k=li

1)

Tl

Hier sind P;; und Py die Populationen der Radikale mit den letzten Monomereinheiten j und |
und den vorletzten Einheiten i und k. Bei gegebenem Molenbruch eines Monomers werden
diese Populationen aus den Wachstumsgeschwindigkeitskoeffizienten fur die Homo-
polymerisation kij;, den Copolymerisationsparametern (,terminal“ und , penultimate”) r; und
ri, den (,penultimate”) Radikal-Copolymerisationsparametern s = Ky;i/ksiii sowie den
Popul ationen nach dem ,, terminal model“ P; und P; entsprechend den Gleichungen 7.3 und 7.4
abgeschétzt [20]:

r, Of
P=1-P=——% Ky (7.3)
rl_Dfl + rz_sz
Ky Kz
r,, O, (P,
Pll = Pl - P21 =—t— fl (7-4)
I‘.11 Efl + =

Der Querstrich Uber einigen GrofRen in 7.3 bedeutet, dass diese Variablen wiederum von der
Mischungszusammensetzung abhéngen. Sie lassen sich wie folgt berechnen [21]:
- F+ f, 75
=T Erji Cf, + f, (7:5)
_ r O+ f,

Koi = K O+ f /s (7.6

Aus der Gleichung 7.2 ergeben sich insgesamt zehn , penultimate®
Terminierungsgeschwindigkeitskoeffizienten k; . Um diese grof®e Anzahl zu reduzieren,
werden die sogenannten ,,unlike" -Terminierungen k; i (mit ij # kl) durch eine geometrische

Mittelung der , like*-Terminierungen kijj; und ka1 angendhert [8,19]:



7 COPOLYMERISATIONEN 64

K = (Kiiji Dktkm)o's (7.7)
Einsetzen von 7.7 in 7.2 ergibt schliefdlich:

k0.5

t,copo

— 105 05 0.5 0.5
- kt 1111 |:F?I.l + kt 21,21 DDZl + kt 12,12 |:PZI.Z + kt 22,22 EPZZ (78)

wobel  ki111a und ki die  Terminierungsgeschwindigkeitskoeffizienten far die
entsprechenden Homopolymerisationen sind. Dieses Modell wurde neben den schon
erwahnten Systemen MA-DA [8] und DMA-DA [8] bereits fir andere Copolymerisationen
wie Styrol-Diethylfumarat [22] erfolgreich angewendet.

In einigen Falen hat sich gezeigt, dass bei der Anpassung von Gleichung 7.8 an die
Messdaten k; 2121 = ki 1212 resultiert. Flr die Fits aus den Abbildungen 7.5 und 7.6 wurde
angenommen, dass dies auch hier gilt. Die Populationen der ,, penultimate Radikale P;; lassen
sch mit den Gleichungen 7.3 wund 7.4 bestimmen. Dabei wurden die
Copolymerisationsparameter vehacryla = 2.55 und racyiz = 0.29 benutzt, die gemald der
Diskussion zu Abbildung 7.3 fir viele Methacrylat—Acrylat Systeme gultig sind. Die Radikal-
Copolymerisationsparameter wurden mit Suehacryla = 2 Und Sacryia = 0.5 abgeschétzt, was nahe
den fur MMA-BA bestimmten Werten ist [12].

Es ergibt sich k; 2121 = ki 1212 = 3.08:10" L-mol s * fir DMA-MA und 2.55-10° L-mol™*s*
far MMA-DA. Fir beide Copolymerisationen liegen diese ,like*-Terminierungs-
geschwindigkeitskoeffizienten der Radikale mit unterschiedlicher letzter und vorletzter
Monomereinheit wie erwartet zwischen den entsprechenden Koeffizienten fir die
Homopolymerisationen ki1111 und ki2p2.. Die Fitprozedur lésst sich auch ohne die
Einschrankung k: 21 21 = ki 12,12 durchfiihren und bringt noch etwas bessere Anpassungen an die
Messdaten. Dabei resultieren jedoch Werte fur die , like*-Koeffizienten, die sich nicht mehr
zwischen den k; 11,11 und k; 22 2> befinden. Ein solches Ergebnis erscheint physikalisch nicht

sinnvoll.

Zusammenfassend ergibt sich also, dass bei Methacrylat—Acrylat-Copolymerisationen mit
einer Abhangigkeit der Zusammensetzung der Monomermischung vom Umsatz zu rechnen
ist. Daraus resultiert auch eine Abhangigkeit von k, vom Monomerumsatz, was bei der
Bestimmung von k; aus SP-PLP-Messungen berlicksichtigt werden muss. Die Beschreibung
des Terminierungsgeschwindigkeitskoeffizienten fir Copolymerisationen gelingt dann bei

sehr verschiedenen Systemen mit demselben ,, penultimate” Modell.
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8 KETTENLANGENABHANGIGKEIT VON K,

Bei der SP-PLP-Technik wird eine schmale Groenverteilung der Radikale erreicht, wobei die
Kettenldnge linear mit der Zeit nach dem Laserpuls (bei ¢ = 0) zunimmt. Diese Besonderheit
erlaubt die Bestimmung der Kettenldngenabhéngigkeit der Terminierungsreaktion. Allerdings
ist die enge Poisson-Verteilung auf die frithen Aufnahmezeiten, in denen eine Verbreiterung
durch Transfer zum Monomer oder Polymer noch nicht wesentlich auftritt, begrenzt. In
diesem Kapitel werden Details zur Auswertung von SP-PLP-Signalen beziiglich einer
Kettenldngenabhédngigkeit von A dargestellt und die erhaltenen Ergebnisse diskutiert. Dabei
soll zundchst der bei diesem SP-PLP-Experimenten verwendete Photoinitiator vorgestellt

werden.

8.1 Auswahl des Photoinitiators

Neben der Beschriankung auf kurze Analysezeitrdume zeichnet sich ein optimales SP-PLP-
Experiment durch die Verwendung eines Photoinitiators aus, bei dem beide Radikalfragmente
mit der gleichen Effektivitit und Geschwindigkeit durch Reaktion mit dem Monomer eine
wachsende Kette starten. Wie bereits in Kapitel 6 erwidhnt, erfiillt der bei den in den Kapiteln
6 und 7 vorgestellten Untersuchungen verwendete Photoinitiator DMPA diese Voraus-
setzungen nicht. Wéhrend eines der Radikalfragmente sehr effizient an Monomermolekiile
addiert, nimmt das andere Fragment nur an Terminierungsreaktionen teil und wirkt wie ein
Inhibitor [1, 2]. Diese Nichtidealitit von DMPA lésst sich, wie in Kapitel 6 beschrieben,
allerdings auch fiir eine Bestimmung der Kettenldngenabhingigkeit von k; ausnutzen [3]. Es
kann es bei diesem Verfahren jedoch zu einigen Schwierigkeiten kommen. So muss eine recht
grofle Anzahl an Parametern angepasst oder abgeschitzt werden. Zudem ist die Messung von
mehreren Signalen unter - mit Ausnahme der DMPA-Konzentration -  gleichen
experimentellen Bedingungen schwierig, besonders bei mittleren und hoheren
Monomerumsétzen. Aus diesen Griinden ist es wiinschenswert, bei den Untersuchungen einen
Photoinitiator zu verwenden, der in zwei Radikale von gleicher und hoher Aktivitit beziiglich
der Addition an Monomeres zerfillt, und die Kettenldingenabhingigkeit direkt aus jedem
einzelnen Signal zu bestimmen. Vor der Vorstellung eines solchen Initiators sollte allerdings
noch erwédhnt werden, dass die Inhibierung durch das Radikalfragment vom Methoxy-Typ
(sieche Abbildung 6.9, Seite 49) des DMPA die Bestimmung von k; bei niedrigen

Initiatorkonzentrationen nur geringfiigig beeinflusst. Die in den Kapiteln 6 und 7 vorgestellten
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Ergebnisse wurden unter solchen Bedingungen erhalten. Das dort gezeigte A aus
Experimenten mit niedriger Initiatorkonzentration kann als tiber alle Kettenldngen gemittelter
Terminierungsgeschwindigkeitskoeffizient angesehen werden.

Neben dem Zerfall in zwei aktive Spezies gibt es noch weitere Anforderungen an einen
optimalen Photoinitiator fiir SP-PLP-Experimente. Dazu gehort eine kurze Lebensdauer im
angeregten Zustand, eine gute Loslichkeit in den gidngigen Monomeren und ein groBer
Absorptionskoeffizient fiir Laserlicht der verwendeten Wellenldnge. Bei Untersuchungen mit
verschiedenen Photoinitiatoren fand Kiilpmann, dass MMMP (a-Methyl-4-(methyl-
mercapto)-a-morpholinopropiophenon) schnell in zwei nahezu gleich reaktive Radikale

zerfillt [4]. Das Zerfallsschema dieses Photoinitiators ist in Abbildung 8.1 gezeichnet.

HC O HC o
o} N SCH, —— O N—(e 7+ o SCH,
/ /
H3C H,C
MMMP 1 2

Abb. 8.1: Zerfallsschema des Photoinitiators MMMP (a-Methyl-4-(methylmercapto)-

a-morpholinopropiophenon).

Als Beleg fiir die Idealitit von MMMP dienen zum einen Endgruppenanalysen von
Polymerproben, die mit diesem Initiator hergestellt wurden [5]. Dabei hat sich gezeigt, dass
beide entstechenden Radikale mit nahezu gleicher Haufigkeit im Polymer zu finden sind.
Deshalb ist von einer sehr dhnlichen Reaktivitit der Fragmente 1 und 2 (vgl. Abbildung 8.1)
auszugehen.

Zum anderen konnen Experimente mit verschiedenen Startkonzentrationen analog zu denen
aus Abbildung 6.10 (Seite 50) durchgefiihrt werden. In Abbildung 8.2 sind entsprechende
Signale von Kiilpmann [4] fiir MA-Homopolymerisationen bei 40 °C / 2000 bar initiiert mit
MMMP gezeigt. Die Messkurven fiir verschiedene Radikalkonzentrationen kreuzen sich im
Gegensatz zu den Untersuchungen mit DMPA (vgl. Abbildung 6.10, Seite 50) nicht. Die
Auswertung nach idealer Polymerisationskinetik (Gleichung 3.6, als durchgezogene Linie
gezeichnet) liefert in diesem Falle bei verschiedenen Startradikalkonzentrationen stets den
gleichen Wert fiir 4. Dies sind starke Indizien dafiir, dass bei diesem Initiator beide
entstechenden Radikale zur Initiierung beitragen. Eine genauere Darstellung der

Untersuchungen findet sich bei Kiilpmann [4].
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Abb. 8.2 Relative Monomerkonzentration als Funktion der Zeit fiir MA-Homopolymerisa-
tionen bei 40 °C/ 1000 bar initiiert mit MMMP und verschiedenen Startradikal-

konzentrationen sowie Anpassungen nach idealer Polymerisationskinetik [4].

Durch die Aktivitit beider Radikale vereinfacht sich die Auswertung von SP-PLP-Signalen
beziiglich einer Kettenldngenabhéngigkeit von k; erheblich. Deshalb wurden die im Folgenden
beschriebenen Experimente zur detaillierten Betrachtung der Kettenldngenabhéngigkeit der

Terminierungsreaktion mit MMMP durchgefiihrt.

8.2 Auswertung der Messsignale

Bei der Analyse der Signale sollen zur Vereinfachung der Auswertung Transferreaktionen
nicht betrachtet werden. Dazu muss man sich allerdings auf kurze Aufnahmezeiten nach
Auslosen des Laserpulses bei ¢ = 0 beschranken. Es wird hier aufgrund der Koeffizienten fiir
den Transfer zum Monomer [6, 7] davon ausgegangen, dass bis zu einer Zeit von 0.1 s fiir
Acrylate und 0.5 s fiir Methacrylate der Einfluss von Ketteniibertragung auf das Monomer

vernachléssigt werden kann.
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Unter Beachtung des Ausschlusses von Transferreaktionen werden zundchst einige
Unzuldnglichkeiten bei der Auswertung nach der idealen Polymerisationskinetik dargestellt.
In SP-PLP-Experimenten nimmt die Lange der wachsenden Radikale linear mit der Zeit zu.
Werden nun fiir die Auswertung mit kettenlingenunabhingigem k; (Gleichung 3.6)
verschiedene Zeitintervalle nach Initiierung durch den Laser betrachtet, so ergibt sich jeweils
ein mittlerer Terminierungsgeschwindigkeitskoeffizient <k>, der sich bei kiirzerer
Aufnahmezeit auf eine kleinere mittlere Kettenldnge bezieht. In Abbildung 8.3 ist <k> fiir
Homopolymerisationen von MA und DMA bei 40 °C / 1000 bar bis zu héheren Monomer-
umsdtzen aufgetragen, wobei jeweils zwei verschiedene Zeitbereiche ausgewertet wurden.
Wenn der Terminierungsgeschwindigkeitskoeffizient nicht von der Kettenldnge abhingt,
sollte <k fiir beide Intervalle gleich sein. Wie aus der Abbildung hervorgeht, ist dies nicht
der Fall.

8.5
O MA 0.02s
i B MAO.Is
8.0 - -
~ = EWI@@D O DMAO.ls
o 75 L -.EED ® DMAO0Ss
L -
o
2 m
= 7.0 -
A
=
‘ZB 6.5 - o
O O
£l a0
6.0 - i I 00O
® @
® o
55 | | | | | |

0.0 0.1 0.2 0.3 04 0.5 0.6 0.7
Umsatz, X

Abb. 8.3: Umsatzabhédngigkeit von log <k> fiir unterschiedliche Zeitbereiche nach dem
Laserpuls bei ¢ = 0 fiir MA (Kreise) und DMA (Quadrate) bei 40 °C / 1000 bar.

Bei beiden Monomeren sind die Werte fiir kleinere Zeitbereiche und demzufolge fiir kleinere

Radikale (offene Symbole) groBer als die Ergebnisse fiir Anpassungen derselben Signale iiber
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ein langeres Intervall. Die Unterschiede sind bei niedrigen und mittleren Umsidtzen geringer
als bei hoheren Monomerumsétzen, wo die Datenpunkte klar voneinander getrennt sind. Die
Daten aus Abbildung 8.3 lassen also auf eine Abnahme von A mit steigender Kettenldnge
schlieBen. Ein &hnliches Bild ergibt sich fir MMA und DA bei gleichen experimentellen
Bedingungen, wie in Abbildung 8.4 gezeigt.

Auch fiir diese Monomere deuten die Ergebnisse auf eine Abnahme des Terminierungs-
geschwindigkeitskoeffizienten mit steigender Kettenldnge hin. Im Fall von MMA ist die
Differenz zwischen den entsprechenden <k> Werten bei niedrigen Monomerumsitzen gering.

Sie wird bei Umsitzen groBler 20 % erheblich.
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ADbDb. 8.4: Umsatzabhingigkeit von log <k fiir unterschiedliche Zeitbereiche nach dem
Laserpuls bei t = 0 fiir MMA bei (Kreise) und DA (Quadrate) bei 40 °C / 1000 bar.

Fiir DA ergibt sich bei niedrigen Monomerumsitzen ein groferer Unterschied zwischen den
<k>-Werten fiir die betrachteten Intervalle als bei MA, DMA und MMA (Abbildungen 8.3
und 8.4). Allerdings tritt hier keine Zunahme des Abstandes bei hoheren Monomerumsétzen

auf.
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Bei den in den Kapiteln 6 und 7 untersuchten Polymerisationen wurde DMPA als
Photoinitiator verwendet. Es wurde trotz der in Kapitel 6 diskutierten Nichtidealitdt dieser
Substanz in den meisten Fillen eine vom Augenschein her recht gute Anpassung der
Messsignale nach idealer Polymerisationskinetik (Gleichung 3.6) erreicht. Offensichtlich
konnen sich bei mit DMPA-initiierten Polymerisationen der Einfluss des inaktiven
Initiatorfragments und die Kettenldngenabhingigkeit von 4 zu einem gewissen Grad
ausgleichen. Durch die Abnahme von k& mit steigender Kettenldnge ergibt sich ein hoherer
Umsatz pro Laserpuls, was durch die Inhibierung wieder ausgeglichen wird. Bei den in
diesem Kapitel vorgestellten Untersuchungen ist durch die Verwendung von MMMP als
Photoinitiator eine Stérung oder auch Kompensation durch inhibierende Radikale
auszuschlieBen. Die Abweichungen von einer idealen Polymerisationskinetik sind in den
Messsignalen klar zu erkennen, was in der Abbildung 8.5 fiir ein bei 40 °C / 1000 bar bei
einer Homopolymerisation von DA aufgenommenes Messsignal demonstriert ist.

In der hier dargestellten relativen Monomerkonzentration ist als durchgezogene Linie ein Fit
nach idealer Polymerisationskinetik gezeigt. Es ist offensichtlich, dass mit Gleichung 3.6
keine zufriedenstellende Anpassung an das Signal erreicht wird. Die Messkurve wird zunéchst
durch den Fit {iberschétzt. Im mittleren Bereich liegt die berechnete Kurve dann unter und am

Ende wieder iiber dem gemessenen Signal.
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ADbb. 8.5: Bei 40 °C / 1000 bar und 11 % Monomerumsatz aufgenommenes Messsignal fiir

eine mit MMMP initiierte Homopolymerisation von DA. Die durchgezogene Linie

kennzeichnet eine Anpassung nach idealer Polymerisationskinetik.

Zur besseren Beschreibung der Messsignale ist also die Berticksichtigung einer Kettenlédngen-

abhéngigkeit von k; notwendig. Dazu sollen nun einige Konzepte vorgestellt werden.

Der weitreichendste Ansatz zur Auswertung von SP-PLP-Signalen wurde von de Kock et al.

vorgeschlagen [8]. Mit Gleichung 8.1 (entspricht 3.3)

lasst sich die Radikalkonzentration als Funktion der Zeit berechnen.

_dey (1) I 1
dt  k,L&y (D)

cp () =

(8.1)

(8.2)

Dabei ist dc,,(7)/d¢ die erste Ableitung des Messsignals nach der Zeit. Aus Gleichung 8.3

(entspricht 3.4)
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dc
_dtR = -2 [k, [&2 (8.3)
aufgeldst nach & ergibt sich:
=22 0g 1 (8.4)
dt 20z (1)

In 8.4 wird dc, (¢)/dt durch Ableitung von Gleichung 8.2 nach der Zeit erhalten. Somit ist zur

Berechnung von 4 das zweimalige Differenzieren des Signals nach der Zeit notwendig. Wie

bereits erwédhnt, nimmt in einem SP-PLP-Experiment die Kettenldnge i linear mit der Zeit zu:
i(t)=k, ey 11 (8.5)

Es lisst sich also jedes k() direkt einem k', dem Geschwindigkeitskoeffizienten der
Terminierung von zwei Radikalen der Lénge i, zuordnen. Dabei wird angenommen, dass zu
jedem Zeitpunkt nur Radikale gleicher Lénge terminieren. Diese Voraussetzung ist bis zu
einem Auftreten einer breiteren Radikalverteilung durch Transfer zum Monomer oder
Polymer in guter Nidherung erfiillt. Da das Umsatz-Zeit-Signal zur Bestimmung von #k;
zweimal nach der Zeit abgeleitet werden muss, sind die Anforderungen an die Signalqualitit
besonders hoch [9]. Eine solche Signalqualitdit wird mit der zur Verfiigung stehenden
Apparatur noch nicht erreicht, was in der Abbildung 8.6 demonstriert ist. Gezeigt sind die

erste und zweiten Ableitung des Messsignals aus Abbildung 8.5 nach der Zeit.

2
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5.000
~ 0 &
S S
2 '1 - E O
Q Q
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_4 | | | |
0.00 0.05 0.10 0.00 0.05 0.10
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Abb. 8.6: Erste (linkes Bild) und zweite Ableitung (rechtes Bild) des Signals aus der
Abbildung 8.5 nach der Zeit.
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Die grofe Streuung der Daten ldsst offensichtlich eine Bestimmung der Kettenldngen-
abhéngigkeit von k; nach den Gleichungen 8.4 und 8.5 nicht zu.

Alternativ kann ein anderer Ansatz zur Untersuchung der Kettenldngenabhdngigkeit von k;
verfolgt werden. Dabei wird ein Modell fiir ein kettenlingenabhéngiges k; vorgegeben und
entsprechend an die Signale angepasst. In der Literatur werden zahlreiche Ansitze zur
Beschreibung der kettenldngenabhingigen Terminierungsreaktion [z. B. 10, 11] diskutiert.
Hier soll nur auf wenige Beispiele eingegangen werden. Eines der am héufigsten benutzten

Modelle ist ein einfaches Potenzgesetz der Form
k' =k @ (8.6)

wobei &’ der Terminierungsgeschwindigkeitskoeffizient fiir sehr kleine Radikale und a das
Ausmal} der Kettenlingenabhingigkeit ist [12]. Dieser Ansatz wurde in der Literatur fiir
diffusionskontrollierte [13, 14, 15] Reaktionen diskutiert. Aber auch fiir chemisch
kontrollierte Reaktionen makromolekularer Spezies fand Khokhlov [16] einen solchen
Zusammenhang zwischen Kettenldnge und 4. Olaj et al. konnten durch einen Vergleich mit
numerischen Verfahren zeigen, dass mit einem Potenzgesetz eine gute Beschreibung der
Daten moglich ist [14].

Ein physikalisch sinnvolleres Modell basiert auf Uberlegungen von de Gennes [17] und wurde
von Buback et al. [18] ausflihrlich diskutiert. Es ist giiltig fiir halb-verdiinnte und
konzentrierte Losungen. Ein solches Szenario liegt fiir Polymerisationen bereits bei niedrigen
Monomerumsétzen vor. Hier werden die Radikale in zwei Gruppen unterteilt:

a) Unterhalb einer kritischen Kettenlédnge i., bei SP-PLP verkniipft mit einer kritischen
Zeit t., verhalten sich die Radikale ideal. Es tritt keine Abhdngigkeit von k von der
Kettenlédnge auf.

b) Uberschreiten die Radikale die Kettenléinge i, bzw. wachsen die Ketten linger als z.,
so bilden sich Uberlappungen und Verwicklungen (engl. ,entanglements®) der
wachsenden Ketten untereinander und mit totem Polymer. Dann nimmt 4 exponentiell
mit der Kettenldnge ab, wobei ein Exponent von 3/2 vorhergesagt wird.

Es ergibt sich also folgender Ausdruck fiir 4;:
01, t<t,

k() =k @), o0=0 (8.7)
O/, t >t
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Dieses Modell lasst sich noch weiter verfeinern, etwa durch Einfiihren einer
Kettenldngenabhingigkeit auch fiir Radikale kleiner i., dann allerdings mit einem kleineren
Exponenten. Ebenso ist auch eine Vereinfachung dahingehend mdglich, dass fiir Ketten
groBer i, ein ebenfalls konstantes, aber kleineres & angenommen wird. Dann entsteht ein
Ausdruck in Form einer Stufenfunktion. Der mit Gleichung 8.7 beschriebene Fall (3) ist
zusammen mit dem Potenzgesetz aus Gleichung 8.6 (2) und kettenlingenunabhéngigem #k; (1)

in Abbildung 8.7 veranschaulicht.

10-107
8-107 -
© 6107 4
3
=
2 4107 -
= 4-10 1
2-107 - 5
3
0107 T | | |
0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10

t/s

Abb. 8.7: Schematische Darstellung von Modellen fiir 4. Die ideale Kinetik ist mit 1
gekennzeichnet, 2 zeigt ein Potenzgesetz nach Gleichung 8.6 und 3 den Ansatz aus

Gleichung 8.7.

Bevor nun die Bestimmung der Kettenldngenabhéngigkeit von k& mit Hilfe eines der
beschriebenen Modelle vorgenommen wird, muss gekldrt werden, ob anhand der Signale
entschieden werden kann, welcher Ansatz die Realitdt am besten beschreibt. Dazu werden an
das Signal fiir die DA-Homopolymerisation aus Abbildung 8.5 (bei dem die Anpassung mit
Modell 1 dargestellt ist) die in 8.7 gezeigten Modelle 2 und 3 angepasst. Die entsprechenden
Fits sind in Abbildung 8.8 gezeigt.
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Abb. 8.8: Anpassung der in Abbildung 8.8 veranschaulichten Modelle 2 und 3 fiir ; an das in
8.5 gezeigte Messsignal flir eine mit MMMP initiierte Homopolymerisation von

DA bei 40 °C / 1000 bar.

Aus der Auftragung geht hervor, dass beide Modelle zur Kettenlingenabhidngigkeit von k; eine
sehr gute Anpassung an das Messsignal ermoglichen. Allerdings ist bei der vorliegenden
Signalqualitdt unklar, welcher Ansatz zu bevorzugen ist. Fiir eine solche Entscheidung wire
ein deutlich giinstigeres Signal-Rausch-Verhiltnis erforderlich. Fiir SP-PLP-Experimente ist
DA entsprechend den Ausfiihrungen in Kapitel 6.1.1 das am besten geeignete Monomer aus
den Familien der Acrylate und Methacrylate, so dass sich flir andere Monomere eine
schlechtere Signalqualitit ergibt und eine Modellunterscheidung erst recht unmdglich ist. Als
Fazit resultiert aus diesen Betrachtungen, dass aus der Qualitdt der Anpassung von SP-PLP-
Signalen keine Aussage iiber die Giite der Modelle zur Kettenldngenabhédngigkeit von
moglich ist. Allenfalls konnen die bei den Fits resultierenden Parameter und die daraus
folgenden Aussagen Aufschliisse iiber die Anwendbarkeit der hinter den Modellen stehenden
mechanistischen Vorstellungen liefern.

Im Rahmen dieser Arbeit wird wegen der weiten Verbreitung und damit verbundenen

Vergleichbarkeit der Ergebnisse das als Gleichung 8.6 vorgestellte Potenzgesetz verwendet.
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Im Vergleich zu dem mit Gleichung 8.7 beschriebenen Modell wird bei dem Potenzgesetz das
Ausmal} der Kettenldngenabhdngigkeit mit einem ,,effektiven Exponenten a beschrieben.
Dieser Exponent gilt dann fiir die gesamte Signalaufnahmezeit und damit auch fiir alle
betrachteten Kettenldngen. Mit einer durch 8.6 beschriebenen Kettenldngenabhédngigkeit von
ki ergibt sich fiir die Abnahme der relativen Monomerkonzentration nach einem Laserpuls bei

¢t = 0 der folgende Ausdruck [18]:

CM(t) -1—2Ej [,/ dt”+1E dr (8:8)
C

0

In dieser Gleichung ist 7, =(k, [&y)" die fiir einen Wachstumsschritt bendtigte Zeit (und fiir

jeden folgenden Schritt bei diesem SP-PLP-Experiment mit ¢y [ konstant, da Acy pro Puls
klein ist), b=2[ky (k! und ¢ =20k /k,. Bei Gleichung 8.8 wird angenommen, dass

Transferprozesse ignoriert werden konnen. Diese Néherung ist gerechtfertigt fiir den
Anfangsbereich eines SP-PLP-Signals bei Zeiten ¢ < #,, wobei t, = (ki - cM)_1 den Zeitraum
darstellt, nach dem Ketteniibertragung bedeutsam wird.

Wie bereits erwdhnt, wird hier davon ausgegangen, dass Signale aus Messungen mit
Acrylaten bis 0.1 s und Kurven aus Untersuchungen mit Methacrylaten bis 0.5 s unter
Verndchldssigung von Transferreaktionen zum Monomer oder Polymer ausgewertet werden
konnen.

Mit Gleichung 8.8 lassen sich auch Messsignale von fiir Untersuchungen mit der SP-PLP-
Technik weniger gut geeigneten Monomeren wie MMA beschreiben, wie in Abbildung 8.9
gezeigt ist. Allerdings wurde dieses Experiment zur Verbesserung des Signal-Rausch-
Verhiltnisses bei einem héheren Druck von 2000 bar durchgefiihrt. Uber den gesamten
Analysezeitraum zeigt der Fit keine signifikante Abweichung von der gemessenen relativen

Monomerkonzentration.
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ADbb. 8.9: Bei 40 °C / 2000 bar und 19 % Monomerumsatz aufgenommenes Messsignal fiir
eine mit MMMP initiierte Homopolymerisation von MMA. Die durchgezogene

Linie kennzeichnet eine Anpassung mit Gleichung 8.8.

Bei einer Anpassung der Gleichung 8.8 an die experimentell bestimmten relativen
Monomerkonzentrationen werden die Parameter b, ¢ und a erhalten, woraus sich schlie3lich
auch der Terminierungsgeschwindigkeitskoeffizient fiir sehr kleine Radikale, &, ermitteln
lasst. In diesem Kapitel sollen die in Gleichung 8.6 vorgestellten Parameter &’ und a fiir eine
Reihe von Monomeren bestimmt und diskutiert werden. Mit der hier verwendeten Methodik
ergeben sich diese GroBlen paarweise fiir jedes einzelne Messsignal bis zu hohen
Monomerumsétzen. Eine entsprechende Auswertung ist fiir eine Serie von Messkurven fiir
MMA-Homopolymerisationen bei 40 °C / 2000 bar (analog zu dem Signal aus 8.8) in der
Abbildung 8.10 dargestellt, wobei die Kreise o und die Quadrate k° symbolisieren. Bei diesen
Bedingungen gelingen SP-PLP-Experimente bis zu Monomerumsitzen von etwa 55 % in

homogener Phase.



8 KETTENLANGENABHANGIGKEIT VON k; 79

1.0 10.0
O © O
0.8 - O 0@ —0 L 8.0
[ [ [
gE0 ot &” T 0tp 08 oy -
o A
0.6 - o © - 6.0TED
o O -
O g
0.4 - 50 - 40 5
g
O —_—
024 o o © - 2.0
0 ,° ©
O o O
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6

Umsatz, X

Abb. 8.10: Exponent a (Kreise, Ordinate links) und log k® (Quadrate, Ordinate rechts) fiir
MMA-Homopolymerisationen bei 40 °C /2000 bar aus der Anpassung von
Gleichung 8.8.

Die Ergebnisse fiir o weisen in dieser Auftragung eine groflere Streuung auf als die Werte fiir
k°, was aber im Wesentlichen durch die logarithmische Skala beim Terminierungs-
geschwindigkeitskoeffizienten hervorgerufen wird.

Der Parameter & ist nahezu umsatzunabhingig, erst bei Umsitzen iiber 40 % ist ein leichter
Abfall zu beobachten. Fiir a ergibt sich bis etwa 15 % Umsatz innerhalb der Streuung ein
konstanter Wert, dann folgt ein starker Anstieg mit dem Umsatz.

Bei genauer Betrachtung der Abbildung zeigt sich jedoch, dass die Parameter a und k.
miteinander korreliert sind. Im niedrigen Umsatzbereich bis etwa 15 % ergibt sich fiir einen
héheren Wert von a auch ein héheres Ergebnis fiir £°. Mit Eintritt in den Geleffekt bei einem
Monomerumsatz von etwa 20 % verliert sich diese Korrelation, die Steigerung bei a ist nicht
mehr mit einer entsprechenden VergroBerung bei & verbunden. Die Abhingigkeit der beiden
Parameter zu Beginn der Polymerisation ist in der Abbildung 8.11 veranschaulicht. Aus dieser
Auftragung ist auch ersichtlich, dass die Unsicherheit fiir beide Werte etwa in der gleichen

GroBenordung liegt.
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Abb. 8.11: Korrelation der Parameter a und kto bei Monomerumsiétzen kleiner 15 % fiir die

MMA-Homopolymerisation bei 40 °C / 2000 bar.

Angesichts dieser Abhédngigkeit der Parameter voneinander erscheint es gerechtfertigt, die
Fitprozedur nach Gleichung 8.8 durch ein unabhéngiges Verfahren zu iiberpriifen. Dazu wird
nun eine andere Moglichkeit der Auswertung abgeleitet.

Es sei cv die Monomerkonzentration und cg die Radikalkonzentration. Zur Vereinfachung der
Herleitung sollen die Einheiten so gewihlt sein, dass fiir die Wachstumsgeschwindigkeit v,
gilt: v, = k, Lbm = 1. Damit ergeben sich folgende Vereinfachungen:

M =k [y, @y =y, [ =y (8.9)

p

i(t)=k &y G=v Q=1 (8.10)

Es gelte auBBerdem das mit Gleichung 8.6 bezeichnete Potenzgesetz fiir k. Gleichung 8.3 ldsst

sich dann integrieren und umformen zu:
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cp () _ 1 - 1
= e (@ <1) (8.11)

0
Cr

1+ I cy [k, (t)dt
0

1
0 &0 -1
mit: T, = %%g bei v, = 1. (8.12)
-a

Ty entspricht fir a <<1 der Zeit, die fiir die Terminierung von zwei kleinen Radikalen

bendtigt wird. Gleichung 8.11 ldsst sich in eine Reihe entwickeln. Dabei werden zwei Fille

t —a
Lﬁh-%% =1, r<<T, (8.13)
Cr 0

cR(t) BLH t>>71, (8.14)

cR

unterschieden:

AuBerdem ist folgende Umformung von Gleichung 8.9 moglich:

cMo(t) =1 -Loch (£)dr (8.15)
M Mo
oder
c_—cM(t) =)=+ fen e (8.16)
CM M

Hier wird als @ (¢) der Monomerumsatz nach einem Laserpuls definiert. Einsetzen von 8.13 in

8.16 und Integrieren von 8.16 ergibt:

CM¢(t) _

CR

IcR/cRdt~t t <<T, (8.17)

Entsprechend folgt mit 8.13 und 8.15:

ey @(t) t
M =TO% , >>T, (8.18)
Cr 0

SchlieBlich erhdlt man durch Logarithmieren von 8.17 und 8.18:
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0
logc—l\o4 +logp(t) =logt, t<<T, (8.19)
c

R

logZ—% +log@(t) =logr, —alogr, +alogt, t>>T1, (8.20)

R
Aus den Gleichungen 8.19 und 8.20 ist ersichtlich, dass fiir eine Kettenldngenabhéngigkeit
nach dem mit 8.6 definierten Potenzgesetz eine Auftragung von log ¢ (f) gegen log ¢
Folgendes zeigen sollte: Die Daten ndhern sich fiir Zeiten ¢ >> 1, asymptotisch einer Geraden
mit der Steigung o und fiir Zeiten ¢ << Tj einer Geraden mit der Steigung eins an. Eine solche
Auftragung ist in der Abbildung 8.12 fiir eine MA-Homopolymerisation bei 40 °C / 1000 bar

und 12 % Monomerumsatz mit dem dazugehdrigen Messsignal gezeigt.
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ADbb. 8.12: Auftragung von log @ (¢) gegen log (¢ / s) fiir ein Messsignal aufgenommen bei
einer MA-Homopolymerisation bei 40 °C / 1000 bar und 12 % Monomerumsatz.
Die verkleinerte Darstellung zeigt dieses Signal und eine Anpassung nach

Gleichung 8.8.
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Zur Veranschaulichung wurde MA wegen der besseren Signalqualitidt ausgewdhlt. Fiir das
vorher diskutierte MMA ergibt sich aber ein dhnliches Bild. Es sollte noch erwéhnt werden,
dass die hier vorgestellte Methode zur Auswertung von SP-PLP Signalen nicht giiltig ist,
wenn @ nahe oder gréf3er eins ist.

Wie in der Abbildung zu erkennen, wird eine asymptotische Anndherung von log ¢ (¢) an eine
Gerade bei log ¢ >> —2.5 bzw. Zeiten 1 >> 107 s erreicht. Die Steigung der Geraden entspricht
dem Exponenten a, der in diesem Fall 0.21 +0.05 ist. Dieses Ergebnis ist in guter
Ubereinstimmung mit dem Wert von o = 0.15, der aus einem direkten Fit von Gleichung 8.8
an das Messsignal resultiert (auch dargestellt in Abbildung 8.12). Es ist noch zu bedenken,
dass die Bestimmung des Bereichs, fiir den die Anpassung mit einer Geraden durchgefiihrt
wird, einen zusitzlichen Fehler ergibt.

Auch fiir kurze Zeiten nach dem Laserpuls ergibt sich ein linearer Zusammenhang von
log @(¢) und log ¢ mit einer Steigung etwas kleiner eins, jedoch ist dies wegen der geringen
Anzahl von Datenpunkten fiir 7 < 10 s mit einer groBeren Unsicherheit behaftet.

Insgesamt bestirkt also die hier vorgestellte alternative Auswertung von Messsignalen die
Richtigkeit der mit der direkten Anpassung von Gleichung 8.8 verbundenen Prozedur. Im
ndchsten Abschnitt werden nun die Ergebnisse fiir die Auswertung der Messkurven nach 8.8

fiir verschiedene Monomere vorgestellt und diskutiert.

8.3 Ergebnisse und Diskussion
8.3.1 Terminierungsgeschwindigkeitskoeffizient k°

In Abbildung 8.10 wurde gezeigt, dass sich bei der Auswertung nach Gleichung 8.8 die
Parameter k" und o fiir jedes Messsignal ergeben. Zunichst sollen einige Ergebnisse fiir &
betrachtet werden. An dieser Stelle muss noch erwédhnt werden, dass in Gleichung 8.8 das mit
8.6 bezeichnete Potenzgesetz fiir die gesamte Signalaufnahmezeit und damit fiir alle
Kettenldingen verwendet wird. Dann ist k° formal der Terminierungsgeschwindigkeits-
koeffizient fiir Radikale der Kettenldnge eins. Vana et al. [19] haben jedoch bei Experimenten
mit Styrol gefunden, dass sich fiir Radikale mit Kettenldngen kleiner 10 eine wesentlich
stirkere Kettenldngenabhingigkeit von A ergibt und Gleichung 8.6 nur fiir Kettenlingen
zwischen 10 und 100 angewendet. Dann jedoch ist &” nur ein Fitparameter und entspricht
lediglich der Extrapolation auf die Kettenldnge eins. Vana et al. [19] konnten experimentell

direkt das k; fiir Radikale der Kettenldnge eins bestimmen. Dieser mit ktl’l bezeichnete
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Koeffizient ist in guter Ubereinstimmung mit Literaturdaten fiir die Dimerisierung von
kleinen Radikalen [20]. Wegen der gefundenen stirkeren Kettenldngenabhéngigkeit bei sehr
kleinen Radikalen (Kettenlingen zwischen eins und zehn) ist &' fast eine GroBenordnung
héher als das extrapolierte & . Aus den in dieser Arbeit untersuchten Messsignalen ist jedoch
der Bereich solch kleiner Kettenldngen nicht zuginglich. Im Folgenden wird deshalb nur &
betrachtet und so der Terminierungsgeschwindigkeitskoeffizient fiir sehr kleine Radikale
bezeichnet. Als Fitparameter fiir das gesamte Messsignal wird & allerdings durch das
Verhalten von allen im betrachteten Zeitintervall vorliegenden Radikalkettenldngen
beeinflusst.

Fiir Homopolymerisationen von MA, BA und DMA ist in der Abbildung 8.13 % bis zu
Monomerumsitzen von etwa 20 % dargestellt. Bei & ergibt sich ein dhnliches Verhalten wie
beim iiber alle Kettenldngen gemittelten <k>. Fiir alle untersuchten Monomere zeigt sich, wie
bereits in den theoretischen Grundlagen vorgestellt und auch bei den Copolymerisationen fiir
<k beobachtet, zu Beginn der Polymerisation ein Plateaubereich mit einem vom

Monomerumsatz unabhéngigen k.
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Abb. 8.13: Umsatzabhingigkeit von log (k°/(L'mol'-s™)) fiir Polymerisationen von MA,
BA und DMA bei 40 °C/ 1000 bar.
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Als Parameter fiir kleine, bewegliche Radikale sollte & erst bei hoheren Umsitzen mit groBer
Zunahme der Viskositit der Reaktionsmischung und dadurch behinderter Translations-
diffusion abnehmen. Dies ist im hier gezeigten Umsatzbereich noch nicht zu erwarten.
Vergleicht man die Ergebnisse fiir die verschiedenen Monomere aus Abbildung 8.13
miteinander, so erkennt man die gleiche Abfolge fiir &°, wie sie bereits fir die
kettenldngengemittelten <k> aus Messungen mit DMPA erhalten wurde (vgl. Abbildung 6.1,
Seite 36). Der Wert von MA liegt etwa eine halbe logarithmische Einheit iiber & fiir BA und
bei DMA ist der Terminierungsgeschwindigkeitskoeffizient nochmals um mehr als eine
Einheit niedriger. Die Absolutwerte von A fir MA und DMA sollten wegen des Einflusses
des Photoinitiators mit den Daten aus Polymerisationen mit MMMP (Abbildung 8.3)
verglichen werden. Fiir diese Monomere ist 4’ jeweils nur ca. 0.4 Einheiten iiber dem
mittleren <k> fiir langere Auswertezeiten, was fiir eine schwache Kettenlingenabhédngigkeit
von k mit nach Gleichung 8.6 kleinem Parameter a spricht. Dieser Koeffizient sollte
dementsprechend fiir MA, BA und DMA im betrachteten Umsatzbereich in etwa gleich grof3
sein.

Nicht in die Abbildung eingetragen ist DA. Bereits bei der Diskussion der Abbildung 8.4
wurde erwidhnt, dass fiir dieses Monomer schon bei niedrigen Monomerumsétzen ein
deutlicher Einfluss der Signalaufnahmezeit auf das mittlere <k> vorliegt. Es ergibt sich also
ein groferer Parameter @ und auch & passt nicht in die oben beschriebene Abfolge. Zu der
hier beschriebenen und in Abbildung 6.1 (Seite 36) dargestellten Reihenfolge von <k und &
bei den Acrylaten und Methacrylaten sind noch einige Anmerkungen notwendig. So ist bei
einem Vergleich verschiedener Monomere hinsichtlich <k darauf zu achten, dass jeweils
dieselbe Kettenldnge untersucht wurde. In Abbildung 6.1 wurde fiir <> von DMA und DA
bei 40 °C / 1000 bar ein fast gleich groBer Wert eingetragen. Bei Betrachtung der
Abbildungen 8.3 und 8.4 wird jedoch klar, dass dies nur fiir die Auswertung bei gleicher
Signalaufnahmezeit der Fall ist. Werden die Signale bis jeweils 0.1 s analysiert, so ergibt sich
fir DMA und DA ein Wert um log (<k>/ (L'mol's™")) = 6.5. Korrekt wire jedoch ein
Vergleich bei gleicher Kettenldnge. Aufgrund des deutlich groferen &, von DA sollten dann
die Ergebnisse bei Analyse bis 0.02 s fiir DA und 0.5 s fiir DMA verglichen werden. In
diesem Fall ist <k> von DA um etwa eine halbe logarithmische Einheit grofer als <> von
DMA. Die Bestimmung sowohl von <k> als auch von kto erfordert die Kenntnis von k.

Spater in diesem Kapitel wird auf mogliche Nebenreaktionen hingewiesen, die die Ermittlung
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von k, erschweren konnen. In Abschnitt 8.3.4 wird das abweichende Verhalten einiger
Acrylate diskutiert.
Der folgende Teil dieses Kapitels stellt nun die Ergebnisse fiir @ von einigen Monomeren bis

zu hohen Monomerumsétzen vor.

8.3.2 Parameter a be niedrigen M onomer umsétzen

In Abbildung 8.14 sind die aus der Anpassung von Gleichung 8.8 erhaltenen Ergebnisse fiir o
fiir Homopolymerisationen von MA, BA, DMA und MMA bis zu Monomerumsétzen von
etwa 20 % gezeigt. Alle Daten stammen aus Experimenten bei 40 °C / 1000 bar, nur fiir
MMA wurde wegen des giinstigeren Signal-Rausch-Verhéltnisses ein Druck von 2000 bar
gewihlt.

Fiir MA gibt es in der Literatur Werte flir diesen Parameter von a = 0.32 [3] und a = 0.35-
0.36 (fur Kettenldngen i zwischen 50 und 100) [9]. Der letztere Wert ldsst sich allerdings
nicht mit dem in dieser Arbeit erhaltenen Ergebnis vergleichen, da mit der hier verwendeten
Methode derart kurze Ketten und entsprechend kurze Aufnahmezeiten nicht untersucht
werden konnen. Der Unterschied zu dem in Referenz [3] aufgefiihrten o ldsst sich damit
erkldren, dass dort fiir k ein Wert von 7-10° L-mol™"s™ angenommen wurde, wéihrend sich
hier bei der Auswertung nach Gleichung 8.8 ein & fiir MA von etwa 2-10° L-mol™s™" ergibt.
(vgl. Abb. 8.14). Mit der in Abbildung 8.11 illustrierten Korrelation der beiden Parameter ist
somit auch der in dieser Arbeit erhaltene niedrigere Wert fliir a nachvollziehbar. In
Abbildung 8.11 wurde gezeigt, dass bei niedrigen Monomerumsitzen innerhalb einer
Messreihe ein vergleichsweise hoher Wert von kto auch ein hohes a bedeutet. Wiirde man bei
der Anpassung mit Gleichung 8.8 k° bei einem groBeren Wert fixieren, ergibe sich
dementsprechend auch fiir a eine Ubereinstimmung mit dem in Referenz [3] angegebenen
Wert von 0.32.

Fir BA gibt de Kock einen Wert von a = 0.17-0.19 an [9], allerdings wie bei MA fiir
Kettenldngen zwischen 50 und 100, was sich, wie bereits erwéhnt, nicht mit den in dieser

Arbeit erhaltenen Ergebnissen vergleichen ldsst.
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Abb. 8.14: Exponent a aus der Anpassung von Gleichung 8.8 an SP-PLP-Signale fiir MA,
BA und DMA bei 40 °C / 1000 bar sowie fiir MMA bei 40 °C / 2000 bar. Die

horizontale Linie kennzeichnet den Mittelwert von a = 0.15.

Die Literaturwerte fir MMA von a = 0.15 [21] und a = 0.16-0.17 [22] sind in guter
Ubereinstimmung mit den in Abbildung 8.15 gezeigten Daten. In diesem Bereich liegen auch
die publizierten Ergebnisse fiir Styrol (a =0.24 [21] und a = 0.17 [22]).

Der Mittelwert iiber alle in Abbildung 8.14 dargestellten Daten fiir MA, BA, MMA und DMA
betrdgt o = 0.15 und ist als horizontale Linie verdeutlicht. Dieses Ergebnis ist nahe dem von
Friedman und O’Shaugnessy [23, 24] vorhergesagten theoretischen Wert von a = 0.16 fiir
chemisch- und diffusionskontrollierte Reaktionen in verdiinnten Losungen mit hinreichend
groflen, linearen Radikalen (i > 3000), bei denen sich die Radikalfunktion am Kettenende oder
nahe dem Kettenende befindet. Fiir den Fall, dass bei einem der terminierenden Radikale das
aktive Zentrum eher in der Mitte und beim anderen am Kettenende ist, wird a = 0.27
angenommen. Schlieflich sollte dann, wenn die Radikalfunktion bei beiden Radikalen in der
Mitte der Kette zu finden ist, ein Exponent von a = 0.43 resultieren [23]. Solche Radikale

werden in diesem Kapitel als ,,mid-chain* Radikale bezeichnet.
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Fiir die in Abbildung 8.14 gezeigten Untersuchungen ergibt sich ein Exponent a < 0.2 auch
fiir Umsétze bis zu 15 oder 20 %, was bei Polymerisationen eindeutig nicht mehr als Bereich
verdiinnter Losungen zu bezeichnen ist. Im Folgenden soll das Verhalten bei mittleren und
hoheren Umsiétzen in die Diskussion mit einbezogen werden. Dabei werden Acrylate und

Methacrylate getrennt behandelt.

8.3.3 a fur Methacrylate bis zu héheren M onomer umsétzen

Bei der Diskussion der Abbildungen 8.3 und 8.4 wurde bereits erwihnt, dass bei hoheren
Monomerumsitzen die Differenz des mittleren 4 fiir kurze und lange Signalaufnahmezeiten
zunimmt. Das deutet auf ein Ansteigen des Exponenten a mit dem Umsatz hin. In
Abbildung 8.15 ist a fiir Homopolymerisationen von DMA bei 40 °C / 1000 bar und von
MMA bei 40 °C / 2000 bar als Funktion des Umsatzes aufgetragen.
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Abb. 8.15: Der Exponent a als Funktion des Monomerumsatzes fiir Homopolymerisationen

von DMA bei 40 °C / 1000 bar und von MMA bei 40 °C / 2000 bar.
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Fiir beide Monomere aus der Abbildung ergibt sich fiir niedrige Umsitze, wie schon in
Abbildung 8.14 gezeigt, ein o um 0.15. Ab etwa 15 % Umsatz erhoht sich der Exponent mit
Einsetzen des Geleffekts merklich. Dieses Verhalten ist im Fall von MMA noch stérker
ausgeprigt, so dass a schlief3lich bei einem Umsatz von etwa 50 % nahe eins ist.

Das deutliche Ansteigen von @ bei groBeren Monomerumsitzen weist auf eine Anderung im
Mechanismus der Diffusionskontrolle des Terminierungsgeschwindigkeitskoeffizienten hin.
Im Plateaubereich bei niedrigen Umsidtzen wird 4 durch Segmentdiffusion kontrolliert. In
diesem Bereich ist a klein und zeigt die mit zunehmender Kettenldnge i verringerte
Wahrscheinlichkeit, dass beim Uberlappen von zwei Makroradikalen auch die Radikal-
funktionen am Kettenende miteinander in Kontakt kommen. Bei hoheren Umsétzen gerit k;
zunehmend unter Translationsdiffusionskontrolle und das groBere a bedeutet eine starke
Einschrinkung der Bewegung von langen Ketten. Fiir durch Translationsdiffusion
kontrollierte Terminierungsreaktionen wird flir nicht miteinander verstrickte Radikale (,,non-
entangled regime®) in halbverdiinnter oder konzentrierter Losung ein @ von 0.5 vorausgesagt
[17]. Die hier ermittelten Werte flr MMA liegen jedoch deutlich iiber 0.5 bei hdéheren
Umsétzen. Entsprechend den Erlduterungen zu Gleichung 8.7 wurde von de Gennes [17] fiir
miteinander verstrickte Makroradikale (,,entangled regime*) ein Exponent von 1.5 vermutet.
Welcher Bereich bei den in der Abbildung 8.15 dargestellten Ergebnissen vorliegt, ldsst sich
anhand der Daten nicht entscheiden. AuBBerdem wurde bei den Untersuchungen zur MMA-
Homopolymerisation (Kapitel 6) davon ausgegangen, dass die Terminierungsreaktion bei
Monomerumsitzen grofer 50 % durch Reaktionsdiffusion bestimmt wird. In diesem Bereich
sollte k kettenldngenunabhingig sein. Da in dieser Arbeit keine Daten fiir noch hohere
Umsitze bestimmt werden konnten, bleibt unklar, ob a tatsichlich ein Maximum durchlauft

und wieder abfallt.

8.3.4 a fur Acrylate bis zu hheren Monomerumsatzen

Entsprechend dem vorherigen Abschnitt werden nun auch fiir die Acrylate die Ergebnisse bis
zu hoheren Umsétzen betrachtet. In die Diskussion wird als weiteres Monomer DA
miteinbezogen. Abbildung 8.16 stellt a als Funktion des Umsatzes fiir MA, BA und DA bei
40 °C/ 1000 bar dar.
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Abb. 8.16: Der Exponent a als Funktion des Monomerumsatzes fiir Homopolymerisationen

von MA, BA und DA bei 40 °C /1000 bar.

MA und BA zeigen das schon fir MMA und DMA aus Abbildung 8.14 bekannte Verhalten.
Im Anfangsbereich bis etwa 15 % Monomerumsatz ergibt sich ein @ um 0.15 und der
Exponent steigt mit zunehmendem Umsatz an. Auffillig ist jedoch, dass zwischen 20 und
30 % Monomerumsatz o fiir MA jeweils iiber a fiir BA liegt. Bei MA ist der Anstieg von o
mit dem Umsatz nach dem Anfangsbereich deutlich stirker. Es kann vermutet werden, dass
bei MA éhnlich zu MMA bei mittleren Monomerumsitzen andere Diffusionsprozesse fiir die
Terminierungsreaktion bestimmend werden. Bei diesen Monomeren féllt auch das mittlere
<k> 1m Bereich des Geleffekts besonders stark ab.

Fiir das auch in der Abbildung 8.16 gezeigte DA jedoch bleibt a nahe 0.4 {iber dem gesamten
Umsatzbereich. In Kapitel 7 wurde bereits das Verhalten des kettenldngengemittelten <k> fiir
DA bei den gleichen experimentellen Bedingungen diskutiert. Das mittlere <k ist
entsprechend den dort besprochenen Untersuchungen umsatzunabhédngig und somit ist ein
konstantes a nicht unerwartet. Schwieriger zu verstehen ist der hohe Absolutwert von o bei

diesem Monomer. Da sich DA von den anderen in Abbildung 8.16 dargestellten Acrylaten
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durch den deutlich groferen Esterrest unterscheidet, soll im Folgenden der Einfluss der
Seitenkette auf a untersucht werden. Deshalb werden in Abbildung 8.17 einige Ergebnisse fiir

Monomere mit dhnlich volumindsem Esterrest, Ethylhexylacrylat und Isodecylacrylat, gezeigt.
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Abb. 8.17: Der Exponent a als Funktion des Monomerumsatzes fiir Homopolymerisationen

von DA, BA, Isodecylacrylat und Ethylhexylacrylat bei 40 °C / 1000 bar.

Aus der Abbildung geht hervor, dass fiir Ethylhexylacrylat und Isodecylacrylat im Rahmen der
Messungenauigkeit eine Kettenlingenabhéngigkeit von k; wie bei DA vorliegt. Der Exponent
a ist auch bei diesen Monomeren vom Monomerumsatz unabhingig und liegt bei etwa 0.4.
GemiB den in Kapitel 8.3.2 vorgestellten theoretischen Uberlegungen wiirde eine
Terminierung von Radikalen mit der Radikalfunktion in der Mitte der Kette zu einem a mit
dem Wert 0.43 fiihren. Ein hoher Anteil an Radikalen mit dem aktiven Zentrum in der Mitte
wiirde auch einen bedeutsamen Einfluss auf den Wachstumsgeschwindigkeitskoeffizienten £,
ausiiben. Radikale dieser Art konnen durch Transferreaktionen auf das Polymer oder auf das
wachsende Makroradikal entstehen.

Bei den hier erwdhnten Acrylaten (DA, Ethylhexylacrylat und Isodecylacrylat) wire eine
Ubertragung der Radikalfunktion auf den groBen Esterrest desselben Kettenglieds denkbar.
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Diese Reaktion konnte iiber einen 6-gliedrigen Ubergangszustand verlaufen. Dabei wiirden
wachsende Radikale gebildet, bei denen sich das aktive Zentrum nicht am Ende befindet.
Allerdings hétte das Produkt eines solchen intramolekularen Transfers die Radikalfunktion
immer noch nahe dem Kettenende, was geméll der Theorie [23, 24] eher zu einem a von
0.16 fiihren sollte.

Diese Hypothese der intramolekularen Ubertragung sollte in einigen Experimenten iiberpriift
werden. Als Beleg fiir das Auftreten einer solchen Reaktion koénnen '*C-NMR-Analysen
entsprechender Polymerproben dienen. Falls eine intramolekulare Ubertragung stattfindet,
sollten sich mit dieser Technik tertidre C-Atome in der Seitenkette und damit Verzweigungen
nachweisen lassen. Solche Analysen konnten jedoch wegen unzureichender Loslichkeit des
bei der SP-PLP-Technik produzierten sehr hochmolekularen Polymers in den zur Verfiigung
stehenden NMR-Losungsmitteln nicht durchgefiihrt werden. Eine bessere Loslichkeit liefle
sich durch chemisch initiierte Polymerisationen oder die Wahl einer hoheren Laserfrequenz
bei PLP erreichen. Auch durch die Zugabe eines Transferagens konnte die Polymermolmasse
gesenkt werden. In jedem dieser Félle wiirden jedoch die Reaktionsbedingungen stark
verdandert werden, so dass die dann erhaltenen NMR-Daten fiir die SP-PLP-Experimente von
nur eingeschriankter Aussagekraft sind.

Als Alternative zu den NMR-Analysen wurden deshalb weitere Monomere mit verschiedenem
Esterrest untersucht. Zunichst wurden Messungen mit Hexylacrylat durchgefiihrt, bei dem
nach einer Transferreaktion auf die Seitenkette das aktive Zentrum immer noch nahe dem
Kettenende (jetzt nahe dem Ende der Seitenkette) ldge und aullerdem im Vergleich zum
Ethylhexylacrylat noch weniger abgeschirmt wire. Im Vergleich dazu sollte aus sterischen
Griinden beim Cyclohexylacrylat keine Ubertragung auf den Cyclohexyl-Ring méglich sein.
In diesem Fall kann kein 6-gliedriger Ubergangszustand gebildet werden. In der
Abbildung 8.18 sind die Ergebnisse dargestellt, die fiir SP-PLP-Experimente mit diesen

Monomeren bei 40 °C / 1000 bar erhalten wurden.
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Abb. 8.18: Der Exponent a als Funktion des Monomerumsatzes fiir Homopolymerisationen

von Hexylacrylat und Cyclohexylacrylat bei 40 °C / 1000 bar.

Die Werte fiir Hexylacrylat scheinen die Hypothese zunédchst zu bestitigen. Es ergibt sich ein
a um 0.3, was deutlich iiber dem Wert fiir MA und BA, aber auch unter dem Wert fiir DA
liegt. Bei einer intramolekularen Transferreaktion wire im Fall von Hexylacrylat die
Radikalfunktion nicht mehr am Kettenende, aber auch nicht weit in der Mitte. Ein a, das
zwischen den theoretischen Werten von 0.16 fiir Reaktionen von ,,mid-chain‘ Radikalen und
0.43 fiir Reaktionen von ,,end-chain“ Radikalen miteinander liegt, ist somit verstdndlich.

Die Experimente mit Cyclohexylacrylat waren wegen eines schnellen Auftretens von
Inhomogenitdten schwierig, was sich auch in der erheblichen Streuung der Ergebnisse
widerspiegelt. Trotzdem ist klar zu erkennen, dass a fiir Cyclohexylacrylat im Mittel iiber
dem Wert fiir Hexylacrylat liegt. Falls ein intramolekularer Transfer auf dasselbe Kettenglied
stattfinden wiirde, miisste es jedoch umgekehrt sein.

Einen weiteren Hinweis, ob eine intramolekularen Reaktion mit der Seitenkette stattfindet,
kann der Vergleich von BA mit fert-Butylacrylat, das als weiteres Monomer untersucht wurde,
liefern. Die Ergebnisse fiir diese beiden Monomere sind in Abbildung 8.19 veranschaulicht.

Ahnlich wie bei den Polymerisationen aus Abbildung 8.18 sollte eine Ubertragung bei
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tert-Butylacrylat nicht moglich sein, wihrend BA eine solche Reaktion eingehen konnte. Bei
BA wire dann allerdings das aktive Zentrum trotzdem am Kettenende und wiederum wiirde
o =0.16 resultieren. Die schon in Abbildung 8.16 gezeigten BA-Daten kdnnen somit die

Hypothese ohnehin weder bestétigen noch widerlegen.
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Abb. 8.19: Der Exponent a als Funktion des Monomerumsatzes fiir Homopolymerisationen

von BA und tert-Butylacrylat bei 40 °C / 1000 bar.

Das Ergebnis fiir zert-Butylacrylat hingegen ist eindeutig. Es ergibt sich ein Exponent um
0.35, obwohl hier keine Ubertragungsreaktion auf die Esterseitenkette iiber einen 6-gliedrigen
Ubergangszustand stattfinden kann. Zusammen mit den in Abbildung 8.18 gezeigten Daten
fiir Hexylacrylat und Cyclohexylacrylat zeigen diese Untersuchungen also, dass sich ein
solcher Transfer auf den Esterrest als Grund fiir die groBere Kettenldingenabhédngigkeit von A
bei einigen Monomeren ausschlieBen ldsst.

AuBer der Ubertragung auf den Esterrest desselben Kettengliedes kommt eine weitere
Transferreaktion fiir die Bildung von Radikalen mit aktivem Zentrum in der Mitte der Kette
infrage. Die Ergebnisse legen nahe, dass die Radikalfunktion intra- oder intermolekular auf

andere Monomereinheiten der wachsenden Kette durch Abstraktion eines Wasserstoffatoms
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iibertragen werden konnte. Dies ist bei Acrylaten wegen der hoheren Reaktivitit und
Flexibilitit der Makroradikale wahrscheinlicher als bei Methacrylaten. Auch auf diese Weise
konnen verzweigte Polymere entstehen. Der intramolekulare Transfer verlduft meist liber
einen 6-gliedrigen Ubergangszustand mit den letzten 3 Monomereinheiten und wird als
,,backbiting” bezeichnet [25,26]. Uber einen solchen Mechanismus entstehen Kurzketten-
verzweigungen. Es ist jedoch auch eine Ubertragung auf weiter vom aktiven Zentrum
entfernte Kettenglieder mit der Bildung von Langkettenverzweigungen vorstellbar, wobei sich
eine solche Reaktion nicht vom Transfer zum Polymer unterscheidet. Das Auftreten von
Transferreaktionen wurde bereits als Erklarung fiir hohe Reaktionsordnungen des Monomers
bei Polymerisationen von n-Alkylacrylaten vorgeschlagen [27] und von einigen
Arbeitsgruppen bei Polymerisationen verschiedener Acrylate, wie BA [28, 29, 30, 31, 32],
Cyclohexylacrylat [33], Ethylhexylacrylat [34] und Phenylacrylat [35] beobachtet. Wihrend
Ahmad et al. [28] fiir BA fanden, dass es sich bei den Verzweigungen mehrheitlich um
Langkettenverzweigungen handelt, deuteten die Untersuchungen von Plessis et al. [30, 31, 32]
bei demselben Monomer auf eine Dominanz von Kurzkettenverzweigungen hin.

In beiden Fillen ist fiir die Wahrscheinlichkeit einer solchen Reaktion die Anzahl der zur
Verfligung stehenden Wasserstoffatome sowie die Stabilitdt der neu gebildeten Radikale von
Bedeutung. So konnen etwa bei DA im Vergleich zu etwa BA deutlich mehr H-Atome
abstrahiert werden. Im Fall von fert-Butylacrylat wird eine Radikalfunktion im Esterrest
besser stabilisiert als bei BA. Im Folgenden werden weitere Experimente zur Untersuchung
des Zusammenhangs zwischen der Bildung von ,,mid-chain® Radikalen und der Grof3e der
Kettenldngenabhingigkeit von k; vorgestellt.

In Abbildung 8.20 ist der Parameter a als Funktion des Monomerumsatzes fiir
Polymerisationen von Phenylacrylat und Benzylacrylat dargestellt. Bei diesen Monomeren ist
die Abstraktion eines Wasserstoffatoms vom Esterrest wegen der geringen Stabilitdt der
entstehenden Radikale sehr unwahrscheinlich. Es stehen also nur die wenigen
Wasserstoffatome aus der Hauptkette fiir Ubertragungsreaktionen zur Verfiigung.
Dementsprechend sollte die Konzentration von ,,mid-chain“ Radikalen gering und damit der
Exponent a niedrig sein.

Ahnlich wie bei Cyclohexylacrylat waren die Experimente mit Phenylacrylat und
Benzylacrylat aufgrund von leicht auftretenden Inhomogenititen der Reaktionsmischung
schwierig. Trotzdem ist aus den Daten deutlich ersichtlich, dass die Kettenldngenabhéngigkeit

von k; bei niedrigen Umsétzen wie vorausgesagt gering ist und mit dem Umsatz ansteigt. Die
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beiden Monomere verhalten sich somit wie BA oder MA, unterscheiden sich aber deutlich

von den anderen Monomeren mit groBem Esterrest.
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Abb. 8.20: Der Exponent a als Funktion des Monomerumsatzes fiir Homopolymerisationen

von Phenylacrylat und Benzylacrylat bei 40 °C / 1000 bar.

Die hier gezeigten Daten bestétigen somit die Hypothese einer Beteiligung von Radikalen mit
aktivem Zentrum in der Mitte der Kette. An dieser Stelle kann zudem ausgeschlossen werden,
dass allein die GroBe des Esterrests durch eine Abschirmung der Radikalfunktion die
Kettenldngenabhéingigkeit bestimmt. In einem solchen Fall miissten die Ergebnisse fiir
Phenylacrylat und Benzylacrylat eher denen von Cyclohexylacrylat oder von anderen
Monomeren mit volumindser Esterseitenkette dhneln. Auflerdem diirfte es dann keinen gro3en
Unterschied zwischen den oben gezeigten Ergebnissen fiir DA und DMA geben.

Unter Berlicksichtigung einer Transferreaktion zur Bildung von Makroradikalen mit dem
aktiven Zentrum in der Mitte der Kette 14sst sich ein kinetisches Schema aufstellen, in dem
bei den Terminierungsreaktionen jeweils Rekombination und Disproportionierung
beriicksichtigt sind. Der Ubertragungsschritt wird als ,jinterner Transfer bezeichnet,

unabhingig davon, ob Lang- oder Kurzkettenverzweigungen gebildet werden.
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Initiierung: I+M - Ry ke
Wachstum: Ry +M = Ry ky
Interner Transfer: Ri: - Rimia ki
Wachstum tertidres Radikal: Rimia- * M - Riyr- kp mid
Terminierung: Ri: +Rj - Py ki
Ry +Rj —» P+ P, ki
Rimia" + Rjmia® — Pisj ki mid
Rimia: + Rjmia — Pi +P; ki mid
Ri* + Rjmia" — Pisj kit mid n
Ri: + Rjmia - P; +P; ki mid n

Es erscheint interessant, die Abnahme der Monomerkonzentration nach einem Laserpuls
entsprechend dem vorgestellten kinetischen Schema zu modellieren, z. B. mit dem
Programmpaket PREDICI®. Die Anzahl der unbekannten Koeffizienten ist jedoch sehr gro8,
da bei jeder Terminierungsreaktion die Kettenlingenabhidngigkeit von A mit weiteren
Parametern beriicksichtigt werden muss. Problematisch ist ebenso die Verwendung von
Wachstumsgeschwindigkeitskoeffizienten aus der Literatur, da diese bei Giiltigkeit des
vorgestellten Schemas als eine Kombination von &, und k, mi¢ und somit als ,effektive*
Koeffizienten angesehen werden miissen. Eine aussagekriftige Modellierung von SP-PLP-
Signalen mit diesem Schema ist somit nicht moglich.

Die Aktivierungsenergie fiir die Ubertragungsreaktion ist hoch (29.3 kJ/mol fiir BA [36]).
Deshalb sollten Untersuchungen bei tieferen Temperaturen zu weniger ,,mid-chain‘ Radikalen
und damit geringerem o fiihren. In Abbildung 8.21 sind die Ergebnisse fiir Ethylhexylacrylat
und Isodecylacrylat bei 1000 bar und verschiedenen Temperaturen dargestellt.

Wie erwartet, ergibt sich fiir die Messungen bei 10 °C im Mittel ein geringerer Wert fiir o als
bei 40 °C. Der Unterschied ist jedoch nicht so grof3, wie anhand der hohen Aktivierungs-
energie fiir den Ubertragungsschritt zu vermuten wire. Eine Erklirung ergibt sich bei
genauerer Betrachtung des vorgestellten kinetischen Schemas.

Es wird davon ausgegangen, dass die ,mid-chain“ Radikale nach dem ersten
Wachstumsschritt wieder den normalen Radikalen mit aktivem Zentrum am Kettenende
zuzurechnen sind. Ein hoher Exponent a resultiert aus einer deutlichen Beteiligung von ,,mid-

chain“ Radikalen an der Terminierungsreaktion. Eine entsprechend grofle Konzentration
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dieser Radikale lédsst sich durch ein hohes k i oder durch eine niedrige Geschwindigkeit fiir

den Wachstumsschritt der ,,mid-chain® Radikale erreichen.
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ADbb. 8.21: Der Exponent a als Funktion des Monomerumsatzes fiir Ethylhexylacrylat und

Isodecylacrylat bei 1000 bar und verschiedenen Temperaturen.

Als Koeffizient fiir eine Wachstumsreaktion zeigt auch k, miq €ine hohe Aktivierungsenergie
[30, 37]. Es werden bei niedrigerer Temperatur zwar weniger ,,mid-chain Radikale gebildet.
Diese werden aber auch langsamer wieder zu ,,end-chain“ Radikalen und stehen somit ldnger
fir Terminierungsreaktionen zur Verfiigung. Bei der Betrachtung des Einflusses von
»mid-chain“ Radikalen auf die Kettenldngenabhingigkeit von k; ist also das Verhéltnis
kiw / (kp mia - cm) entscheidend.

Aus dieser Uberlegung heraus ergibt sich aber auch, dass ein Nachweis von verzweigtem
Polymer etwa mittels '“C-NMR-Spektroskopie nicht notwendigerweise einen hohen
Exponenten a bedeutet. Falls das Wachstum der ,,mid-chain“ Radikale hinreichend schnell
ist, treten verzweigte Ketten auf, obwohl die Terminierungsreaktion nicht durch diese

Radikale bestimmt wird. Weitere Hinweise auf den Ursprung der unterschiedlichen
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Kettenldngenabhingigkeit von k; bei den betrachteten Monomeren konnen Experimente in

Losung erbringen. Im nédchsten Abschnitt werden solche Untersuchungen vorgestellt.

8.3.5 DA und BA in Uberkritischem CO,

Uberkritisches CO, (scCO;) ist als Losungsmittel fiir radikalische Polymerisationen aus
okologischen, 6konomischen und praktischen Griinden von grolem Interesse. CO, lésst sich
aufgrund des niedrigen kritischen Drucks leicht in den iiberkritischen Zustandsbereich
tiberfilhren. Durch Druck- und Temperaturvariation lassen sich die Dichte und Losungs-
mittelgiite in einem weiten Bereich verdndern, wobei die Viskositét gering bleibt.

Es wurden bereits fiir zahlreiche Homo- und Copolymerisationen Daten fiir die
Geschwindigkeitskoeffizienten der Wachstums- und Terminierungsreaktion mittels PLP-SEC
und SP-PLP in diesem Ldosungsmittel ermittelt [38, 39, 40, 41, 42, 43, 44]. Die Verfiigbarkeit
solcher Daten, die bei &dhnlichen Bedingungen wie die in dieser Arbeit vorgestellten
Ergebnisse ermittelt wurden, erleichtert die Interpretation der hier erhaltenen Parameter. Aus
diesem Grund war fiir die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen CO,
anderen Losungsmitteln vorzuziehen. Bei Experimenten mit scCO; wird abweichend von der
in Kapitel 5 vorgestellten Innenzellentechnik die Hochdruckzelle direkt mit einer Mischung
aus Losungsmittel und Monomer befiillt. Der weitere Ablauf der Messungen entspricht dem
fiir Experimente zur Substanzpolymerisation. Eine Beschreibung der Apparatur zum Befiillen
von Hochdruckmesszellen mit Mischungen aus Monomer und tiiberkritischem CO, findet sich
bei Schmaltz [45].

Ziel der Untersuchungen war es, den Einfluss von scCO; auf die Kettenldngenabhédngigkeit
von k zu bestimmen. Die Anderungen der Viskositit des Mediums sowie der
Losungsmittelgiite sollten weitere Aufschliisse dariiber geben, welche Mechanismen fiir die
Grofe des Parameters a verantwortlich sind. Durch die verringerte Konzentration des
Monomers in der Losung sollten die wachsenden Radikale weniger miteinander verstrickt
(,,entangled) vorliegen. In der Abbildung 8.22 sind zunichst die mittleren Terminierungs-
geschwindigkeitskoeffizienten <k fiir Homopolymerisationen von DA und BA bei 40 °C /
1000 bar in Substanz und in 40 Gew.% CO, gezeigt.
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Abb. 8.22: Mittlere Terminierungsgeschwindigkeitskoeffizienten <k> fiir DA und BA bei
40 °C /1000 bar in Substanz und in 40 Gew. % CO».

Der Einfluss von CO; auf das mittlere <k> wurde bereits von Nelke [44] mit DMPA als
Photoinitiator und ldngerer Signalaufnahmezeit untersucht. Es wurde festgestellt, dass <k>
bei Zugabe von 40 Gew. % CO; um etwa den Faktor 8 erhoht wird. Fiir die in dieser Arbeit
erhaltenen Daten ergibt sich in guter Ubereinstimmung fiir die in Abbildung 8.22
eingezeichneten Mittelwerte eine Steigerung um etwa den Faktor 7. Auch die Absolutwerte
von <k sind denen von Nelke [44] sehr dhnlich. Offensichtlich gleichen sich die Einfliisse
durch den nicht idealen Initiator DMPA und die liangere Aufnahmezeit aus. Bei der
Verwendung von DMPA erhoht sich das gemessene <k> durch die inhibierende Wirkung
eines der Radikalfragmente (siche Kapitel 6) wihrend durch die Kettenldngenabhédngigkeit
von k; das mittlere <k bei ldngerer Aufnahmezeit abnimmt.

Fiir die BA-Daten ergibt sich eine befriedigende Ubereinstimmung mit den Untersuchungen
von Schmaltz [45]. Diese Messungen [45] wurden ebenfalls mit DMPA und léngerer
Signalaufnahmezeit durchgefiihrt. Durch die Zugabe von CO, ergab sich eine Steigerung von
<k> um etwa den Faktor 4. Bei den Experimenten mit BA fand Schmaltz [45] die

Besonderheit, dass <k zu Beginn der Polymerisation ansteigt und erst nach 10-20 %
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Monomerumsatz in einen Plateaubereich gelangt. Der hier angegebene Faktor fiir die
Zunahme von <k bezieht sich auf diesen Plateaubereich.

Bei den Daten aus Abbildung 8.22 ist ein Ansteigen von <k> nur fiir die BA-Messung in
Substanz zu erkennen. Die Messwerte fiir den Anfangsbereich weisen bei Experimenten in
CO; oftmals eine grofBere Unsicherheit auf, da geringe Mengen an Sauerstoff in der Messzelle
nicht immer vollig zu vermeiden sind und dadurch oftmals eine Inhibierung zu Beginn der
Messung zu beobachten ist. So wurden bei den hier diskutierten Messungen in CO; bei beiden
Monomeren zu Beginn des Experiments einige Laserpulse abgegeben, ohne dass eine
Reaktion zu beobachten war. Es kann somit nicht ausgeschlossen werden, dass auch bei den
ersten ,,richtigen Signalen eine Beeinflussung durch Restsauerstoff vorlag. Diese Inhibierung
kann zu einem hoheren gemessenen <k bei niedrigen Umsédtzen fithren und somit den
eigentlich zu beobachtenden Anstieg dieses Koeffizienten ausgleichen bzw. unsichtbar
werden lassen. Fiir den bei der Messung in Substanz gefundenen Plateaubereich zwischen 10
und 20 % Umsatz ergibt sich in guter Ubereinstimmung mit den Daten von Schmaltz [45]
eine Zunahme von <k> um etwa den Faktor 3.

In Abbildung 8.23 zeigt den Parameter a fiir DA in Substanz und in CO, aus einer
Auswertung der schon in Abbildung 8.22 vorgestellten Messungen unter Berlicksichtigung
der Kettenldngenabhéngigkeit von k.

Innerhalb der Messungenauigkeit ist fiir DA kein Einfluss des CO; auf den Exponenten a zu
erkennen, d. h. auch in Losung ergibt sich ein a von etwa 0.4. Die Werte fiir Messungen mit
CO, weisen eine etwas groflere Streuung auf, was sich durch die schlechtere Signalqualitit
erkldren ldsst. Das liegt einerseits an der durch das Losungsmittel verringerten
Monomerkonzentration und andererseits an der bereits beschriebenen Zunahme des mittleren
<k bei den Messungen in CO,, was sich weiterhin verschlechternd auf das Signal-Rausch-

Verhiltnis auswirkt.
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ADbDb. 8.23: Der Exponent a als Funktion des Monomerumsatzes fiir die Homopolymerisation

von DA in Substanz und in 40 Gew.% CO, bei 40 °C / 1000 bar.

Uberkritisches CO, ist im Vergleich zu Acrylaten mit kurzkettigen Estergruppen fiir DA und
Poly-DA ein gutes Losungsmittel. Die Viskositidt der Mischung erniedrigt sich durch die
Zugabe von CO,. Dadurch erhoht sich die Beweglichkeit der Radikale und sie iiberlappen
haufiger miteinander. Somit sollte CO; zu einer Erh6hung von kto und damit zu der schon
erwahnten Steigerung des mittleren <k ohne Zunahme von a fiihren. In Abbildung 8.24 ist
kto fiir DA und BA jeweils in Substanz und in CO, bei 40 °C / 1000 bar dargestellt.

Im Fall von DA in CO,; zeigt sich ab etwa 20 % Monomerumsatz ein nahezu konstantes kto.
Unter 20 % Umsatz sind die Daten wegen der bereits erwdhnten mdglichen Inhibierung durch
Restsauerstoff mit einem grofleren Fehler behaftet. Im konstanten Bereich liegen die Werte fiir
kto bei den Messungen mit CO, deutlich iiber denen in Substanz. Der Unterschied betrigt etwa
den Faktor 4, was noch nicht die bei <k> gefundene Differenz (Faktor 7) erklirt. Jedoch sind
beim mittleren <k> auch Einfliisse durch die Signalaufnahmezeit und damit durch die
Kettenldnge zu beriicksichtigen. So ist bei gleicher Aufnahmezeit wegen der geringeren

Monomerkonzentration in CO, die mittlere Kettenldnge kleiner und damit <> groBer.
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Abb. 8.24: Umsatzabhingigkeit von log (k" / (L-mol s ")) fiir Homopolymerisationen von
DA und BA in Substanz sowie in 40 Gew.% CO, bei 40 °C / 1000 bar.

Bei BA in CO, im Anfangsbereich bis etwa 10 % Umsatz als Auffalligkeit ein abfallendes ktO
zu beobachten. Bei der Diskussion der Daten aus Abbildung 8.22 wurde bereits erwahnt, dass
fiir das mittlere <k> zu Beginn der Polymerisation ungewdhnlich hohe Werte erhalten
wurden. Dieser Befund zeigt sich nun auch im 4. Bei den Untersuchungen in CO, ergibt sich
also sowohl fiir DA als auch fiir BA bei niedrigen Monomerumsétzen die Besonderheit eines
sehr hohen kto. Erklaren lasst sich dies durch Reste von Sauerstoff oder einer anderen
Verunreinigung, die zu Beginn der Polymerisation zu verstirkter Terminierung fiihrt.

Die Werte fur kto von BA in Substanz und in CO; unterscheiden sich zwischen 10 und 20 %
Monomerumsatz um den Faktor 10. In diesem Bereich zeigte sich fiir <k in Substanz ein
Plateau (Abbildung 8.22) und es wurde ein Steigerung von <k> durch CO,-Zugabe um den
Faktor 4 festgestellt. Durch das Losungsmittel CO, erhoht sich also im Fall von BA k&
deutlich starker als <k>. Dieser Unterschied ist groBer als bei DA und es kann davon
ausgegangen werden, dass bei BA auch der Exponent a durch das CO, beeinflusst (d. h.
erhoht) wird. In Abbildung 8.25 ist a fiir Homopolymerisationen von BA in Substanz und in
scCO; bei 40 °C / 1000 bar dargestellt.
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Fiir BA ergibt sich wie vermutet ein vollig anderes Bild fiir den Einfluss des CO; auf o als bei
DA. Wie in Abbildung 8.25 gezeigt, erh6ht sich a bei niedrigen Monomerumsétzen von etwa
0.15 in Substanz auf etwa 0.35 in Losung. Auerdem steigt der Exponent ohne Losungsmittel
mit dem Monomerumsatz bis auf etwa 0.3 an, so dass sich die Werte fiir a bei hoheren
Umsétzen anndhern. In CO, scheint a zu hoheren Umsétzen hin etwas abzunehmen. Dafiir
kann aber kein physikalischer Grund gefunden werden. Im Anfangsbereich bis 10 % Umsatz
wurden auffillic hohe Werte fir 4° ermittelt (Abbildung 8.24). Aufgrund der bereits
beschriebenen Korrelation von kto und a ist es denkbar, dass auch die Werte von a zu Beginn
der Polymerisation etwas {iberschitzt werden und eigentlich im Bereich der zwischen 20 und
40 % Umsatz erhaltenen Daten liegen miissten. Trotz dieser Unsicherheit zu Beginn der

Polymerisation unterscheiden sich die Ergebnisse fiir a in Substanz und in CO, deutlich.
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Abb. 8.25: Der Exponent a als Funktion des Monomerumsatzes fiir die Homopolymerisation

von BA in Substanz und in 40 Gew.% CO; bei 40 °C / 1000 bar.

Fiir Poly-BA ist CO; ein schlechteres Losungsmittel als fiir Poly-DA und es kann davon
ausgegangen werden, dass es bei den Makroradikalen zu einer verstirkten Knduelbildung

kommt. Dadurch wird die Wahrscheinlichkeit einer intramolekularen Ubertragungsreaktion
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mit der Bildung von ,,mid-chain“ Radikalen erhoht. Dieser Effekt tritt vor allem in schlechten
Losungsmitteln auf.

In der Literatur finden sich einige Beispiele dafiir, dass im Allgemeinen durch die Zugabe
eines Losungsmittels wihrend der Reaktion der Anteil an verzweigtem Polymer zunimmt
[28, 30, 31, 32, 36]. Bei der Diskussion zur Temperaturabhingigkeit von a wurde bereits
erwihnt, dass bei der Betrachtung des Einflusses von ,,mid-chain“ Radikalen auf die
Terminierungsreaktion das Verhéltnis ki / (kpmia - cm) entscheidend ist. Durch die
Verringerung der Monomerkonzentration wird somit die Zeit fiir den Wachstumsschritt dieser
Radikale und damit ihre Lebensdauer sowie Konzentration erhoht.

Im Rahmen dieser Argumentation ist auch der Anstieg von a mit dem Umsatz bei einigen
oben vorgestellten Monomeren in Substanz verstdndlich. Auch in diesen Fillen duflert sich
die Abnahme der Monomerkonzentration in einer Zunahme des Verhéiltnisses von ,,mid-
chain“ zu ,,end-chain* Radikalen. Eine Zunahme des Anteils von verzweigtem Polymer mit
dem Umsatz wurde bereits von Azukizawa et al. [35] fiir Phenylacrylat berichtet.

Fiir die hier diskutierte Modellvorstellung ist ein Wert von a = 0.43 als Grenzwert fiir eine
durch ,,mid-chain“ Radikale dominierte Terminierungsreaktion zu verstehen. Im Fall von DA
kann zwar nicht ausgeschlossen werden, dass durch das CO, als Losungsmittel die
Konzentration an ,,mid-chain“ Radikalen erh6ht wird. Da jedoch der Grenzwert von o bereits
erreicht ist, wirkt sich eine weitere Steigerung der Konzentration dieser Radikalen nicht mehr
auf das Ausmaf} der Kettenldngenabhédngigkeit von 4 aus.

Die Werte fiir & bei den Polymerisationen in Substanz (Abbildung 8.24) unterscheiden sich
fir BA und DA nicht. Die Differenz im mittleren <k fiir diese beiden Monomere von fast
einer Grofenordnung [45, 46] (vgl. Abbildung 8.22) ist somit auf die stark unterschiedliche
Kettenldngenabhingigkeit des Terminierungsgeschwindigkeitskoeffizienten zuriickzufiihren.
Im Gegensatz zu dem bereits diskutierten Vergleich von DMA und DA ist bei BA/DA die
Betrachtung des mittleren <k bei gleicher Signalaufnahmezeit (wie in der Abbildung 8.22
dargestellt) durchaus gerechtfertigt. Die Literaturdaten fiir &, sind bei n-Acrylaten recht
dhnlich [45,46], so dass bei der Analyse von DA und BA hinsichtlich <k> gleiche

Zeitintervalle auch anndhernd gleiche Kettenldngen bedeuten.
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8.3.6 a fur MA-DA Copolymerisationen

Bei Kenntnis der Kettenldngenabhéngigkeit von ; fiir viele Monomere erschien es interessant,
das Verhalten von a bei Copolymerisationen zu untersuchen. Als Copolymerisationssystem
wurde MA-DA ausgewihlt, weil hier mit einer guten Signalqualitdt zu rechnen ist und grof3e
Unterschiede fiir a bei den entsprechenden Homopolymerisationen gefunden wurden. In
Abbildung 8.26 sind die Ergebnisse fiir eine MA-DA Copolymerisation mit gleichen
Molenbriichen fiir beide Monomere (fua =fpa=0.5) sowie fiir die entsprechenden
Homopolymerisationen bei 40 °C / 1000 bar dargestellt.

Wie aus der Abbildung zu erkennen ist, ergibt sich der Parameter a nahezu als der Mittelwert

der Werte fiir die Homopolymerisationen.
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Abb. 8.26: Der Exponent a als Funktion des Monomerumsatzes fiir Homopolymerisationen
von DA und MA sowie einer Copolymerisation mit gleichen Molenbriichen

beider Monomere bei 40 °C / 1000 bar.

Fiir Acrylat—Acrylat Copolymerisationen ist bekannt [47], dass beide Monomere mit gleicher

Wabhrscheinlichkeit in das Polymer eingebaut werden, was sich durch die sehr dhnlichen
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Copolymerisationsparamter 7; (vgl. Kapitel 7) ausdriickt. Wenn also die Anzahl der fiir eine
Transferreaktion zur Verfiigung stehenden Wasserstoffatome und die Wahrscheinlichkeit der
Abstraktion flir das Ausmal} der Bildung von ,,mid-chain* Radikalen verantwortlich ist, dann
sollte sich a bei Copolymerisationen entsprechend den Anteilen der Monomere im
Copolymer verhalten.

Es sei an dieser Stelle noch erwéhnt, dass filir die hier verwendete Auswertung gemif
Gleichung 8.8 die Zeit fiir einen Wachstumsschritt #,= (&, - em’)”! sowie fiir die Bestimmung
von ktO aus dem Fitparameter c =2 - ktO / k, der Wachstumsgeschwindigkeitskoeffizient £k,
bekannt sein muss. Dabei ergeben sich fiir Copolymerisationen mit stark unterschiedlichen
Copolymerisationsparametern, wie es etwa bei den Methacrylat—Acrylat Copolymerisationen
der Fall ist [48, 49], einige Probleme. Bei diesen Systemen éndert sich die Zusammensetzung
der Monomermischung mit dem Umsatz und damit auch ., [50]. Es muss also mit der in
Kapitel 7 beschriebenen Prozedur fiir jeden Umsatz die aktuelle Zusammensetzung errechnet
werden, was sich als zusitzlicher Fehler auf die Ergebnisse auswirkt. Bei dem in diesem
Kapitel untersuchten feinen Effekt einer Kettenldngenabhingigkeit von & und der bei
Methacrylaten (bzw. Copolymerisationen mit hohem Methacrylat-Anteil) ohnehin
schlechteren Signalqualitit ist aus diesem Grund die Untersuchung von Methacrylat—Acrylat

Systemen sehr schwierig.

8.4 Schlussfolger ungen

Die Untersuchungen in diesem Kapitel haben gezeigt, dass mit dem Photoinitiator MMMP die
modellabhdngige Bestimmung der Kettenldngenabhdngigkeit von ki aus einzelnen Mess-
signalen moglich ist. Eine Unterscheidung zwischen verschiedenen Modellen, die eine
Abnahme von k mit der Kettenldnge beschreiben, gelingt nicht. Es werden jedoch fiir das
verwendete Potenzgesetz von der Fitprozedur unabhéngige Ergebnisse erhalten.

Eine verbesserte Genauigkeit lieBe sich vermutlich iiber eine unabhéngige Bestimmung eines
der Koeffizienten erreichen. So kann durch Zugabe eines Transferagens die Kettenlédnge der
Radikale variiert werden. Eine Auswertung entsprechender SP-PLP-Signale nach idealer
Polymerisationskinetik wiirde ein <k> fiir eine mittlere, von der Konzentration des
Transferagens abhingige Kettenldnge ergeben. Dabei muss auf eine korrekte Mittelung der
Kettenldngen aus den SEC-Daten geachtet werden. Die Ergebnisse kdnnten bis auf sehr kleine
Kettenlingen extrapoliert und mit dem in dieser Arbeit erhaltenen & verglichen werden. Erste

Untersuchungen mit dieser Methode wurden bereits durchgefiihrt [51]. Einen alternativen
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Zugang zu k bietet die in Kapitel 8.3.1 erwihnte Methode von Vana et al. [19]. Dort wird
ausgenutzt, dass mittels spezieller Polymerisationstechniken (,.kontrollierte / lebende
radikalische Polymerisation”) auch unter stationdren Bedingungen ein linearer
Zusammenhang zwischen Zeit und Kettenlidnge erreicht werden kann. Die kinetische Analyse
bei kurzen Zeiten erlaubt dann die Bestimmung von £; fiir sehr kleine Radikale.

Mit der in dieser Arbeit verwendeten Methode ergibt sich ein Parameter a, der fir die
untersuchten Methacrylate um 0.15 bei niedrigen Umsétzen bestimmt wird und dann mit dem
Umsatz ansteigt. Der Umsatzverlauf zeigt, dass bei hdoheren Umsitzen andere
Diffusionsprozesse fiir k; bestimmend sind als zu Beginn der Polymerisation.

Bei Acrylaten sind aufgrund der groBeren Reaktivitit und der hoheren Flexibilitdt der
Makroradikale mehr Nebenreaktionen moglich. Fiir diese Monomere ergibt sich eine
Zunahme von a mit der Anzahl von abstrahierbaren Wasserstoffatomen im Esterrest bzw. der
Stabilitdit der durch Abstraktion gebildeten Radikale und dem Monomerumsatz, wobei
maximal ein Wert um 0.43 erreicht wird. Die Ergebnisse deuten darauf hin, dass bei den
Acrylaten mit grofer Seitenkette ein hoher Anteil von wachsenden Spezies mit der
Radikalfunktion in der Mitte der Kette (,,mid-chain* Radikale) fiir den groBen Wert von a
verantwortlich ist. Diese Radikale werden durch Ubertragungsreaktionen gebildet, deren
relative Wahrscheinlichkeit mit dem Umsatz zunimmt. Bei Monomeren mit wenigen zur
Verfligung stehenden H-Atomen kann dies einen Anstieg von a zur Folge haben.

Die Theorie zur GroBe der Kettenldngenabhédngigkeit von k; [23, 24] ist flir unverzweigte
Makroradikale in verdiinnter Losung entwickelt worden. Die hier vorgestellten Experimente
wurden aber im Wesentlichen in halbverdiinnter oder konzentrierter Losung durchgefiihrt.
AulBlerdem fiihrt ein grofer Anteil an ,,mid-chain“ Radikalen zur Bildung von verzweigten
Ketten. Ob die Vorhersagen fiir lineare Ketten auch fiir Systeme giiltig sind, in denen sowohl
die wachsenden Radikale als auch das tote Polymermolekiile verzweigt sind, muss noch durch
weitere experimentelle Untersuchungen und theoretische Betrachtungen geklért werden.

Das Auftreten von ,,mid-chain“ Radikalen bei der radikalischen Polymerisation hat weit-
reichende Konsequenzen fiir die Bestimmung von kinetischen Koeffizienten. So wurde von
Yamada und Mitarbeitern eine geringere Aktivitdt dieser Radikale diskutiert [33, 35]. Daraus
ergibt sich eine Erschwernis bei der Bestimmung des Wachstumsgeschwindigkeits-
koeffizienten &, mit der PLP-SEC-Technik. Es wurde vermutet [33, 35], dass die Spezies mit
dem aktiven Zentrum in der Mitte der Kette langsamer mit den durch die Laserpulse neu

gebildeten Primérradikalen terminieren. Auf diese Weise iiberlebt eine groBBere Konzentration
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dieser Radikale mehrere Laserpulse. Diese Population kann also ldnger wachsen und die
Polymermolmasse an dem fiir die PLP-SEC-Technik wichtigen ersten Wendepunkt der
Molmassenverteilung wird groBBer im Vergleich zum ideal verlaufenden Experiment. Aus
diesen Uberlegungen folgt also, dass k, mit PLP-SEC iiberschétzt wird. Andererseits miissen
die gemessenen ky,-Werte als ,effektive” Koeffizienten aus einer Kombination von &, und
kpmia angesehen werden. Die Qualitit der Bestimmung von k, wirkt sich direkt auf die
Ermittlung von 4 und kto aus den gekoppelten Parametern ki/k, bzw. kto/kp aus. Fur eine
genaue Bestimmung von k, mit PLP-SEC wire die Analyse von sehr kurzen Ketten, bei denen
noch kein Transferschritt stattgefunden hat, notwendig. Eine andere Mdglichkeit ist die
Durchfiihrung der Experimente bei mdglichst niedriger Temperatur, so dass die Bildung der
,»mid-chain“ Radikale wegen der hohen Aktivierungsenergie der entsprechenden Reaktion
[37] weitgehend vermieden wird. Die in dieser Arbeit zur Berechnung von <k> bzw. ktO
verwendeten k,-Werte fiir die Acrylate [47] sind von niedrigerer Temperatur auf 40 °C
extrapolierte Koeffizienten. Wenn bei hoherer Temperatur vermehrt ,,mid-chain® Radikale
auftreten mit Wachstumsgeschwindigkeitskoeffizienten, die sich von denen der ,,end-chain®
Radikalen unterscheiden, so ist diese Extrapolation als zusdtzliche Fehlerquelle in den
Experimenten zu beachten.

Die in diesem Kapitel diskutierte Kettenldngenabhingigkeit von & muss auch beim Vergleich
verschiedener Monomere beziiglich ihrer mittleren Terminierungsgeschwindigkeits-
koeffizienten <k beriicksichtigt werden. Insofern stellt die auf Seite 36 gezeigt ,,Landkarte*
(Abbildung 6.1) einiger Acrylate und Methacrylate beziiglich k. eine grobe Naherung dar. Es
ist darauf zu achten, dass fiir die betrachteten Monomere das mittlere 4; fiir die gleiche
Kettenldnge angegeben wird. Besonders bei SP-PLP-Experimenten ist also der lineare
Zusammenhang zwischen Signalaufnahmezeit und betrachteter Kettenldnge mit
einzubeziehen. Dies hat wegen der deutlich unterschiedlichen k,-Werte vor allem
Auswirkungen beim Vergleich von Methacrylaten mit Acrylaten und wird offensichtlich bei
der Gegeniiberstellung von DMA und DA, wo bei gleicher Signalaufnahmezeit ein dhnliches
<k¢> fiir beide Monomere resultiert, wihrend die Analyse gleicher Kettenldngen einen klaren
Unterschied fiir diesen Koeffizienten ergibt. Insofern mag eine Betrachtung von & anstatt
<k beim Vergleich verschiedener Monomere als einfache Alternative erscheinen. Dabei ist
aber zu beachten, dass kto nur formal die Terminierungsreaktion zwischen zwei sehr kleinen
Radikalen beschreibt und auBBerdem mit a korreliert ist. Der extrapolierte Wert kann sich

durchaus vom mit der hier verwendeten Technik experimentell nicht zuginglichen £ fiir
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Radikale der Kettenlinge eins unterscheiden. Beim Vergleich der Abfolgen von & bzw. von
<k innerhalb der Acrylate fillt auf, dass fiir BA und DA nahezu gleiche ktO-Werte erhalten
werden, wihrend <k> bei DA um etwa eine Grofenordung niedriger als bei BA ist. Diese
Diskrepanz tritt also gerade bei zwei Monomeren auf, von denen fiir dass eine (DA) ein
signifikanter Einfluss von ,,mid-chain® Radikalen auf die Polymerisation vermutet werden
kann, wihrend beim anderen (BA) die Konzentration dieser Radikale deutlich geringer ist.
Beim Vergleich von BA mit MA wird diese Auffilligkeit nicht beobachtet. Ein Einfluss von
kp kann ausgeschlossen werden, da bei der Bestimmung von k° und <k> aus den gekoppelten
Parametern k/k, bzw. k' /k, dieselben Werte fiir k, verwendet wurden. Als Ursache fiir den
vergleichsweise erhohten ktO-Wert von DA kommt die Korrelation zwischen kto und o infrage.
So ergibt sich auch bei den anderen Monomeren mit hohem a ein dhnlicher Wert fiir &’ wie
bei DA. Ebenso ist im Fall von BA in scCO, eine Zunahme beider Koeffizienten zu
beobachten.

Andererseits kann auch argumentiert werden, dass die GroBe der Esterseitenkette nur einen
geringen Einfluss auf &’ hat. Dann wire nicht die Ahnlichkeit bei DA und BA auffillig,
sondern der besonders hohe Wert fiir MA. Im Rahmen dieser Argumentation kann vermutet
werden, dass bei MA nur eine geringe Abschirmung der Radikalfunktion durch die
Seitenkette stattfindet und so die Terminierungsreaktion nur wenig behindert wird. Ab einer
gewissen GrofBe des Esterrests (d. h. ab der Butylgruppe im BA) wirkt sich eine weitere
Zunahme der Abschirmung nur noch geringfligig aus. Die Unterschiede im mittleren <4
zwischen verschiedenen Monomeren sind dann nur in der GroBe der Kettenldngen-
abhingigkeit begriindet. Zur Kldrung dieser Effekte wire die unabhingige Bestimmung von
kto wiunschenswert.

Im Fall von Copolymerisationen muss ebenfalls bei Variation der Monomermischung auf die
Kettenldnge geachtet werden. Dazu konnen entsprechend der in Kapitel 7 vorgestellten
Prozedur die aktuellen Mischungszusammensetzungen bei fortschreitendem Umsatz und
damit die korrekten Wachstumsgeschwindigkeitskoeffizienten berechnet werden, woraus sich
schlieBlich die optimale Signalaufnahmezeit bestimmen lésst.

Die Modellierung von k bei Copolymerisationen stellt sich mit einer fiir die beiden
Monomere unterschiedlichen Kettenldngenabhéngigkeit von 4; vollig neu dar. Der Koeftizient
kicopo fur eine beliebige Mischung resultiert dann nicht nur aus einer Kontrolle durch die
letzten (,terminal®) oder zusitzlich vorletzten (,,penultimate) Kettenglieder. Im ki copo

spiegelt sich dann auch der Einfluss aller anderen Monomereinheiten auf die Entstehung von
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,»mid-chain®“ Radikalen und damit die Kettenldngenabhédngigkeit von & wieder. Allerdings
geben die Populationen P; bzw. P; der Radikale nach dem ,terminal model* bzw.
»penultimate model*“ (vgl. Kapitel 7) auch die Anteile der Comonomere in der gesamten
wachsenden Kette an, so dass eine Modellierung mit diesen Populationen korrekte

Voraussagen liefern kann
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O AUSBLICK

Die Messungen zur Terminierungskinetik der MM A-Homopolymerisation haben gezeigt, dass
durch eine thermische Vorpolymerisation vor dem eigentlichen SP-PLP-Experiment das
Erreichen hdherer Monomerumsétze in homogener Phase moglich wird. Es erscheint deshalb
interessant, dieses Verfahren auch fir andere Monomer mit eingeschranktem zuganglichen
Umsatzbereich, wie etwa MA, anzuwenden. Bei den MMA-Homopolymerisationen wurde
ebenfalls der Einsatz des Molmassenreglers DDM untersucht. Diese Experimente sollten
dahingehend erweitert werden, dass die Reglerkonzentration variiert und dadurch die
Polymermolmasse eingestellt wird. Zudem koénnten verschiedene Ubertragungsagenzien
eingesetzt werden, wobei auch katalytisch wirkende Molmassenregler in Betracht zu ziehen
sind. Allerdings ergab sich bei einigen Messungen mit Vorpolymerisation das Problem von
Inhomogenité der Reaktionsmischung. Ein anderer Ansatz fur Messungen bei hoheren
Umsétzen ist deshalb das Mischen von Polymer mit Monomer, um auf diese Weise
entsprechende Umsdtze zu smulieren. Dabel kann zusétzlich die Molmasse des Polymers und
damit auch die Viskositét der Mischung gezielt variiert und der Einfluss auf k; studiert
werden.

Bel den Untersuchungen zur Copolymerisation von Methacrylat—Acrylat Systemen hat sich
gezeigt, dass die Anderung der aktuellen Monomerzusammensetzung bei héheren Monomer-
umsdtzen durchaus signifikant wird. Dieser Effekt wirkt sich besonders bei Mischungen mit
niedrigem Acrylat-Anteil auf k, und damit auch auf k; aus und sollte bei der Modellierung der
Terminierungsgeschwindigkeitskoeffizienten beachtet werden. Somit wére auch bei anderen
bereits untersuchten Systemen wie MMA-BA [1] und DMA-DA [2] eine entsprechende
Analyse der vorhandenen Daten winschenswert. Die Anwendbarkeit des bei den in dieser
Arbeit betrachteten Copolymerisationssystemen erfolgreichen , penultimate® Modells sollte
durch Untersuchung weiterer Systeme Uberpriift werden. Dazu bietet sich die Kombination
eines langsam wachsenden Monomers wie etwa Styrol mit DA oder MA an. Bel alen
Analysen von Copolymerisationen muss zusétzlich die K ettenléngenabhangigkeit von k; durch
die Auswahl geeigneter Signalaufnahmezeiten berlicksichtigt werden.

Mit der SP-PLP-Technik &8sst sich bei Verwendung eines geeigneten Photoinitiators wie etwa
MMMP die Kettenléangenabhangigkeit von k; aus einzelnen Messsignalen modellabhangig
bestimmen. Aufgrund der unzureichenden Signalqualitét ist mit SP-PLP eine modell-
unabhangige Ermittlung oder eine Modelldiskriminierung nicht moglich. Die Ergebnisse
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deuten darauf hin, dass fur das Ausmall der Kettenlangenabhangigkeit die Bildung von
Radikalen mit aktivem Zentrum in der Mitte der Kette (, mid-chain“ Radikale) verantwortlich
ist. Dieser Befund sollte aber durch den Nachweis von verzweigtem Polymer mit
unabhéangigen Techniken, wie etwa NMR, bestétigt werden. Zur Erhéhung der Genauigkeit
der Anpassungen des verwendeten Potenzgesetzes an die Messsignale wére es winschens-
wert, einen der Parameter unabhangig zu bestimmen. So kann k? durch gezielte Variation der
Radikalkettenlange mit einem Ubertragungsagens und Extrapolation auf sehr kleine
Kettenlangen abgeschédtzt werden. Eine Alternative bietet die von Vana et a. [3]
vorgeschlagene Auswertung von Daten aus ,kontrollierter / lebender radikalischer
Polymerisation®.

Durch die Kombination von PLP mit Elektronenspinresonanz (ESR) konnte direkt die
Radika konzentration nach einem einzelnen Laserpuls zeitaufgel 6st verfolgt werden. Dadurch
wére eine modellunabhéngige Bestimmung der Kettenlangenabhangigkeit von k; mdglich.

Erste Experimente mit dieser Technik sind vielversprechend [4].
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10 ANHANG

10.1 Verzeichnisder Abkirzungen

A Absorbanz

AIBN Azo-bis-isobutyronitril

a Koeffizient der K ettenlangenabhéngigkeit der Terminierungsreaktion
B integrale Molabsorptivitét

BA Butylacrylat

BMA Butylmethacrylat

C Initiatorkonzentration

Cm (Gesamt) Monomerkonzentration

om® Startmonomerkonzentration

CRr stationére Radikalkonzentration

R Startradikalkonzentration

Crp Parameter der Reaktionsdiffusion

d Schichtléange

DA Dodecylacrylat

DDM n-Dodecyl mercaptan

DMA Dodecylmethacrylat

DMPA 2,2-Dimethoxy-2-phenyl acetophenon

D’ Detektivitét

AV* Aktivierungsvolumen

Ea Aktivierungsenergie

Ex Energie eines Mols Photonen bel der Laserwellenlange A
Ep Energie eines Laserpul ses

£ molarer dekadischer Absorptionskoeffizient

n Viskositét der Losung

Nr relative Viskositét

n Viskositét der Losung bei 0 % Monomerumsatz
f Initiatoreffektivitat

fi Molenbruch der Komponente i

f,° Molenbruch der Komponente i zu Beginn der Polymerisation
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Fi Molenbruch des Monomeren i im binaren Copolymer

1) Lasereffektivitat
Primérquantenausbeute

GPC Gel permeatationschromatographie

lo Intensitét des auf die Probe auftreffenden Lichts

I Intensitét des aus der Probe austretenden Lichts

I j Polymerkettenlangen

Ker Antell der Reaktionsdiffusion zum Terminierungsgeschwindigkeits-
koeffizienten der Homopolymerisation

Kd Dissoziationskonstante des Initiators

Ko Wachstumsgeschwindigkeitskoeffizient der Homopol ymerisation

Ko,copo (mittlerer) Wachstumsgeschwindigkeitskoeffizient der bindren
Copolymerisation

Ko, diffusionskontrollierter Beitrag von kj

Koii Wachstumsgeschwindigkeitskoeffizient der Homopolymerisation des
Monomeren i

Koij Wachstumsgeschwindigkeitskoeffizient der Reaktion des Makroradikals mit
der Endeinheit i mit dem Monomeren vom Typ |

Koijik Wachstumsgeschwindigkeitskoeffizient der Reaktion des Makroradikals mit
der vorletzten Einheit i und der letzten Einheit j mit dem Monomeren k

Kp,0 ko ohne diffusionskontrollierten Anteil

ke Terminierungsgeschwindigkei tskoeffizient

<k> (kettenldngengemittelter) Terminierungsgeschwindigkel tskoeffizient

Kk’ Terminierungsgeschwindigkeitskoeffizient fur sehr kleine Radikale

Kt,copo (Kettenlangen gemittelter) Terminierungsgeschwindigkeitskoeffizient der
bindren Copolymerisation

kip (diffusionsanhangiger) Terminierungsgeschwindigkeitskoeffizient der
Homopolymerisation ohne Anteil von Reaktionsdiffuison

ko Anteil der Trandlationsdiffusion zum Terminierungsgeschwindigkeits-
koeffizienten der Homopolymerisation

ke(i,i) Koeffizient der Terminierungsreaktion zweier Makroradikale der Kettenlange i

ki(i,)) Koeffizient der Terminierungsreaktion zweier Makroradikale der Kettenlénge i

und
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Keij ki (Kettenlangen gemittelter) Terminierungsgeschwindigkeitskoeffizient der
Reaktion des Makroradikals mit der vorletzten Einheit i und der letzten Einheit
] mit dem Makroradikal mit der vorletzten Einheit k und der letzten Einheit |

Kir Koeffizient der K ettentibertragungsreaktion

ks Anteil der Segmentdiffusion zum Terminierungsgeschwindigkeits-
koeffizientenen der Homopolymerisation

M Molmasse

‘Mg Dimeres Biradikal

MA Methylacrylat

MMA M ethylmethacrylat

MMMP o—M ethyl—4(methyl mercapto)—a—morpholinopropi ophenon

Nabs Anzahl der absorbierten Photonen

NIR nahes Infrarot

v Laserfrequenz

p Druck

Pi relative Population eines Makroradikals mit der letzten Einheit i

Pij relative Population eines Makroradikals mit der vorletzten Einheit i und der
letzten Einheit |

PLP-SEC Pulsed Laser Polymerization-Size Exclusion Chromatography

PS-PLP Pulse Sequence-Pulsed Laser Polymerization

R Makroradikal

Ri Makroradikal mit der Endeinheit i

R Makroradikal mit der vorletzten Einheit i und der letzten Einheit |

ri Copolymerisationparameter (Homo- zu Kreuzwachstum)

scCO, Uberkritisches CO,

S Radikal copol ymerisationsparameter

SP-PLP Single Pulse-Pulsed Laser Polymerization

t Zeit

Ty, Halbwertszeit

T absolute Temperatur

X Monomerumsatz

Wachstumsgeschwindigkeit



10 ANHANG 119

10.2 Betriebsanweisung der Anlage zur Aufnahme zeitaufgelGster
IR- Signale (SP-PLP)

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde die SP-PLP-Anlage durch den Einbau einer neuen
Transientenrekorderkarte modifiziert. Dabei wurden die Programme zur Datenaufnahme und
Auswertung neu erstellt. Diese Betriebsanweisung dokumentiert die durch die Modifikation

verénderte Bedienung der Anlage.

I nhaltsver zeichnis

1. Eichung des Lasers

2. Vorbereitung der Probesubstanzen/M essung
2.1  Entgasen der Probesubstanz
2.2  Einstellungen der Mess-/Aufnahmeprogramme
2.3  Aufbau der Innenzelle

3. Ablauf der Messung
3.1  Seektierung des Peakmaximums Uber die Monochromatorsteuerung (Atari)
3.2  Aufnahme der Signaldaten
3.3  Aufnahme der Vergleichsspektren

34  Zusammenfassung

4, Auswertung der Messdaten
4.1  Berechnung des Extinktionskoeffizienten
4.2  1008-Korrektur
4.3  Exportieren der Signaldaten
4.4  Anpassung der Signaldaten

5. Aktueller Programmcode
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1. Eichung desL asers

Vor Beginn der Messung muss der Spitzenwertdetektor (UV-Detektor) gegen die Energie des
Eximerlaserstrahls (Lextra 50 Eximer-Laser, XeF) hinter der Hochdruckzelle geeicht
werden. Dazu wird die Hochdruckzelle mit einer leeren Innenzelle bestlickt (nur zwel
Quarzfenster mit entsprechend langem Teflonschlauch) und mit dem Druckmittel auf
Messdruck eingestellt. Die Hochdruckzelle wird in den Strahlengang gesetzt. Der Energie-
Detektor (GenTec) wird hinter der Zelle plaziert und angeschlossen. Es ist zu beachten, dass
die die Optik tragende Marmorplatte nicht auf den Holzkl6tzen aufliegen darf und vollstéandig
eben gelagert ist. Gegebenenfalls muss an den Schubkarrenschlduchen nachgeregelt werden.

Der Laser sollte 10 min im Vorfeld ,,warmgelaufen® sein, d.h. mit einer Frequenz von 1 Hz
bei mittlerer Laserenergie pulsen. (Einstellung Trigger Intern in Lasersteuerung). Zur

eigentlichen Eichung wird das C-Programm

"Eichung.cpp”

am PC gestartet und Nutzername sowie Datum eingegeben. Es wird dann im
Nutzerverzeichnis \ Eichung ein logfile mit dem Datum as Dateiname angelegt. In der
Lasersteuerung wird die hochste Energieleistung (24 kV, Trigger Extern) selektiert und der
Laser gestartet. Das Eichprogramm startet die Eichung mit 1 Hz Pulsfrequenz, nachdem die
Anzahl der Eichpulse (100) eingegeben worden ist. Das Eichprogramm kann die Laserleistung
nicht steuern, daher muss nach je 25 Pulsen per Handeingabe am Laser PC die Leistung um 1

kV gesenkt werden. Das logfile, dass die Eichdaten gespeichert hat, wird mit dem Programm

XACT

eingelesen und es wird eine lineare Regression durchgefihrt. Anhand der Regressionsdaten
wird die gewlnschte Laserenergie abgelesen (im Regelfall werden 2.5 mJ fur SP-PLP
Messungen verwendet) Ist die Laserenergie zu niedrig oder schlecht korreliert, muss der Laser

neu befillt (siehe Bedienungshandbuch des Lasers) und die Eichung wiederholt werden.
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2. Vorbereitung der Probesubstanz/M essung

2.1 Entgasen der Probesubstanz

Die Probesubstanz muss fur die Messung von Sauerstoff befreit werden. Dazu wird das
Monomer sowie alle weiteren flissigen Substanzen (Initiator/Tranferagens) in einem daflr
vorgesehenen Entgasungskolben eingewogen (kann bereits am Vortag geschehen). Die
Probel6sung wird dann an die Turbomolekularpumpe angeschlossen und bei geschlossenem
Ventil mit Stickstoff 15 min eingefroren. Anschliefiend wird das Ventil unter weiterer
Kuhlung gedffnet. Auf die Dichtigkeit des Kolbens ist zu achten (p << 1 torr). Ist ein
konstanter Druck erreicht, wird das Ventil geschlossen und die Probesubstanz in einem

Wasserbad bei RT aufgetaut. Dieser Zyklus wird insgesamt dreimal durchgefihrt.

2.2 Einstellungen der Mess/Aufnahmeprogramme

Zur Aufnahme von Messsignalen werden verschiedene Programme am PC und Atari

verwendet (Atari siehe nachster Abschnitt) Am PC muss das C-Programm

"Messung"

von Desktop und

Sbhench v.4

gedffnet sein. Das eigentliche Messprogramm (C-Programm) dient zur Aufnahme von
Spannungswerten vom IR-Detektor vor und nach den einzelnen Laserpul spaketen, sowie von
Messparametern wie z.B. Anzahl an Pulsen und Laserenergie am UV-Detektor (korreliert mit
Laserenergie an der Zelle, siehe Lasereichung). Die Bedienung des Programms ergibt sich aus
den Abfragen.

Das Programm Sbench nimmt die eigentlichen Messsignale auf. Dazu missen im Programm
einige Einstellungen vorgenommen werden, von denen die meisten bereits in einer Vorlage
(Setup laden, setup.cfg auf apc24\ benutzer) gespeichert sind. Es kdnnen verschiedene Fenster

gedffnet werden:
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a) AutoSave (Speicherung der Messdaten)

Mittel# 1 selektieren, dann klick auf setup
- Dateiname: Name der Messfiles
- Startindex: Die Messsignale werden automatisch durchnummeriert, der Start-
index gibt an, welche Laufnummer die erste Datei erhélt.
- Intervall =1
- Das Kontrollké&stchen Signale an/aus muss aktiviert sein.
- Dateiformat " Shench4.x*.dat
Durch Klicken auf OK wird das Fenster geschlossen, zur Aktivierung der Eingaben

muss Mittel# 1 mit " Start” bestétigt werden. Es erscheint die Meldung ,, warte update”.

b) Mittelung # 1

Neben dem Messprogramm muss auch bel Sbench eingegeben werden, tiber wie viele
Laserpulse gemittelt werden soll. Dafir sind folgende Einstellungen erforderlich:

- Quelldatei: PAD

- Ziel Mittel# 1

- Durchlaufe/Update auf gleiche Anzahl einstellen (=Anzahl der Laserpulse).

- Automatischer Neustart muss aktiviert sein.

- Durch Klicken auf Start werden die Einstellungen aktiviert (wichtig: nur
wenn ale Pulse eingegangen sind, wird das Signal gespeichert. Alle
Laserpulse, die vor oder nach dem angegebenen Intervall gezadhlt werden,
werden entweder nicht gespeichert oder tragen zur Mittelung eines anderen
Signalpaketes bei. Durch " abbrechen" werden die aktuellen Daten vollstandig
gel6scht und nicht gespeichert).

c) PAD

Dieses Fenster steuert die Grundfunktionen der Transientenrekorderkarte.
- In der ersten Zeile wird Input 1 ausgewahit.
- Der Eingangsbereich ist standardmaRig + /-1 V. Anderungen miissen auch im
Messprogramm Messung.cpp Ubernommen werden.
- Die Abtastrate gibt die zeitliche Differenz zwischen zwei Messpunkten an.
- Die Speichertiefe ist standardmaldig auf 65537 eingestellt, ein Punkt fehlt in
der Auswertung, deshalb 2%+ 1.
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- Davon entfallen 75 %, also 49153 auf den Posttrigger.
- Der Triggermodusist TTL negativ.

Dieses Fenster wird nicht Uber " start" aktiviert. Die Aktivierung erfolgt Gber Dricken
des Buttons " Repeat" im Sbench-Hauptfenster. Dadurch wird das Programm zur

Datenaufnahme " scharf" gemacht

Vor Driicken des " repeat" -Buttons sollte das Ansichtsfenster fir die Messsignale gedffnet
werden, da es sonst zu Komplikationen mit dem Aufnahmeprogramm kommen kann. Dazu
wird in " Anzeige" " Zeit-Fenster” Nr. 1 ausgewahlt. Dadurch 6ffnet sich ein weiteres Fenster,
in dem unter " Einstellungen" , " Signale +/-" Mittel# 1 markiert und mit OK bestatigt wird. Im

setup.cfg fileist dieses Fenster schon vorhanden.

2.3 Aufbau der Innenzdlle

Die Innenzelle wird in der Trockenbox zusammengesetzt. Wichtig ist die Schichtlange der
Innenzelle, die vor Einbau in die Hochdruckzelle mit einer Mikrometerschraube zu messen
ist. Die Zellenlange sollte an die verwendete Hochdruckzelle angepasst werden. Fur die Cko
Zelle sollte die Z€lle nicht langer als 11.50 mm sein. Eine méglichst grof3e Schichtlange ist
sinnvoll, jedoch muss berticksichtigt werden, dass sich die Zelle je nach Messbedingungen

ausdehnen kann.

3. Ablauf der Messung

3.1 Selektierung des Peakmaximums tiber Monochromatorsteuerung (Atari)

Befindet sich die auf Messbedingungen eingestellte Hochdruckzelle mit gefillter Innenzelle
im Strahlengang der SP-PLP Anlage, muss zu Beginn das Peakmaximum der zu
beobachtenden IR-Bande selektiert werden. Dafir missen die IR-Lampe und der Detektor
angeschaltet und die IR-Blenden offen sein (Offnen der IR-Blenden durch Starten des

Messprogramms). Am Atari wird im Verzeichnis ,Messen” die Datel

"MESSENMO"
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zur Monochromatorsteuerung gestartet. Die Einstellung einer bestimmten Wellenzahl ist nicht

direkt moglich, es wird nur das Absorptionsmaximum in einem bestimmten Bereich gesucht.

In der Monochromatorsteuerung wird "Intensitat” ausgewéhlt, und der Drehregler am
Detektor so geregelt, dass die Intensitétsanzeige ca. in der Mitte des Bildschirms des Atari zu

finden ist. Dann wird durch Auswahl der Option ,zu kleineren Werten“ der Bereich um

einen bestimmten Wert verschoben (in der Regel 15 Schrittstufen, muss jedoch nach Bedarf

angepasst werden). Anschliefiend sucht der Atari selbstandig durch Auswéhlen von

»Peakmaximum suchen zu héheren Wellenzahlen* (Eingabe muss einen gréf3eren Wert

haben as vorher zurtickgedreht wurde) das Maximum der IR-Bande und stellt diesen Wert

ein. Der Zshler an Monochromator zeigt fiir Peakmaximaum 6170 cm™ einen Wert von etwa
807 an. Nach Selektion des Peakmaximums wird die Intensitdt am Atari wieder auf ca. 0.15-

0.20 V eingestellt.

Die Intensitétsangabe am Atari ist nicht identisch mit den aufgenommenen Daten, die spéter

in der Auswertung berticksichtigt werden, da es sich um unterschiedliche Ausgangskanéle des
Detektors handelt. Der Intensitétswert am Atari (nahezu identisch mit der Ausgabe des
Messprogramms al's Kontrollwert zwischen den Laserpulsen) dient nur zur Kontrolle wéahrend

der Messung und wird nicht gespeichert.

ACHTUNG: Die Spaltbreiten am Monochromator missen auf beiden Seiten identisch sein,
da die Messsignale sonst nicht ausgewertet werden konnen. Sinnvollerweise sind die
Spaltbreiten vor der Selektierung des Peakmaximums festzulegen (Abschéatzung der Grole
des Spaltes siehe 3.2)

3.2 Aufnahme der Signaldaten

Ist die Hochdruckzelle unter Messbedingungen und Sbench sowie das C-Programm
»Messung” gestartet, kann mit der Aufnahme von Messsignalen begonnen werden. Es ist den
Abfragen des C-Programms zu folgen, wahrend Sbench wie oben beschrieben eingestellt
wird. Zu Beginn der Abfragen wird der sogenannte 1008-Wert aufgenommen und notiert. Es
ist zu beachten, dass nach Einschalten der IR-Lampe und des Detektors der Wert noch
schwanken kann, da die Geréte erst warmlaufen missen. Daher sollte der 1008-Wert mehrfach
gemessen werden, und erst bestdtigt werden, wenn er auf mindestens 3 Nachkommastellen
konstant ist. Der 1008-Wert sollte zwischen 0.15 und 0.25 liegen. Bei zu niedrigem Wert ist

die Lichtintensitét fur ein gutes Signal zu gering, bel einem zu hohen Wert erfolgt die



10 ANHANG 125

Kompensation des Messsignals nur unzureichend. Die Groéle dieses Wertes kann durch
Veranderung der Spaltbreiten am Monochromator variiert werden.

Nach Uberpriifung dieses Startwertes wird der Laser " scharf" geschaltet und die Aufnahme
kann begonnen werden. Die Dateien werden fortlaufend durchnummeriert und unter
angegebenen Dateinamen im Nutzerverzeichnis abgespeichert. Die weitere Bedienung des
Messprogramms ergibt sich aus den Abfragen. Per Hand muss notiert werden, mit welcher
Abtastrate die Daten aufgenommen werden (kHz-Zahl in Sbench) und bei welcher Spaltbreite
gemessen wurde.

Wahrend der Messungen kann die Intensitdt am Atari verfolgt werden. Esist darauf zu achten,
dass der Spannungswert zwischen den Laserpulsen konstant ist. Ist dies nicht der Fall, sind die
Signale nicht oder nur sehr eingeschrankt auswertbar. Anmerkung: Bis auf die Abtastrate und
die Spatbreite werden ale erforderlichen Daten im outputfile des Messprogramms
gespeichert. Es ist jedoch sinnvoll, zusétzliche Parameter per Hand zu protokollieren, wie

etwa Anzahl der Laserpulse.

3.3 Aufnahme der Vergleichsspektren

Durch die stark unterschiedlichen Messmethoden (kleiner Spalt bei der SP-PLP-Anlage und
vollstdndiges Spektrum bel FT-IR) unterscheiden sich die bel der Auswertung vom
Messprogramm gespeicherten Daten beztiglich des Umsatzes von den FT-IR-Spektren. Daher
sollten im Abstand von 5 % Monomerumsatz Vergleichspektren am FT-IR-Gerét
aufgenommen werden. Zusétzlich zu diesen Vergleichsspektren ist unbedingt vor der
Messung ein Leerspektrum (Hochdruckzelle mit leerer Innenzelle, ohne Druckmittel)
aufzunehmen. Dies geschieht sinnvollerweise noch vor der Lasereichung. Bevor das erste
Messsignal aufgenommen wird, muss ebenfals ein Startspektrum bei Messbedingungen
aufgenommen werden. Dies ist notwendig, um den Extinktionskoeffizienten zu bestimmen,

ohne den aus den Daten der zeitaufgel 6sten Messung kein Umsatz bestimmt werden kann.
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3.4 Zusammenfassung

Zeitlicher Ablauf der Messung:

1) Aufnahme eines L eerkanal spektrums

2) Lasereichung

3) Zeitgleich zu 1) und 2): Entgasungszyklus der Probesubstanzen
4) Aufnahme des Startspektrums

5) Einstellen der Spaltbreite

6) Selektion des Peakmaximums

7) Einstellen der Messparameter

8) Messung/Aufnahme von V ergleichsspektren

Wahrend der Messung muss protokolliert werden:

1) Schichtlange der Innenzelle

2) Integral des Startspektrums

3) Peakmaximum des Startspektrums

4) Spaltbreite am Monochromator

5) Dateinamen

6) Signallange (s. Sbench), d.h. Abtastrate und Speichertiefe
7) Integrale der Vergleichsspektren

optional/empfohlen:
1) Anzahl der Pulse pro Paket
2) 1008-Wert

3) Eingestellte Hochspannung am Laser zum Erreichen gewlnschter Laserenergie
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4. Auswertung der Messdaten

4.1 Berechnung des Extinktionskoeffizienten

Die Berechnung des Extinktionskoeffizienten &« erfolgt Uber Daten aus dem Programm
,OPUS". Es wird fur das vor Aufnahme des ersten Messsignals gemessene Startspektrum
eine Bandensuche zur Bestimmung der Lage des Peakmaximums bei etwa 6170 cm™
durchgefuihrt. Aus der Lage der Bande wird der durch den Monomchromatorspalt
vorgegebene Spektralbereich ermittelt. Die Spaltbreite in mm wird halbiert und mit der
Gitterkonstante von 4.10° (in nm/mm) multipliziert. Dieser Wert wird hier mit X

bezeichnet. Der Spektralbereich ergibt sich aus folgender Rechnung:

((Peakmaximum (in cm™))*/100-X)%/100 obere Grenze
((Peakmaximum (in cm™))™/100+ X)%100 untere Grenze

Das Startspektrum wird in den erhaltenen Grenzen integriert. Der Integrationswert geteilt
durch den Bereich ergibt die effektive Absorbanz A«:. €4t ergibt sich aus Division von Ag;

durch Konzentration der Messlésung und Schichtlange in cm.

4.2 1008-Korrektur

Optional konnen die vom Messprogramm gespeicherten Daten derart umgerechnet werden,
dass die sich aus diesen Daten ergebenen Umsétze besser mit den aus den FT-IR Spektren
bestimmbaren Umsétzen korreliert sind. Dazu werden zunéchst die Spektren integriert und der
jeweilige Monomerumsatz bestimmt. Die Umrechnung passt den im outputfile in der ersten
Zeile gespeicherten Wert (1008, d.h. Spannung am Kanal 8 vor der Messung, siehe
Programmcode) an die Werte in der zweiten (108, d.h. Spannung am Kanal 8 vor dem
Pulspaket) und funften Zeile (12, d.h. Spannung am Kanal 8 nach dem Pulspaket) sowie an die
aus den Spektren bestimmten Umsdtze an. Die Umsatzberechnung wird rickwarts
durchgefhrt.

In der Excel Datei ,, 1008 korrektur® werden Schichtlange, &x;, Molmasse, Dichte und die
Umsétze aus der Analyse zweier aufeinander folgender Spektren eingetragen. Fur die
Signale, die zwischen diesen Spektren aufgenommen wurden, wird die 1008-Korrektur

durchgefuhrt. Aus dem outputfile des ersten Signals wird 108 und aus dem outputfile des
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letzten Signals 12 in die Excel Tabelle eingetragen. Der erhaltene 1008 Wert ersetzt die erste

Zeile aller zwischen den beiden Spektren erzeugten outputfiles.

4.3 Exportieren der Signaldaten

Die von , Sbench" produzierten DAT files werden Uber ,Datensatz laden” eingelesen
(Mittel# 1 Uberschreiben) und sollten as Textfiles exportiert werden. Unter Datei-Export-
ASCII-1 wird ein entsprechendes Fenster gedffnet. Mittel# 1wird markiert und die
Punktanzahl Uber ,Cursor® ausgewdahlt (Cursor Position 0, ganzes Signal). Mit den
Einstellungen ,, Datenformat 12.34 (Punkt)“ und , Dateikopf kein Header* wird unter Export
im auszuwahlenden Ordner eine Textdatei erzeugt. Die Dateiextension .txt muss per Hand

eingetragen werden.

4.4 Anpassen der Signaldaten

Die Auswertung der exportierten Signale erfolgt mit dem Programm ,,Matlab“ (und ,, Origin®).
Das Matlab Programm ,Auswert.m“ verbindet die Daten aus Sbench mit denen aus dem
Messprogramm und berechnet cy/cy’ a's Funktion der Aufnahmezeit.

In der Datel , Auswert.m* mussen vor dem Programmstart die fUr die jeweilige Messung
gultigen Parameter wie Schichtlange, Abtastrate, Molmasse und Dichte eingetragen werden.
Aul¥erdem kann der Pretriggerbereich, in den eine horizontale ,,Basislinie” vor dem Laserpuls
gelegt wird, ausgewahlt (Standard X=30) sowie die Anzahl der Datenpunkte fur die Mittelung
(Standard n=5) bestimmt werden. Das Programm bietet eine Anpassung der idealen
Polymerisationskinetik (Gleichung 3.6) an die Messdaten an und wird durch Eintippen von
»Auswert” in der Kommandozeile von Matlab gestartet. Dabel muss sich die Datei
»Auswert. " im bei Matlab oben rechts auszuwahlenden Verzeichnis (,,current directory*)
befinden.

Bel , Auswert.m" werden zehn Anpassungen fur jeweils 10 %, 20 %,..., 100 % des Signals
errechnet und die erhaltenen Parameter in der Datel ,, Dateinamel” (auch vorher zu éndern)
gesichert. Durch Variation des Unterprogramms ,, fitsignal® l&sst sich auch einstellen, dass nur
100 % oder beliebige andere Bereiche gefittet werden. Eine Neufassung von ,, Auswert.m“ mit
einer entsprechenden Abfrage ist in Vorbereitung. Bei erfolglosem Abbruch des Fits sollten

die Startparameter q und w variiert werden.
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Neben Erzeugung der Textdatel werden in der Ausgabezeile von Matlab Werte wie der
mittlere Monomerumsatz wahrend des Pul spaketes angegeben.

In der Datei ,Dateiname2‘ werden die Daten von cu/cy® as Funktion der Aufnahmezeit
separat abgespeichert. Diese Datei kann nun in z.B. in Origin eingelesen und so Anpassungen
der Signale an unterschiedliche Modelle durchgefuhrt werden, z.B. mit , myfitfunc3* for
K ettenlangenabhangigkeit von k;.

Alternativ zu ,,Auswert.m" steht das Programm ,, Graphmaker.m* zur Verfligung. In diesem
Fall wird keine Anpassung durchgefihrt, sondern es erfolgt nur die Erzeugung der Datei mit

der relativen Monomerkonzentration als Funktion der Zeit.

C-Programmcode

Programm zur Eichung des Excimerlasers

Il Programm zur Eichung des Lextra 50 UV-Lasers mit UV-Detektor hinter dem Laser.
I/ Die Laserenergie kann al's Funktion der Detektorspannung aufgetragen und die

Il Eichparameter eines linearen Fits an das Auswerteprogramm Ubergeben werden.

// Damit wird zu jedem Laserpuls die entsprechende Laserenergie berechnet.

#include <iostream.h>
#include <fstream.h>
#include <stdlib.h>
#include <string.h>
#include <windows.h>
#include <stdio.h>
#include <conio.h>
#include "cbw.h"
#include <Ddkernel.h>

Il Variablendeklaration global
float Spannung;

char path[100];

int Chan;

[/l Unterprogramm zur Bereitstellung eines Ordners fir die Eichung mit Datumseingabe
void Eingabe() {

/IV ariablendekl aration |okal
char name[100];

char datum[100];

char dir[100];

// Namen fir Ordner einlesen

cout << "Benutzername eingeben" << endl;
cin >> name;

strepy (dir, "\\benutzer\\");
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strcat (dir, name);

strcat (dir, "\Eichung\\");

cout << "Datum eingeben" << endl;
cin >> datum;

I/ Ordner gemal’ der Eingabe erstellen
_makepath(path, "d", dir, datum ,"txt" );

}
I/l Unterprogramm, um Spannung an Kanal 0 oder 1 einzulesen
void Einlesen() {

int BoardNum = 0;

int UDStat = O;

int Gain = UNI1OVOLTS;
WORD DataValue = 0;

float RevLevel = (float) CURRENTREVNUM,;

[* Declare UL Revision Level */
UDStat = chDeclareRevision(&RevLevel);

[* Initiate error handling
Parameters:
PRINTALL :all warnings and errors encountered will be printed
STOPALL :if any error is encountered, the program will stop */

cbErrHandling (PRINTALL, STOPALL);

[* Parameters:
BoardNum :number used by CB.CFG to describe this board
Chan :input channel number
Gain :gain for the board in BoardNum
DataValue :value collected from Chan */

UDStat = cbAln (BoardNum, Chan, Gain, &DataValue);
UDStat = cbToEngUnits (BoardNum, Gain, DataValue, &Spannung);

}

void main() {

Eingabe();
char *Datenkopf=("Puls U/ E/mJ");
int n=0;
int j=0;
float UVD;
float UVH;
float Gentec;

I/ globale Variablen aufrufen
extern int Chan;
extern float Spannung;

cout << "Anzahl der Eichpulse angeben" << endl;
cin >>n;

/[ Port B fur Output konfigurieren
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int BoardNum = 0;

int ULStat=0 ;

int PortNum, Direction;

PortNum = FIRSTPORTB;

Direction = DIGITALOUT;

UL Stat = cbDConfigPort (BoardNum, PortNum, Direction);

I/ Datenkopf in path schreiben
ofstream Outfile(path);
Outfile << Datenkopf << endl;

for (j=0; j<n; j++) {

I/ Pulsfolge starten
// Blende auf, Diode aktiv

ULStat = cbDOut(BoardNum, PortNum,10);
Sleep (500);

/I Diode Kanal 1 (UV) bel Dunkelheit einlesen
Chan=1;

Einlesen();

UVD=Spannung;

// Diode reset
ULStat = cbDOut(BoardNum, PortNum, 8);
Sleep (100);

// Diode aktiv, Laser scharf, d.h. Bit 0 auf 1 setzen, Laser triggert bei Ubergang 1> 0
ULStat = cbDOut(BoardNum, PortNum, 11);
Sleep (100);

/I Laser feuern
ULStat = cbDOut(BoardNum, PortNum, 10);
Sleep (15);

/I Gentec Kanal 0 und Diode (UV) Kanal 1 bei Helligkeit einlesen
Chan=0;

Einlesen();

Gentec=Spannung;

Chan=1;

Einlesen();

UVH=Spannung;

/I Diode Reset, Blende bleibt auf
ULStat = cbDOut(BoardNum, PortNum, 8);
Sleep (500);

/I In durch path beschriebenen Ordner schreiben

Outfile << j+1;
Outfile <<" " << UVH-UVD;
Outfile << " " << Gentec << endl;

// Nummer des Eichpulses auf Bildschirm schreiben und dazu Mef3werte an Gentec und
// UV - Detektor

printf("Pulsnummer");
printf("%d\n",j+1);
printf("Messwert am Gentec in mJ: ");
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printf("%f\n", Gentec);
printf("Messwert am UV-Detektor in V: ");
printf("%f\n", UVH-UVD);

}

Outfile.close();

ULStat = cbDOut(BoardNum, PortNum, 0);

}

I/l Programmende

Programm zur Aufnahme zeitaufgel6ster Messsignale

I/ Programm zur Aufnahme zeitaufgel 6ster Signale mit der 1621-4
/I Transientenrekorderkarte und der 1602/12 ADC Karte, Stand:2002

#include <iostream.h>
#include <fstream.h>
#include <stdlib.h>
#include <string.h>
#include <windows.h>
#include <stdio.h>
#include <conio.h>
#include "cbw.h"
#include <Ddkernel.h>
#include <string>

/I V ariablendeklaration global
float Spannung;

char path[100];

int Chan;

float EngUnits;

char name[100];

char signalname[100];

char dir[100];

char buffer[20];

/[ Unterprogramm zur Bereitstellung eines Ordners fir die Messung mit Eingabe des
/I Signalnamens

void Eingabe() {

/I Variablendeklaration lokal

int a=0;

//Namen fur Ordner einlesen

cout << "Benutzername eingeben" << endl;

cin >> name;

strepy (dir, "\\benutzer\\");

[Istrcpy (dir, "\benutzer\Achim\\"); //sonst "\\benutzer\\"
strcat (dir, name);

strcat (dir, "\Signale\\");

}
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/[ Unterprogramm, um Spannungen an Kanal 0,1,8 oder 10 einzulesen

void Einlesen() {

int BoardNum = 0;
int UDStat = 0;
int Gain = UNI1OVOLTS;

WORD DataValue;
float RevLevel = (float) CURRENTREVNUM,;

[* Declare UL Revision Level */
UDStat = chDeclareRevision(&RevLevel);

[* Initiate error handling

Parameters:
PRINTALL :all warnings and errors encountered will be printed

STOPALL :if any error is encountered, the program will stop */

cbErrHandling (PRINTALL, STOPALL);

[* Parameters:
BoardNum :number used by CB.CFG to describe this board
Chan :input channel number

Gain :gain for the board in BoardNum
Datavaue :value collected from Chan */

UDStat = cbAln (BoardNum, Chan, Gain, &DataValue);
UDStat = cbToEngUnits (BoardNum, Gain, DataValue, &Spannung);

}
// Unterprogramm zur Ausgabe von Spannungen an die Kompensationsschaltung

void Kompensation() {
[* Variable Declarations */

int BoardNum = 0;

int ULStat = O;

int Gain = UNI1OVOLTS;

int Chan=0;

WORD DataValue;

float RevLevel = (float) CURRENTREVNUM,;

* Declare UL Revision Level */
UL Stat = cbDeclareRevision(&RevLevel);

[* Initiate error handling
Parameters:
PRINTALL :all warnings and errors encountered will be printed
STOPALL :if any error is encountered, the program will stop */
I/l cbErrHandling (PRINTALL, STOPALL);

ULStat = cbFromEngUnits (BoardNum, Gain, EngUnits, &DataValue);
ULStat = cbAOut (BoardNum, Chan, Gain, DataValue);
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void main() {

Eingabe();

/1l okale Variablen

int a=0;
int b=0;
int c=0;
int d=0;
int e=0;
int f=0;
int g=0;
int h=0;
int i=0;
int j=0;
int k=0;
int n;
float la;
float Ib;
float Ic;
float Id;
float le;
float If;
float Ig;
float Ih;
float Ii;
float Ij;
float Ik;
float Il;
float Im;
float In;
float lo;
float Ip;
float Iq;
float Ir;
float Is;
float It;
float lu;

float UVSpannung;

float UVH,;
float UVD;

float 1008;
float 1008a;
float 1008z;
float 10010;
float 10010a;
float 10010z;
float 1010a;
float 1010z;
float 1010;
float 108a;
float 108z;
float 108;
float 108pruef;

float 108pruefa;
float 108pruefz;

float 11;

[l Z&hlervariablen

/I Spannung Kanal 8 vor Messung; Differenz 1008a-1008z
/I Spannung Kanal 8 vor Messung offene Blende

/I Spannung Kanal 8 vor Messung geschlossene Blende
I/ Spannung Kanal 10 vor Messung

/I Spannung Kanal 10 vor Messung offene Blende

/I Spannung Kanal 10 vor Messung geschlossene Blende
/I Spannung Kanal 10 vor Paket offene Blende

/I Spannung Kanal 10 vor Paket geschlossne Blende

// Differenz; 1010a-1010z;

/I Spannung Kanal 8 vor Paket offene Blende

/I Spannung Kanal 8 vor Paket geschlossene Blende

// Differenz; 108a-108z;

/1 Spannung Kanal 8 Uberpriifung

/1 Spannung Kanal 8 vor Uberprifung offene Blende

/1 Spannung Kanal 8 vor Uberpriifung geschlossene Blende
/I Spannung nach Einzelpuls Kana 10
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/I Spannung nach Paket geschlossene Blende Kanal 8

float 12; /I Spannung nach Paket Kanal 8

float I12a; /I Spannung nach Paket offene Blende Kanal 8
float 12z;

int Antwort;

float Bereich;
float UANnfang;
int reply;

int pruef;

int pruef2;

I/ globale Variablen aufrufen
extern float Spannung;

extern int Chan;

extern float EngUnits;

/[ Port B fur Output konfigurieren

int BoardNum = 0;

int ULStat=0 ;

int PortNum, Direction;

PortNum = FIRSTPORTB;

Direction = DIGITALOUT;

ULStat = cbDConfigPort (BoardNum, PortNum, Direction);

/--- MESSEN-----------==mmmm oo
Messen:

//IR-Blende auf

ULStat = cbDOut(BoardNum, PortNum,4);

Sleep(1000);

// 100 messen und eventuell korrigieren lassen
Ik=0;
a=0;
for (a=0; a<1000; a++) {
Chan=8;
Einlesen();
la=Spannung;
Ik=lk+la;
Sleep(1);

}
1008a=1k/1000;

/I IR-Blende zu
ULStat = cbDOut(BoardNum, PortNum,0);
Sleep(2000);

11=0;
b=0;
for (b=0; b<1000; b++) {
Chan=8;
Einlesen();
Ib=Spannung;
lI=ll+1b;
Sleep(1);

}

1008z=11/1000;
1008=1008a-1008z;
Sleep(1000);
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// Blende wieder auf

UL Stat = cbDOut(BoardNum, PortNum,4);
cout << "l008 betraegt:";

cout << 1008 << endl;

Fragen:
cout << "1008 O.K.? 1 fuer ja oder 2 fuer nein eingeben, keine Buchstaben!!! "
cin >> Antwort;
if (Antwort==1)
goto Weiter;

if (Antwort==2)
goto Messen;

goto Fragen;

/- (1Y) = o S

Weiter:

// Hier werden die Signalnamen hochgezaehlt test1, dann test2 usw., angelehnt an

/I die Beispielprogramme unter den Suchbegriffen itoa und append. In diesem Bereich

/l wird mit using namespace std der Variablentyp string definiert. Wenn std fuer das gesamte
I/ Programm genutzt wird, wird ofstream as mehrdeutige Variable angesehen.

{ using namespace std;

/I Signalnamen abfragen ohne Nummer die hochgezaehlt wird, z.B. test
cout << "Signalname eingeben" << endl;
cin >> signalname;

/[Hier wird die Nummer gestartet

int nummer;

nummer=0;
Jfmmmmmm e NEU----mmmmmmmmmmmmmmmee e
neu.

/I Signalname soll fuer weitere Verarbeitung string sein
string str(signalname);
nummer=nummer+1;

/[ Nummer wird von integer in string umgewandelt und an buffer uebergeben
_itoa (nummer, buffer, 10);
str.append(buffer);
cout << str.c_str() << endl;

I/l Ordner gemdl? der Eingabe zusammengesetzt aus Signalname und Nummer erstellen
_makepath(path, "d", dir, str.c_str() ,"txt" );

}

EngUnits=0;
Kompensation();
Sleep(500);

/I Spannung an Kanal 10 vor der Messung bestimmen, um erste Kompensationsspannung

/I einzustellen offene Blende
ULStat = cbDOut(BoardNum, PortNum,4);
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Sleep(1000);

Im=0;

for (c=0; c<1000; c++) {
Chan=10;

Einlesen();
Ic=Spannung;

Im=Im+Ic;

}
10010a=Im/1000;

// Blende zu
UL Stat = cbDOut(BoardNum, PortNum,0);
Sleep(2000);

/I geschlossene Blende
In=0;

for (d=0; d<1000; d++) {
Chan=10;

Einlesen();
Id=Spannung;

In=In+Id;

}

10010z=In/1000;
10010=10010a-10010z;

/Il Erste Kompensationsspannung rausgeben mit Bereich 1V rausgeben
Sleep(500);

Bereich=1;

UAnfang=1.01*10010-Bereich/4/10; //1.01 als Korrekturfaktor
EngUnits=UAnfang;

Kompensation();

Sleep(500);

ofstream Oultfile(path);

Outfile << 1008 << endl; /I 1.Zeile des Ausgabefiles

/I Abfrage, ob 108 geprift oder das Pul spaket gestartet werden soll

cout << "Soll 108 geprueft werden? 1 fuer JA, 2 fuer NEIN (keine Buchstaben) "

cin >> pruef;

if (pruef==1)
goto Pruefen;

if (pruef==2)
goto Pulszahl_einlesen;

Pruefen:
/I Spannung an Kanal 8 wird abgefragt, und auf Bildschirm ausgegeben
// IR-Blende auf

UL Stat = cbDOut(BoardNum, PortNum,4);
Sleep(1000);

// 100 messen und eventuell korrigieren lassen
Ik=0;

a=0;
for (a=0; a<1000; a++) {
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Chan=8;
Einlesen();
la=Spannung;
Ik=lk+la;
Sleep(1);

}
108pruefa=Ik/1000;

/I 'R-Blende zu
ULStat = cbDOut(BoardNum, PortNum,0);
Sleep(2000);

11=0;

b=0;
for (b=0; b<1000; b++) {
Chan=8;
Einlesen();
Ib=Spannung;
lI=Il+1b;
Sleep();
}

108pruefz=I1/1000;
108pruef=108pruefa-108pruefz;

Sleep(1000);

// Blende wieder auf
ULStat = cbDOut(BoardNum, PortNum,4);

cout << "l08 betraegt:";
cout << |108pruef << endl;

cout << "Nochmal pruefen? 1 fuer JA, 2 fuer WEITER (keine Buchstaben)
cin >> pruef2;

if (pruef2==1)
goto Pruefen;

if (pruef2==2)
goto Pulszahl_einlesen;

1 PULSZAHL_EINLESEN

Pulszahl_einlesen:

Il Pulszahl einlesen

cout << "Anzahl der zu coaddierenden Pulse angeben” << endl;
cin >>n;

UVSpannung=0;

// Blende auf
ULStat = cbDOut(BoardNum, PortNum,4);
Sleep(1000);

Il Vor Pulspaket Spannung an Kanal 10 bei offener Blende einlesen, 1010a

10=0;

for (e=0; e<1000; e++) {
Chan=10;

Einlesen();
le=Spannung;
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lo=lo+le;
}
1010a=10/1000;

/I Vor Pulspaket Spannung an Kanal 8 bel offener Blende einlesen, 108a
Ip=0;

for (f=0; f<1000; f++) {

Chan=8;

Einlesen();

If=Spannung;

Ip=lp+If;

Sleep(1);

}
108a=Ip/1000;

/[Blende zu
ULStat = cbDOut(BoardNum, PortNum,0);

Sleep(2000);

/I 'Vor Pulspaket Spannung an Kanal 10 bei geschlossener Blende einlesen, 1010z
Ig=0;

for (g=0; g<1000; g++) {

Chan=10;

Einlesen();

Ig=Spannung;

Ig=Iq+lg;

}
10102=19/1000;

I/l Vor Pulspaket Spannung an Kanal 8 bel geschlossener Blende einlesen, 108z
Ir=0;

for (h=0; h<1000; h++) {

Chan=8;

Einlesen();

Ih=Spannung;

Ir=Ir+lh;

Sleep(1);

}
108z=Ir/1000;

//108 und 1010 als Differenzen zwischen offener und geschlossener Blende abspeichern
108=108a-108z;
Outfile << 108 << endl; /1 2.Z¢eile des Ausgabefiles

1010=1010a-1010z;

cout << 1010 << endl;
Outfile << 1010 << endl; /1 3.Zeile des Ausgabefiles

I/ Pulsfolge starten
for (j=0; j<n; j++) {

//IR-Blende auf, Diode aktiv
//10 100 mal messen und Mittelwert bilden, Ik ist die Einzelmessung, Is die Summe und 10

/I der Mittelwert
cout << "Pulsnummer: ";
cout << j+1 << endl;
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/I Kompensieren
Sleep(500);

/I IR-Blende auf, Diode aktiv
ULStat = cbDOut(BoardNum, PortNum,6);

/111 100 mal messen und Mittelwert bilden, Il ist die Einzelmessung, It die Summe und |1 der
/I Mittelwert

Sleep (500);

// Diode Kanal 1 (UV) bel Dunkelheit einlesen
Chan=1;

Einlesen();

UVD=Spannung;

// Diode reset, Blenden auf Laser scharf, d.h. Bit 0 auf 1 setzen, Laser triggert bei Ubergang
/11>0

ULStat = cbDOut(BoardNum, PortNum, 12);

Sleep (500);

/I Laser feuern Hier findet Signalaufnahme statt,

/I Aufnahmeprogramm Sbench wird getriggert
ULStat = cbDOut(BoardNum, PortNum, 15);
Sleep (1000);

ULStat = cbDOut(BoardNum, PortNum, 14);
Sleep(6000);

// Diode (UV) Kanal 1 bei Helligkeit einlesen
Chan=1;

Einlesen();

UVH=Spannung;

Il Zur Berechnung der Laserenergie die Differenz zwischen hell und dunkel an der

/' UV -Diode aufsummieren
UVSpannung=UVSpannung+UVH-UVD;

// Diode reset, UV-Blende zu;

ULStat = cbDOut(BoardNum, PortNum, 12);
ULStat = cbDOut(BoardNum, PortNum, 4);
EngUnits=0;

Kompensation();

Sleep (1000);

Is=0;

for (i=0; i<1000; i++) {
Chan=10;

Einlesen();
li=Spannung;

/lcout << II;

llcout << It;

Is=Is+li;

}

11=1s/1000;

cout << |1 << endl;
Sleep (1000);

/l Kompensation auf Bereich 1V vor naechstem Puls
EngUnits=1.01*I1-Bereich/4/10;
Sleep(500);
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Kompensation();
Sleep(3000);
}

/[Nach Pulsfolge zur Bestimmung des mittleren Umsatzes erneut Spannung an

/I Kanal 8 messen bei offener und geschlossener Blende
[t=0;

for (j=0; j<1000; j++) {

Chan=8;

Einlesen();

lj=Spannung;

/lcout << II;

llcout << It;

[t=It+lj;

Sleep(1);

}
12a=1t/1000;

//Blende zu
ULStat = cbDOut(BoardNum, PortNum,0);
Sleep (2000);

lu=0;

for (k=0; k<1000; k++) {
Chan=8;

Einlesen();
Ik=Spannung;

lu=lu+lk;

Sleep(1);

}
12z=Iu/1000;

12=12a-12z;
cout << 12 << endl;

I/ In durch path beschriebenes Ausgabefile schreiben

Oultfile << UVSpannung/n << endI; Il4. Zeile
Outfile << 12 << endl; /15. Zeile
Outfile << 10010 << endl; /1 6. Zeile
Outfile << 108a << endl; I17. Zeile
Outfile << 12a << endl; /1 8. Zeile
Outfile << 1008a << endl; /1 9. Zeile
Outfile << n << endl; /1 10. Zeile
// Blende auf

ULStat = cbDOut(BoardNum, PortNum,4);
cout << "Weiter messen? 1 fuer ja oder 2 fuer nein eingeben, keine Buchstaben!";
cin >> reply;
if (reply==1)
goto neu;
UL Stat = cbDOut(BoardNum, PortNum,0);
Outfile.close();
EngUnits=0;
Kompensation();

[/l Programmende
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M atlab®—Programmcode

Programm zur Auswertung von SP—PL P-Signalen

% Programm zur Auswertung von SP-PLP Signalen

% in Verbindung mit absoluten Spannungen von der ADC-Karte

% Nur lauffahig mit dem Unterprogramm " fitsignal”

%

% Dieses Hauptprogramm basiert in wesentlichen Teilen auf

% einer von Achim Feldermann geschrieben Auswerteroutine.

% Es wurde von Thomas Junkers fiir Matlab® 6.1 Release 12 (Firma MathWorks Inc.)
% umgeschrieben und die Prozedur von zehn Anpassungen pro Signal hinzugefugt.

%

clear;
pot = 0;

% Startparameter der Fitprozeduren spezifizieren
0=1;
w=0.01;

% Datel mit Messdaten von TR-Recorder importieren
[filel_txt, pathl] = uigetfile(**.txt', File (*.txt) mit Messdaten TR");
eval(['load ', pathl, filel_txt]);

format long;

% Dateiextension (.txt) entfernen
for i=21:length(filel_txt)-4

filed(i) = filel_txt(i);
end;

% Datel mit Messdaten von ADC-Karte importieren, Name muss mit Buchstaben beginnen
[file2_txt, path2] = uigetfile(**.txt'," File (*.txt) mit Messdaten ADC);
eval(['load ', path2, file2_txt]);

% Dateiextension (.txt) entfernen

for i = 1:length(file2_txt)-4
file2(i) = file2_txt(i);

end;

% Inhalt der Dateien an dummyl und dummy?2 Ubergeben
dummy?2 = eval(file2);
dummyl = eval(filel);

% Anzahl der Messwerte in Messdatei einlesen

m = length(dummy1)

n = length(dummy?2);

It = dummyl(:); % zeitaufgel 6ste Spannung von TR

labs = dummy2(:,)); % absolute Spannung von ADC Kanal 8

%
% Experimentelle Parameter eingeben
%
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M=100.12;
rho=0.95626;

Arate=10;
d=0.1089;
Eps=313.365;
Lp=labs(10,1);
Vfak=108;
1008=labs(1,1)

108=labs(2,1)
I12=labs(5,1)
prt=30;

n=4;

fn="DATEINAMEL" ;

% Mittlere Molmasse des Monomers in g-mol ™
% Eduktdichte in g-cm™, eswird nicht zwischen vor und nach dem
% Paket unterschieden, siehe Molmasse
% Abtastrate in kHz
% Schichtlange der Zellein cm
% effektives € in cm?mol ™, kein Unterschied vor und nach Paket
% Anzahl der Laserpulse
% V erstarkungsfaktor
% Intensitét vor Beginn des ersten Pulspakets Kanal 8, 1.Zeile, 1.Spalte
% von labs
% Intensitét zu Beginn jedes Pakets Kanal 8
% Intensitét am Ende jedes Pakets Kanal 8
% Prozent des Pretriggerbereiches, der fir die Regression genutzt wird,
% vom Triggerzeitpunkt gezahlt
% Eswird Uber 2" Datenpunkte gemittelt
% Dateiname, unter dem die Ergebnisse der Fits gespeichert werden

% Uberpriifung, ob der oben ausgewahlte Dateiname schon existiert

fnx=exist(fn);

if fnx~=0

error('Datei existiert bereits’)

end;

% Berechnung des mittleren Umsatzes wahrend des Pul spaketes

% Dichtednderung bis vor das Pul spaket
rhoi0=M*log10(abs(1008/108))/d/Eps;

% Dichteanderung bis nach Pul spaket
rhoil=M*log10(abs(1008/12))/d/Eps;

% Mittelwert der Dichtednderungen
medrho=abs((rhoi0+rhoil)/2);

% Mittlere Eduktdichte wahrend Paket
edrho=rho-medrho;

% Mittlere Eduktkonzentration
edkonz=abs(edrho/M);

% Mittlerer Umsatz
mumsatz=(1-edkonz/(rho/M))*100

% 1/Absorbanz0
aaa=1/(Eps*edkonz*d)

% Muittelung Uber die ausgewahlte Punktanzahl

for i=1:m/(2"n);

tei=dummy1(2°n*(i-1)+1:2"n*i);
mit(i)=mean(tei);

end;

% Pretriggerbereich definieren
pr=dummy1(((1-prt/100)*m/4+1):m/4);
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mi=mean(pr) % Mittelwert des ausgewéahlten Pretriggerbereichs

% Variablennamen fir t und y in Abhangigkeit von Auswerteprozent finden
vartxxx="'vart000';
varyxxx="'vary000";

for har=1:10
pot=pot+10;
X=pot;

for zaehl=1:length(vartxxx)-1
zaehler(zaehl)=vartxxx(zaehl);

if zaehl==length(vartxxx)-1
counter=zaehler(zaehl);
counter=counter+1;
vartxxx(zaehl)=counter;
end;

end;

for zaehl=1:length(varyxxx)
zaehler(zaehl)=varyxxx(zaehl);

if zaehl==length(varyxxx)-1
counter=zaehler(zaehl);
counter=counter+1,
varyxxx(zaehl)=counter;

end;

end;

if pot==100
vartxxx="vart100";
varyxxx="vary100';

end;

% Punkte auswahlen, flr die Fit durchgefuhrt wird, X Prozent des Postriggerbereichs+ Punkte

% bis Triggerzeitpunkt
for i=(m/(4*27n)+1):((m/(2"n)-m/(4*2"n))*x/100+m/(4*2"n));

% Zeit fur jeweils einen Messpunkt bestimmen
t(i) = 1/(1000*Arate)*((i-1)*2~n+2/(n-1)-0.5)-1/(1000*Arate)*(m/(4));

% Umrechnung jeweils eines Spannungspunktes in das entsprechende cy/cy°
y(i)=1-aaa/Lp*log10(abs(1+Lp*(mit(i)-mi)/108/Vfak));

end;

for i = 1:(m/(4*2"n));
t(i) = 1/(1000*Arate)*((i-1)*2”*n+2"(n-1)-0.5)-1/(1000*Arate)*(m/(4));
y(i)=1+(aaa*log10(abs(1+Lp*(mit(i)-mi)/(108*Vfak)))/(Lp));

end;

t=t();

y=y();

assignin(‘base’,vartxxx,t);
assignin(‘base’,varyxxx,y);
cleart;
cleary;

end;
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% Abspeichern der Rohdaten fir Auftragungen in anderen Programmen
sl=vartl00;
s2=vary100;
file=[s1 s2];

% Namensgebung der Datei hier:
save DATEINAME?2 file -ascii -double -tabs

% Voransicht des umgerechneten Signals
f_=clf;

figure(f);

legh_=[]; legt_ = {};

xlim_ = [Inf -Inf];

ax_ = subplot(1,1,1);

set(ax_,'Box','on");

axes(ax_); hold on;

% Plot der Daten " vary100 vs. vart100" , also des gesamten Signals

h_ = line(vart100,vary100,'Parent',ax_,'Color',[0.666667 0 0.333333],...
‘LineStyle','none’, 'LineWidth',1,...
'Marker',".", '"MarkerSize',12);

xlim_(1) = min(xlim_(1),min(vart100));

xlim_(2) = max(xlim_(2),max(vart100));

legh_(end+1) =h_;

legt_{end+1} = 'vary100 vs. vart100’;

% Start der Anpassungen
flop=input('Soll dieses Signal wirklich gefittet werden? (O fir NEIN) *);

if flop==
fid=fopen(fn, 'a’);
fprintf(fid, 'Fit nicht durchgefuhrt\r);
fclose(fid);
error('Keine Anpassung vorgenommen’);
end;

fitsignal(vart010,vary010,vart020,vary020,vart040,vary040,vart030,vary030,vart050,vary050,...
vart060,vary060,vart070,vary070,vart080,vary080,vart090,vary090,vart100,vary100,...
mumsatz,fn,q,w);

% Programmende
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Auszug aus dem Unter programm , fitsignal“
Diese Unterprogramm wurde von Thomas Junkers (Diplomarbeit) geschrieben. Das kompl ette
Programm ist dort abgedruckt. Hier ist nur die Struktur der eigentlichen Fitprozedur gezeigt.

%
% Fit Prozeduren
%

% allgemeine Definitionen

fo_ = fitoptions('method','NonlinearLeastSquares','Robust’,'On’,'Algorithm’,'Levenberg-Marquardt',...
‘MaxFunEvals',10000,'MaxIter',1000, TolFun',1e-100, TolX',1e-100);

st_=[qw];

set(fo_,'Startpoint',st );

ft_ = fittype('(P1*x+1)*(-P2)' ,'dependent’,{'y'},'independent’ {'x'},'coefficients’,{'P1', 'P2'});

Y — Create fit 10%

disp('Computing Fit 1 of 10");
ex_ =0 >vart010;
set(fo_,'Exclude’,ex_);

% Ausfuhren des Fits
[cf_,gof,output] = fit(vart010,vary010,ft_ ,fo );
disp(cf );
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