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1 Zusammenfassung

Mit Unterstiitzung von Simulationen wurde ein Acrylat-Copolymer hergestellt, welches
neue Strukturmerkmale (hart/weich Segmente) aufweist. Das radikalisch in tech. Xylol
dargestellte Copolymer sollte aus den Monomeren Styrol (S), n-Butylacrylat (n-BA),
Hydroxyethylmethacrylat (HEMA) und Acrylsaure (AS) bestehen. Da der Anteil an
Acrylsdure im Copolymer sehr gering ist, wurde dieses Monomer bel den weiteren
Untersuchungen vernachléssigt. Das herzustellende Copolymer sollte eine mdglichst
grofRe mittlere Sequenzlange der Monomeren Styrol und n-BA besitzen. Zusétzlich sollte
eine sehr enge Molekulargewichtsverteilung und ein niedriges Molekulargewicht (Mp <
3000 g/mol) erzielt werden.

Zu Beginn wurden die Copolymerisationsparameter aus Literaturdaten ermittelt. Anhand
eines selbst geschriebenen Programmes (Copofor2.EXE) kénnen sowohl das Copoly-
merisationsverhalten bei differentiellen Umsatz, als auch die Ubergangswahrscheinlich-
keiten bequem bestimmt werden. Mit Hilfe der Ubergangswahrscheinlichkeiten ist es
moglich, die fur die Materialeigenschaft des herzustellenden Copolymers wichtige
Sequenzkettenl angenverteilung schnell und einfach zu bestimmen. Die Ubergangswahr-
scheinlichkeiten werden dabei aus den Copolymerisationsparametern und der Monomer-
zusammensetzung ermittelt. Zur lllustration des Copolymers werden zusétzlich mit
diesem Programm Kettenausschnitte mit Hilfe der Monte-Carlo-Methode simuliert. Ein
zweites Programm (Neudata.EXE) bestimmt die Monomerzusammensetzung der

Reaktionslsung aus der Copolymerzusammensetzung.

Anschlieffend wurde die Homoubergangswahrscheinlichkeit bzw. die mittlere
Sequenzkettenlange eines beliebigen Copolymers in Abhangigkeit von der Monomer-
zusammensetzung, den Copolymerisationsparametern und des Produktes der Copoly-
merisationsparameter r; [r, dargestellt, um den Einflul dieser Parameter auf die

Sequenzkettenlange zu quantifizieren.



Es stellte sich heraus, dal3 die Sequenzen der Monomere des zu synthetisierenden
Copolymers, bedingt durch die vorgegebenen relativ kleinen Copolymerisations-
parameter, nur sehr kurz werden. Besonders die beiden Monomere n-BA und Styrol

neigen bel niedrigen Temperaturen zu einem "aternierenden” Einbau im Copolymer.

Es wurde daher nach anderen Mdglichkeiten der Sequenzverlangerung gesucht. Durch
eine Erhdhung der Reaktionstemperatur und durch das Auftrennen des urspriinglichen
Copolymersin zwel ineinander |6sliche Copolymere wurde das Ziel der Herstellung eines
Produktes mit besonderen Strukturmerkmalen erreicht. Um die geforderte gute
Lodlichkeit der beiden Copolymere ineinander zu erhalten, standen verschiedene
Moglichkeiten, wie die Copolymerzusammensetzung und die Art des Losungsvermittlers
zur Verfligung. Eine besonders gute gegenseitige Lodlichkeit der Copolymere ergab sich,
wenn das HEMA in beiden Copolymeren as Loéslichkeitsvermittler dient. Durch diese
Maldnahme konnte die mittlere Sequenzlange der beiden ineinander |6slichen

Copolymere wesentlich verlangert werden.

Nach Bestimmung der Copolymerisationsparameter bel einer Temperatur von 180°C
nach Kélen-Tudos, wurden die Sequenzlangenverteilungen der beiden Copolymere
berechnet. Anschlief3end erfolgte die Bestimmung der relativen "Radikalaktivitat" der
Monomere, um das Copolymerisationsverhalten dieser Monomere beschreiben zu

konnen.

Da kinetische Daten des Monomers HEMA nur unvollstandig bzw. widersprichlich
vorlagen, wurden bei 60°C kinetische Untersuchungen in verschiedenen Lésungsmitteln
durchgefuhrt. Zur Auswertung kam die Differentialmethode und die Methode der
Anfangsgeschwindigkeiten. Die kinetischen Untersuchungen ergaben, dal3 das HEMA
nach der idealen kinetischen Polymerisationsgleichung polymerisiert, wenn eine
Losungspolymerisation auftritt. Es lies sich insbesondere kein unerwiinschter Gel- oder
Glaseffekt nachweisen, welche das Polymerisationsverhalten in einer unerwinschten Art
und Weise beeintréchtigt hdtten. Die so ermittelten Geschwindigkeitskonstanten wurden
gegen die Diedektrizitétskonstante (DK) der Losungsmittel aufgetragen, wobei mit
steigender Dielektrizitdtskonstante eine leichte Erhthung der Polymerisationsge-
schwindigkeit auftritt:



Ldsungsmittel Dielektrizitdtskonstante | Polymerisationsgeschwindigkeitskonstante

DK [L ool ®°Sec™]
Dioxan 2,21 6,35 (1.0
Ethanol 24,3 9,24 (10*
DMF 36,71 1,06 (10°®
DMSO 48,9 (2,43 [10°%) eventuell héhere

Initiatorzerfall sgeschwindigkeit

Xylol 24 Falungspolymerisation

Tab. 1.1: Vergleich der ermittelten Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten von 2-
Hydroxyethylmethactrylat bei 60°C, Initiator: Dilaurylperoxid

Weitere kinetische Versuche bei 180°C in verschiedenen Losungsmitteln (Tetrahydro-
naphtalin, 1,2,3,5-Tetramethylbenzol, Diphenylmethan, Decalin, Diphenylether, Ethyl-
benzol, o-Xylol und p-Xylol) zeigten, daf? bei diesen hohen Temperaturen Ubertragungs-
reaktionen eine wichtige Rolle bei der Polymerisation spielen. Es stellte sich dabel her-
aus, dal3 die meisten in Betracht kommenden Lésungsmittel fur eine kinetische Unter-
suchung durch einen extrem hohen Anteil an Ubertragungsreaktionen ungeeignet sind.
Alsideaes Losungsmittel fur kinetische Versuche bei 180°C zeichnet sich Diphenylether
aus, zumal hier keine Ubertragungsreaktionen auftreten. Als Lésungsmittel mit hoher
Ubertragungstendenz erwiesen sich statt dessen Diphenylmethan und Ethylbenzol, wobei
letzteres auch im technischen Xylol vorhanden ist. Die kinetischen Versuche bel 60°C in
Ethanol wurden anschlief3end auch mit dem Simulationsprogramm "PREDICI" integral

ausgewertet, um weitere Aussagen Uber das Polymerisationsverhalten zu erhalten.

Die beiden darzustellenden Copolymere wurden anschlief3end in einer Kleintechnikums-
anlage bel Temperaturen von 165°C - 210°C und Verweilzeiten von 7 bis 35 Minuten in
tech. Xylol bzw. Ethylbenzol synthetisiert. Als Initiator fur die Polymerisation erwies
sich das Di-tert-butylperoxid als ideal. Durch Mischung der so in der Kleintechnikums-
anlage hergestellten Copolymere wurde der gewinschte Lack hergestellt und
anschliefend untersucht. Der hergestellte Lackrohstoff erwies sich as kratz- und

schlagfest, was auf die neuen Strukturmerkmale zurtickzufiihren ist.




2 Einleitung

Kunststoffe sind aus dem heutigen Leben nicht mehr wegzudenken, da sie in alen
Bereichen des Lebens eingesetzt werden. Um die aus Kunststoffen bestehenden Produkte
immer weiter zu verbessern, sind neuartige Hochleistungspolymere erforderlich. Diese
koénnen sowohl durch neue Monomere, als auch durch Copolymerisation oder Mischung
von bekannten Homopolymeren (Polymerblends) erhalten werden. In vielen Féalen ist
eine Mischung von reinen Homopolymeren alerdings nicht sinnvoll, da die Homo-
polymere im allgemeinen nur sehr schlecht ineinander loslich sind. So haben
Polymermischungen haufig schlechte chemische und physikalische Eigenschaften. Ein
weitere Mdoglichkeit der Herstellung solcher Hochleistungskunststoffe mit besonders
gunstigen Eigenschaften ist es, bel der Herstellung der Polymere nicht nur von einem
Monomer auszugehen, sondern verschiedene Monomere miteinander copolymerisieren
zu lassen. Das entstehende Copolymer ist dabel keine Mischung aus den urspriinglichen
Homopolymere, sondern ein vollkommen neues Produkt, welches die ursptinglichen
Eigenschaften der Homopolymere zum Teil wesentlich verbessert. Die Eigenschaften
dieser Copolymere unterscheiden sich somit wesentlich von den Eigenschaften eines
Gemisches der Homopolymere. Bel der Darstellung der Copolymere ist zu beachten, dai3
sich die Kinetik der Copolymerisation wesentlich von der Kinetik der Homo-
polymerisation unterscheiden kann. So gibt es Félle, bei denen Monomere nicht oder nur
schwer homopolymerisieren, obwohl sie leicht miteinander copolymerisieren. Im
allgemeinen ist es so, dal3 sich die Zusammensetzung des entstehenden Copolymers
wesentlich von der Zusammensetzung des Ausgangsmonomerengemisches unterscheidet.
Es ist zu beachten, da’ das Eigenschaftsprofil eines Copolymers nicht nur von den
verwendeten Monomeren, der Molmasse bzw. der Molmassenverteilung bestimmt wird,
sondern auch vom Aufbau des Copolymers. Deshalb kénnen Copolymere, obwohl sie aus
den gleichen Monomeren aufgebaut sind, unterschiedliche chemische und physikalische

Eigenschaften haben. Man unterscheidet folgende Arten von Copolymeren:



Block - Copolymer:
-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-B-B-B-B-B-B-B-B-B-B-B-B-

Alternierendes Copolymer:
A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-

Statistisches Copolymer:
A-B-A-B-B-A-A-B-A-B-A-B-A-B-B-A-B-A-B-A-B-B-A-A-A-B-A-B-

Pfropf-Copolymer :
I|3-B-B—B-B—B-B
-A—A—A—A—A—A—%—A—A—A—A—A—
B-B-B-B-B-B-B

oder Mischungen dieser Mdglichkeiten.

Wahrend man bei der ionischen bzw. koordinativen Copolymerisation durch Wahl
entsprechender Reaktionsbedingungen die Copolymere leicht mal3schneidern kann, ist
ein gezielter Aufbau solcher Copolymere mit einer vorgegebenen Sequenzléngen-
verteilung mittels radikalischer Polymerisation wesentlich schwieriger. Da es aber viele
fur die Copolymerisation geeignete Monomere (z.B. 2-Hydroxyethylmetacrylat) gibt,
welche sich nicht ionisch bzw. koordinativ polymerisieren lassen, wird vielfach versucht,
durch Einstellung der Reaktionsbedingungen oder Zugabe dritter Komponenten die
Copolymerisation in die gewlnschte Richtung zu lenken. Bei der Herstellung eines
statistischen Copolymers, welches bevorzugt bel der radikalischen Copolymerisation
entsteht, ist dabei zu beachten, dal3 die Monomereinheiten entlang der Kette nicht zuféllig
bzw. regellos angeordnet sind. Es kénnen hierbei z.B. Aussagen Uber die Verteilung der
Sequenzen gemacht werden. Dabel bewegt man sich zwischen zwei Grenzwerten, den
Blockcopolymeren und den alternierenden Copolymeren, wobei die mittlere
Sequenzlange im adternierenden Copolymer 1 ist. Durch die Wahl von
Reaktionsparametern wie Temperatur, Lésungsmittel und Monomerenverhdtnis kann
nun versucht werden, die gewinschte Struktur bzw. Eigenschaft des Copolymers zu

erziden.



3 Aufgabenstellung

Mit Unterstitzung von Computersimulationen sollte ein neuartiges Acrylat-Copolymer
hergestellt werden, das neue Strukturmerkmale aufweist. Als neue Strukturmerkmale
sollten definierte Hart- (Styrol) und Weichsegmente (n-BA)- im Copolymer mit einer
vorgegebenen Anzahl an dstatistisch verteilten Hydroxygruppen vorliegen. Die im
Copolymer erzeugten Segmente sollten dabei eine moglichst grof3e mittlere Sequenzlénge
haben. Diese besonderen Merkmale sollten dabei die Produkteigenschaften, wie z.B. die
Kratz- und Schlagfestigkeit des zu erzeugenden Lackes, wesentlich verbessern.
Zusétzlich war eine sehr enge Molekulargewichtsverteilung und ein moglichst niedriges
Molekulargewicht gefordert, um eine mdglichst geringe Viskositdt des Produktes zu
erhalten. Das radikalisch zu verfertigende Copolymer sollte aus den Monomeren Styrol
(S), n-Butylacrylat (n-BA), Hydroxyethylmethacrylat (HEMA) und Acrylsdure bestehen.
Es gat somit, eine reaktionstechnische Verfahrensweise zur Produktion solch eines
Copolymers auf Basis reaktionskinetischer Daten zu entwickeln. Im einzelnen waren

folgende Parameter zu berlicksichtigen:

- Der Styrolanteil a's hartes Segment sollte mindestens 25 Ma-% betragen. Die optimale
Konzentration an Styrol liegt bei 40 - 45 Ma-%.

- Die Hydroxyzahl und die Saurezahl sollten zwischen 120 und 150 mg KOH/g bzw.
zwischen 10 und 20 mg KOH/g Festharz liegen.

- Die mittlere Sequenzlénge von Styrol und n-BA sollte so hoch wie méglich sein.

- Der Dispersionsindex sollte mdglichst kleiner as 2 sein.

- Das Zahlenmittel sollte sehr niedrig sein, mdglichst unter 3000 g/mol.

- Die Konzentration des Copolymersin der Reaktionsl6sung sollte 60 - 70 Ma%
betragen.

- Als Losungsmittel stehen tech. Xylol, Butylacetat, und Butanol zur Auswahl.

- AlsInitiatoren sollten Peroxide wie Di-tert-butyl peroxid eingesetzt werden.

- Das Copolymer sollte halogen-, schwefel-, stickstoff- und initiatorfrei sein.

- Die Polymerisationstemperatur sollte zwischen 140°C und 180°C liegen.



4 Bestimmung der Copolymer zusammensetzung und Be-
rechnung der Sequenzlangenverteilung tber die Copoly-

mer isationspar ameter

4.1 Ermittlung der Monomer konzentrationen

Zur Berechnung der Konzentrationen der einzelnen Monomere im Copolymer im
Rahmen der vorgegebenen Grenzen mussen die physikalischen Daten dieser

V erbindungen bekannt sein. Diese sind:

Styrol: M: 104,15 g/moal; Dichte: 0,91 g/ml; Sdp.: 145°C
n-BA: M: 128,17 g/mol; Dichte: 0,90 g/ml; Sdp.: 148°C
HEMA: M: 130,14 g/moal; Dichte: 1,073 g/ml; Sdp.: 67°C (3,5 hPas)

Acrylsdure:  M: 72,06 g/mol; Dichte: 1,05 g/ml; Sdp.: 141°C

Zur Bestimmung der Konzentration an HEMA im Copolymer wird die Hydroxyzahl
benttigt. Die Hydroxyzahl gibt an, wieviel mg Kaliumhydroxid (KOH) den, in 1 g
Polymer vorhandenen, freien Hydroxygruppen aquivalent sind. Zur Berechnung der
HEMA-Konzentration wurde zuerst ermittelt, wieviel mmol 120 bzw. 150 mg Kalium-
hydroxid aquivalent sind (siehe Aufgabenstellung). Die Molmasse von Kaliumhydroxid
betragt 56,11 g/mol. In 1 g Copolymer mussen daher 2,14 bis 2,67 mmol HEMA
enthalten sein. Dies entspricht 0,278 bis 0,347 g HEMA pro g Copolymer.

Die Konzentration an Acrylsdure kann aus der Sdurezahl errechnet werden. Die
Saurezahl gibt an, wieviel mg KOH von 1 g Polymer verbraucht werden. Zur Neutra-
lisation von 10 bis 20 mg Kaliumhydroxid werden 0,18 bis 0,36 mmol Acrylsaure
bendtigt. 1 g Copolymer sollte daher also 0,013 bis 0,026 g Acrylsdure erhalten.

Die Menge an n-BA im Copolymer ergibt sich aus der Differenz der Ubrigen Copoly-

meren zu 100 %.



Styrol

HEMA

Acrylséure

n-BA

Konzentrationsverhdtnis

25-45-50

27,8-34,7

13-26

12,7 - 45,9

Tab. 4.1.1: Erwinschte Konzentrationsverhal tnisse im Zielcopolymer in Ma-%

Umgerechnet in Molprozent (Mol-%) ergeben sich folgende Werte:

Styrol

HEMA

Acrylsdure

n-BA

Konzentrationsverhdtnis

29-50-54

25,8-30,3

22-41

11,2-431

Tab. 4.1.2: Erwinschte Konzentrationsverha tnisse im Zielcopolymer in Mol-%

4.2 Ermittlung der Copolymerisationsparameter aus L iteraturdaten

Der Aufbau eines Copolymers in den vorgegebenen Konzentrationsverhdltnissen kann
anschaulich dargestellt werden, wenn die Copolymerisationsparameter (r-Parameter) des
Systems bekannt sind. Die Copolymerisationsparameter fur das bearbeitete System
koénnen grofdtenteils aus dem Polymerhandbook /1/ entnommen werden. Abb. 4.2.1 zeigt,

fur welche Temperaturen und Systeme in der Literatur hier Copolymerisationsparameter

publiziert wurden. Wie erkennbar, ist die Datenhaufigkeit unterschiedlich grof3.

Monomerenpaar

Styrol-Acrylsaure T + + +
Styrol-HEMA T o
n-BA-Acrylsaure T v
n-BA-HEMA —+ A
n-BA-Styrol+ © O OO0OOO 00O O o
—— N — l
0 50 100 150

Temperatur [°C]

Abb. 4.2.1: Temperaturen, bei denen in der Literatur Copolymerisationsparameter fir
einzelne Monomerenpaare bestimmt wurden




Nachfolgende Abbildungen zeigen die Temperaturabhangigkeit der Copolymerisations-
parameter des Systems Styrol / n-BA, fir das eine grofere Zahl von Mef3daten vorliegen.

Styrol - n-BA

1,0
0,9
0,8
0,7
0,6
0,5
0,4
0,3
0,2

r,-Parameter
2 2

r, =0,1751 In(T) - 0,0457
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Abb. 4.2.2: Temperaturabhangigkeit des r;-Wertes des Systems Styrol - n-BA
12,3,4,5,6,7,8,9,10/
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Abb. 4.2.3: Temperaturabhangigkeit des r,-Wertes des Systems Styrol - n-BA
12,3,4,5,6,7,8,9,10/

o
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Fur beide Parameter lassen sich geschlossene Temperaturkurven entwickeln.



Fur die Temperaturabhangigkeiten im Systems Styrol - HEMA ergeben sich nur Dia
gramme fur verschiedene Losungsmittel. Der Wert "errechnet” bedeutet, dal’ dieser Wert
nicht préparativ bestimmt worden ist, sondern dal3 dieser Punkt Uber das Q/e - Schema
abgeschétzt wurde /3/.

Styrol - HEMA
0,6
] .
] .
0.5 - errechnet Butanol
] L
= 0,4 DMF
5 ]
g . * *
s 0,3
© ]
o 4
= 0,2 3
] *
0,1 - Suspension
0,0 ] T T T T I T T T T I T T T T I T T T T I T T T T
20 40 60 80 100 120

Temperatur [°C]

Abb. 4.2.4: Temperaturabhangigkeit des r;-Wertes des Systems Styrol - HEMA
/3,11,12,13/
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Abb. 4.2.5: Temperaturabhangigkeit des r,-Wertes des Systems Styrol - HEMA
/3,11,12,13/



Aus den Diagrammen fur das System Styrol - HEMA &3t sich kein einheitliches Temp-
eraturprofil erkennen, da die Werte zu stark streuen. Die Copolymerisationsparameter der
Ubrigen Monomerkombinationen sind in den folgenden Abbildungen als x- bzw. as y-
Achse angegeben, da die Parameter nur bel wenigen Temperaturen gemessen wurden.
Die Mefidaten sind, falls eine Temperatur in der Literatur angegeben wurde, mit diesen

bezeichnet.
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Abb. 4.2.6: Copolymerisationsparameter des Systems Styrol - Acrylsaure /5,14,15,16/

=
N

=
-

=
o

o
0

r-Parameter n-BA
o =]
~ (o)
lllllllllllllllllllllllllllll

o
o

T T T T I T T T T I T T T T I T T T T I T T T T
0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 14
r-Parameter Acrylsaure

Abb. 4.2.7: Copolymerisationsparameter des Systems Acrylsdure - n-BA /17,18/
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Abb. 4.2.8: Copolymerisationsparameter des Systems HEMA - n-BA /19,20/

=

Diese Werte sind nur von begrenztem Nutzen, da keine einheitlichen Messungen in

Bezug auf eine Temperatur- bzw. eine Lésungsmittel abhangigkeit vorliegen.

Da fur das System von Acrylsdure - HEMA keine Literaturwerte vorlagen, wurden die

Copolymerisationsparameter aus dem Q/e - Schema /1/ errechnet.

Q e
HEMA 1,78 -0,39
Acrylsdure 0,83 0,88

Tab. 4.2.1: Q- und e- Parameter fir die Monomere HEMA und Acylséure

Die Formeln zur Berechnung der Copolymerisationsparameter Uber das Q/e - Schema

lauten:

o

O

Q0 fofe.
= B—lgte (aa-e) bzw. T2 = 1,2

2

Hrp(e:te. )
QU

1

Daraus ergeben sich nach Einsetzen der Gréfden folgende Copolymerisationsparameter
fur das System HEMA - Acrylséure:




H

78 @GE_( ~0,39(-0,39-0,88))

rHEMA— AS T

M'ema-as = 1,31

bzw. fUr das System Acrylséure - HEMA.

ED,83§|]3—(0,88[CD,88—( -0.%)))

rAS— HEMA = 78

rastema = 0,15

Aus den in der Literatur /1/ angegebenen Copolymerisationsparametern wurden, um

einen durchschnittlichen Wert zu erzielen, die arithmetischen Mittelwerte gebildet. Es

ergaben sich so bei ~ 60°C folgende Werte, die zur Berechnung des Aufbaus des

Copolymers bei der vorher bestimmten Copolymerzusammensetzung verwendet werden

konnen:
Copolymerisations- Styrol n-BA HEMA Acrylsdure
parameter
Styrol —_ 0,63 0,48 0,15
n-BA 0,155 — 0,168 0,91
HEMA 0,64 5414 — 1,31
Acrylsdure 0,25 1,31 0,154 —_—

Tab. 4.2.2: Copolymerisationsparameter bei ~ 60°C /1/

4.3 Berechnung der Copolymer zusammensetzung mit Hilfe der

M ar kov-K ette

Mit Hilfe der Copolymerisationsparameter 1813t sich die Copolymerzusammensetzung bei

differentiellem Umsatz mit Hilfe der Copolymerisationsgleichung errechnen.
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3

Darin ist f das Verhdltnis der molaren Anteile der Monomere im Copolymer und F das
Verhdltnis der molaren Anteile der Monomere in der Reaktionsmischung, bei der das

Copolymer mit dem Verhdltnis f entsteht.

m [M,]
f=— und F=_—"*
m, [M,]

(Bab)

Da bel mehr als zwei Comonomeren die Berechnung Uber die Copolymerisations-
gleichung schwierig und fehleranfalig wird, wurden die Copolymerzusammensetzungen
mit Hilfe von Markov-K etten bestimmt.

Die Markov-Kette /21,22/ ist ein Begriff aus der Wahrscheinlichkeitsrechnung. Sie
beschreibt den Ubergang zwischen zwei zeitlich aufeinanderfolgenden Zustanden eines
beliebigen Systems. Ist die Wahrscheinlichkeit des Ubergang eines Systems vom k-ten
Zustand in den (k+1)-ten Zustand unabhangig vom k-ten Zustand, spricht man von einer
Markov-Kette 0. Ordnung. Es liegt hier eine Bernoulli-Statistik vor. Ist die Ubergangs-
wahrscheinlichkeit vom k-ten Zustand in den (k+1)-ten Zustand nur abhéngig vom k-ten
Zustand, spricht man von einer Markov-Kette 1.0rdnung. Liegt eine Abhéngigkeit vom
k-ten und vom (k-1)-ten Zustand vor, spricht man von einer Markov-Kette 2. Ordnung.
Entsprechendes gilt fir Markov-Ketten héherer Ordnung. Die Markov-Ketten sind somit
zur Beschreibung von Copolymerisationen geeignet, bei denen der Einbau von Mono-
mereinheiten von vorherigen Kettengliedern abhéngig ist. Da bei vielen Copolymerisa-
tionen der Einfluld vorletzter Kettenglieder auf den Einbau von Monomeren vernachl&és-
sigbar ist, sind bei Copolymerisationen mit mehr als zwei Monomeren Markov-Ketten
eine grol3e Hilfe zur Bewdltigung von Berechnungen. Um die Berechnung zu automati-
sieren, wurde ein Computerprogramm fir MS-DOS-kompatible Systeme geschrieben
(Copofor2.exe), welches aus den Copolymerisationsparametern und den Eingangskon-
zentrationen die Ubergangswahrscheinlichkeiten berechnet und dann mit Hilfe der

Markov-Kette die Copolymerzusammensetzung bestimmt. Zusétzlich wurden anhand der
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Ubergangswahrscheinlichkeiten mit Hilfe der Monte-Carlo-Methode exemplarische
Copolymerkettenausschnitte aufgezeichnet. An diesen ist der ungefahre Kettenaufbau zu
erkennen. Da die Konzentration an Acrylsdure sehr niedrig ist, wurde sie bei den

Simulationen nicht mit berticksichtigt.

4.3.1 Beschreibung des Programmes " Copofor 2.exe" zur Simulation und Ber ech-

nung einer Copolymerisation

Das Programm fur MS-DOS kompatible Systeme berechnet Kettenausschnitte einer
differentiellen Copolymerisation mit drei verschiedenen Monomeren. Das Programm
beginnt mit der Abfrage der Namen der drei Monomere, der verschiedenen
Copolymerisationsparameter (ri2; ris; rz1; res; ra1; a2, bei mehr as zwel Comonomeren
werden zwel Indizes fur die Copolymerisationsparameter gebraucht) und der
Molenbriche der Monomere in der Monomerlésung. Es kdnnen auch Monomerkon-
zentrationen eingegeben werden, da das Programm diese intern in Molenbriiche
umrechnet. Fir die Monte-Carlo-Simulation wird noch eine Zufallszahl (Random-Link)
bendtigt, welche zur Initialisierung des Zufallszahlengenerators dient. Anschlief3end
werden die Ubergangswahrscheinlichkeiten berechnet. Fir die Homolibergangs-

wahrscheinlichkeiten gilt:

KonzX

Pxx = KonzY KonzZ )
KonzX + + ;

Xy Xz

Fur die Kreuzibergangswahrscheinlichkeiten gilt:

KonzY
Pxy = . ®)
KonzX [I,, + KonzY +— [KonzZ

r)(Z

wobei x, y und z die einzelnen Monomere bezeichnen. Nach Ausgabe der Ubergangs-
wahrscheinlichkeiten missen diese noch fir die Monte-Carlo-Simulation aufbereitet

werden. Fir eine wachsende Kette mit z.B. einem Radikal vom Typ 1 ergibt sich nun
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folgende Aufbereitung: Die Ubergangswahrscheinlichkeiten werden mit dem Faktor
10000 multipliziert. Nach der Bestimmung des 1. Molekils fur die Monte-Carlo-Simula-
tion (Startmolekdl), anhand der Konzentrationsverhaltnisse in der Monomermischung
und der Berechnung einer Zufallszahl aus dem vorher abgefragten Random-Link, beginnt
nun die eigentliche Monte-Carlo-Simulation zur Erzeugung eines Ausschnitts einer
Copolymerkette. Die erzeugte Zufallszahl (eine Zahl zwischen 1 und 10000) wird nun
mit der Ubergangswahrscheinlichkeit py; verglichen. Ist sie kleiner oder gleich, wird das
Monomer 1 eingebaut, ist sie grofder, erfolgt eine Verzweigung des Programmes. Nun
wird die Zufallszahl mit der Summe der Ubergangswahrscheinlichkeiten (pix und pi2)
verglichen. Ist die Zufahlszahl nun kleiner oder gleich dieser Summe, wird das Monomer
2 eingebaut, ist sie grofer, erfolgt der Einbau von Monomer 3. Mit Radikalen der anderen
Typen wird analog verfahren. Mit jeder neuen Zufallszahl wird der Kettenausschnitt
verlangert. Es werden so 10 Copolymermolekile der Kettenlénge 80 erzeugt, wobei
alerdings nur die letzten 64 Kettenglieder angezeigt werden, da die ersten 16 Ketten-
glieder nur zur Einstellung des Copolymerisationsglei chgewichtes dienen. Das durch die
Monte-Carlo-Simulation erhaltene Copolymerverhdtnis wird angezeigt. In einem
weiteren Programmteil wird das Copolymerisationsverhdtnis mit Hilfe der Markov-K ette
errechnet und zum Vergleich ebenfalls angezeigt. Die erhaltenen Daten werden zu-
sdtzlich in einer Datei mit dem Namen "terl.dat" gespeichert, um sie auszuwerten bzw.
auszudrucken. Nach der Abfrage fur eine erneute Berechnung, bei der man sich die
erneute Eingabe der Copolymerisationsparameter und der Monomernamen erspart, kann
das Programm beendet werden. Mit diesem Programm |&3t sich eine terndre
Copolymerisation berechnen, wenn die Monomermolenbrtiche in der Monomerlsung
und die Copolymerisationsparameter bekannt sind. Um aus ener gegebenen
Polymerzusammensetzung die Monomermolenbriiche in der Reaktionslésung zu

berechnen, ist ein zusétzliches Programm notwendig.
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4.3.2 Berechnung der Monomer molenbr tiche aus der Copolymer zusammensetzung

mit Hilfeder Markov-Ketten Uber dasdem Programm " Neudata.exe"

Die analytische Berechnung der Monomermolenbrtiche in der Monomerldsung aus der
dazugehorigen Copolymerzusammensetzung ist bei Systemen mit mehr als zwei Como-
nomeren sehr aufwendig und fehleranféllig, da man fir jedes Monomer die jeweiligen
Differentialgleichungen, welche die Monomerabnahme beschreiben, simultan 16sen mul3.
Bel Copolymeren, welche aus mehr as drei miteinander polymerisierten Monomeren
bestehen, ist eine analytische Berechnung so gut wie ausgeschlossen. Auch hier haben
sich die Markov-Ketten a's Hilfe erwiesen. Die Berechnung erfolgt normalerweise durch
n-fache Multiplikation der Matrix der Ubergangswahrscheinlichkeiten, wobei n gegen
unendlich geht. Dies ist analytisch nicht ruckfuhrbar. Das Problem |6st das Programm
"Neudata.exe" fur MS-DOS kompatible Systeme, indem es die Monomerzusam-
mensetzung aus der Copolymerzusammensetzung mit Hilfe der Copolymerisationspara-
meter abgleicht. Das Programm kann, je nach Bedarf, auf die Berechnung von beliebig
vielen Comonomeren erweitert werden. Zuerst wird der Benutzer nach den Monomer-
namen, den Copolymerisationsparametern und der Copolymerisationszusammensetzung
der einzelnen Komponenten im Copolymer gefragt. Darauf erfolgt die Berechnung der
einzelnen Monomerzusammensetzungen. Dabel wird zuerst die Copolymerzusammen-
setzung als Startwert fur die Monomerzusammensetzung festgelegt. Mit dieser wird
anschlieffend mit Hilfe der Markov-Kette die Copolymerzusammensetzung ausgerechnet
und mit der vorher eingegebenen Copolymerzusammensetzung verglichen. Wird eine
groRRere Abweichung festgestellt (>1%), wird der vorher abgeschédtzte Monomermolen-
bruch um 0,5% erhoht bzw. erniedrigt. Bei kleineren Abweichungen (>0,01%) wird der
Monomermolenbruch dann nur um 0.01% erhoht bzw. erniedrigt. Da sich die Mono-
mermolenbriche, besonders bei sehr grof3en bzw. sehr kleinen Copolymerisationspara-
metern, gegenseitig beeinflussen und sich nur langsam den gesuchten Werten annghern,
muf3 die Schleife sehr haufig durchlaufen werden (5000 mal). Zum Schlufd wird das
Ergebnis mit der daraus resultierenden Copolymerzusammensetzung angezeigt. Dadurch
kann der Benutzer des Programmes sofort erkennen, ob die Anndherung erfolgreich war.
Die erhatenen Daten werden zusétzlich in der Datel "Neudata.dat” gespeichert und
konnen somit spéter eingesehen werden. Das mit den Programmen beschriebene Copoly-

merverhalten |83t sich mit Hilfe eines Dreiecksdiagramms darstellen.
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4.3.3 Beschreibung des Copolymerisationsver haltensder drei Monomere HEMA,

Styrol und n-BA bel differentiellem Umsatz im Drelecksdiagramm

Die durch die Computerberechnungen erhaltenen Daten konnen in einem Dreiecksdia
gramm aufgetragen werden. Die Copolymerisation wird als Pfeil dargestellt, wobei die
Monomermolenbriiche als Pfeilanfang und das dazugehorige Copolymer as Pfellspitze
dargestellt wird. Nachfolgend ist das Dreiecksdiagramm fir die Komponenten HEMA,
Styrol und n-BA be differentiellem Umsatz aufgetragen. Es falt auf, dal3 sich das
System immer zu niedrigeren BA-Anteilen und zu htheren HEMA- und Styrolanteilen

alsin der Ausgangsmischung vorhanden, hin bewegt.

20

Styrol 20 0 &0 80 n-BA

Abb. 4.3.3.1: Dreiecksdiagramm fir die Copolymerisation von HEMA, Styrol und n-BA
bei Verwendung der Copolymerisationsparameter aus Tab 4.2.2 (T ~ 60°C)

Bel hohen n-BA-Konzentrationen finden sich besonders lange Pfeile. In diesen Fallen
unterscheidet sich die Copolymerzusammensetzung stark von dem Monomermolenbruch,
was auf die niedrigen Copolymerisationsparameter von n-BA gegeniber HEMA und

Styrol zurtickzufUhren ist.
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Um die geforderten neuen Strukturmerkmale mit moglichst definierten Hart- (Styrol) und
Weichsequenzen (n-BA) im Copolymer zu erhalten, ist eine Betrachtung der einzelnen
Sequenzldngen notig. Ein Copolymer, welches moglichst lange Sequenzen aufweist,
enthdt auch die gewunschten grof3en weichen bzw. grof3en harten Doménen. Da die
Sequenzldngen von der Homolbergangswahrscheinlichkeit abhangen, sollte diese
moglichst grof3 sein. Hierzu ist das Verstdndnis der Abhangigkeit der Haufigkeits-
verteilung der Sequenzldngen von den Homoubergangswahrscheinlichkeiten, den
Copolymerisationsparametern und der Monomerzusammensetzung in der Reaktions-

|6sung notwendig.

4.3.4 Abschatzung der Homotliber gangswahr scheinlichkeit in Abhangigkeit von der

Monomer zusammensetzung und von den Copolymerisationspar ametern

Zur Beschreibung der Sequenzlangen /22/ wird die Homoubergangswahrscheinlichkeit
benutzt, da sie sich hierfir gut eignet. Die mittlere Sequenzlange eines Segmentes vom

Typ 1 181} sich nun durch die nachstehende Gleichung ermitteln

R §
nl_l_pn’ ©

wobei die Homotbergangswahrscheinlichkeit pi; bei einer terndaren Copolymerisation

wie folgt berechnet werden kann:

[M]]
Py = (7)
[Ml] +[|\:|122] +[|\:3:ﬂ

Die Haufigkeit der einzelnen Sequenzen S, der Léange n |&a3t sich ferner durch folgende

Gleichung berechnen:

Sin = plln_l [ﬁl_ pll) ) (861)

wahrend der Massenanteil der Sequenzen M; der Lange n mit folgender Gleichung

berechnet wird
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Mln =n mnn_l [ﬁl_ pll)z : (8b)

Analog lassen sich die Sequenzen der anderen Typen berechnen. Mit der Homouber-
gangswahrscheinlichkeit eines Monomers lassen sich die Haufigkeiten der einzelnen
Sequenzen leicht berechnen. Die nachfolgenden Grafiken zeigen die Homolibergangs-
wahrscheinlichkeit in Abhangigkeit vom Monomermolenbruch [M1]. Bei gleichen
Copolymerisationsparametern (r = ri» = ry3) spielen die Monomermolenbrtche fir [M1]

und [M2] keine Rolle, da dann das Radikal vom Typ 1 indifferent reagiert.
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P1

o o o
o N
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0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Molenbruch des Monomeren 1

—B— r=r;,=r3=0,01 —&— r=ry,=r;5=0,1
—v— r:r12:r13:0,5 _e_ r:r12:r13:1
—8— I=ry,=r3=5 —6— r=r1,=r13=10

Abb. 4.3.4.1: Homoubergangswahrscheinlichkeit des Monomers 1 (p11) bel r = rip =ry3,
[M2] und [M 3] kdnnen, unter Berticksichtigung von nachfolgender Formel,
nach Belieben gewahlt werden (1-[M1] = [M2] + [M3])

Sind die Copolymerisationsparameter verhaltnismaldig grof3, tritt schon bei einem relativ
geringen Molenbruch des Monomers M1 eine hohe Homotuibergangswahrscheinlichkeit
auf. Bel sehr niedrigen Copolymerisationsparametern wird aber eine hohe Homotiber-
gangswahrscheinlichkeit erst bei sehr hohen Molenbriichen des Monomers M1 erzidlt.
Die Copolymerisationsparameter haben somit einen stérkeren EinfluR auf die Homo-
Ubergangswahrscheinlichkeit, als der Molenbruch des Monomers M1 in der Reaktions-

|6sung, welcher linear eingeht. Die absoluten Molenbriiche der Monomeren M2 bzw. M3
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sind bei dieser Untersuchung nicht von Bedeutung, da die Monomere, bedingt durch die

identischen Copolymerisationsparameter, in diesem Fall identisch reagieren.

Falls die Copolymerisationsparameter nicht identisch sind, was fast immer der Fal ist,

gilt bel identischen Monomermolenbriichen von M2 und M3 folgendes Diagramm:

1,0
0,9
0,8
0,7
0,6
0,5
0,4
0,3
0,2
0,1
0,0

Homoubergangswahrscheinlichkeit
P11

e 3

& — T ll LI N B S |
0,2 0,4 0,6 0.8 1,0
Molenbruch des Monomeren 1
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o
o

—6— r,,=0,01; r;3=0,01 —&— r4,=0,01;r;5=0,1

—— r12:0,01; r13:1 _e_ r12:0,01; r13:1
+ I’12=0,1; I’13=l + I’12=0,1; I’13=1
+ I’12=l; I’13=1 + I’12=l; I’13=10

—— r,=10; r;3=10

Abb. 4.3.4.2: Homoubergangswahrscheinlichkeit des Monomers 1 (py1) bei verschie-
denen Copolymerisationsparmetern. [M2] und [M3] sind identisch.
[M2] = (1-[M1])/2 bzw. [M3] = (1-[M1])/2 =>[M2] =[M3]

Die Monomerkonzentrationen der Monomere M2 und M3 sind in dieser Auftragung
identisch. Die Homoubergangswahrscheinlichkeit p;a betragt z.B. 15,4% bei einem
Monomerverhdtnis von M1 von 50% und bei einem Monomerverhédtnis von M2 bzw.
M3 von je 25% mit den Copolymerisationsparametern ri, = 0,1 und r;3 = 1. Bel sehr
unterschiedlichen Copolymerisationsparametern bestimmt der kleinere der Werte zum
grofdten Tell die Homoubergangswahrscheinlichkeit. Die grofite Homoubergangswahr-
scheinlichkeit und damit die langsten Sequenzketten werden auch hier bei einem hohen
Monomermolenbruch des Monomers M1 und bei moglichst hohen Copolymerisations-

parametern erhalten.
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Wieder ein anderes Diagramm erhdlt man, wenn die Monomermol enbriiche von M2 und
M3 und die Copolymerisationsparameter nicht identisch sind. Dargestellt ist die Homo-
Ubergangswahrscheinlichkeit von M1 (p11), wenn der Molenbruch von M2 zehnmal

grof3er als der Molenbruch von M3ist ([M2] =10 [JM3]).

1,0 5
3 09
e 3
2 0,8 3
£ 3
2 0,7 3
[} 3
0 0,6 3
fcs - :
g 04 3
S 034
= 3
jc:> 0,1 —E
0,0 3 =
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Molenbruch des Monomeren 1

—6— r,,=0,01; r;3=0,01 —&— r;,=0,01;r;5=0,1

—v— 1,,=0,02; ri5=1 —0— r1,=0,1; r3=0,1
—— r,5=0,1; ry5=1 —%— 1,,=0,2; r3=10
—X— rp=1; =l —— r,=1;  r3=10

—8— r,=10; r3=10

Abb. 4.3.4.3: Homoubergangswahrscheinlichkeit des Monomers 1 (p11) bei nicht iden-
tischen Monomermol enbriichen von M2 und M3 und nicht identischen
Copolymerisationsparametern, wobei [M 2] zehnmal so gro3wie [M3] ist.
Daraus ergeben sich die absoluten Molenbriiche zu:

[M2] =(1-[M1]) (10/ 11 bzw. [M3] =(1-[M1])/ 11)

Bei steigenden Molenbruch des Monomers 1 erhoht sich wieder die Homotbergangs-
wahrscheinlichkeit. Obwohl die Konzentration von M2 zehnma so hoch ist wie die
Konzentration von M3, hangt die Homotbergangswahrscheinlichkeit p;1 nicht wesentlich
stérker vom Copolymerisationsparameter ry, als vom Copolymerisationsparameter ry3 ab.
Dieser Effekt tritt besonders bel einem kleinen Copolymerisationsparameter ri3 im Bezug
auf den Copolymerisationsparameter ri, auf. Bel grof3en Copolymerisationsparametern ist
die Homoubergangswahrscheinlichkeit p;; alerdings wesentlich stérker von dem
Copolymerisationsparameter ri, abhangig als vom Copolymerisationsparameter ri3. So

kann z.B. auch ein kleiner Anteil eines Monomers M3 in der Monomermischung, wenn
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dessen Copolymerisationsparameter wesentlich kleiner ist as  der
Copolymerisationsparameter des zweiten Monomers M2, die Homoibergangs-
wahrscheinlichkeit p;; des ersten Monomers M1 deutlich reduzieren. Dies bedeutet, daf3
in einem ungunstigen Fall die Homotibergangswahrscheinlichkeit und damit die mittlere
Sequenzlange durch ein drittes Comonomer deutlich reduziert wird, obwohl der Antell

dieses Monomers in der Monomermischung nur sehr gering ist.

4.35 Haufigkeit von Sequenzen in Abhangigkeit von der Homoubergangswahr -

scheinlichkeit

Aus der Homoubergangswahrscheinlichkeit /22/ kann die Haufigkeit einer einzelnen
Sequenz S; mit der Lange n berechnet werden. Hierbel sind keine weitere Angaben, wie
z.B. die Monomerkonzentrationen in der Reaktionsldsung oder die Copolymerisations-

parameter notig, da diese Parameter schon in der Homoubergangswahrscheinlichkeit

enthalten sind.
Si = plln_l [@1— pll) (8)
mit P11
_ [M1]
pll—[M]]+[,\/|2]+M (7)
P 3

Das folgende Diagramm gibt die Haufigkeit einer bestimmten Sequenz S; der Langeniin

Abhangigkeit von der Homoubergangswahrscheinlichkeit an:
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Ubergangswahrscheinlichkeit p;;

Haufigkeit einer bestimmten Sequenz der Lange n

o
o

—— n=1 —a&—n=2 —w%—n=3 —— n=4
—6— n=5 —%— N=6 —a— n=7

Abb. 4.3.5.1: Haufigkeit einer bestimmten Sequenz S; der Lange n in Abhéngigkeit von
der Homotubergangswahrscheinlichkeit p1;

Man erkennt, dal? langere Sequenzen >3, welche ja gefordert waren, nur bei sehr hohen
Homotibergangswahrscheinlichkeiten [0 0,8 auftreten. Kleinere Homoubergangswahr-
scheinlichkeiten etwa von 0,2 haben Sequenzléngen von 1 oder 2 zur Folge. Schon eine
Sequenzlange von 3, welche immer noch sehr kurz ist, tritt nur zu 3,2% auf und eine
Sequenzlange von 4 tritt bei dieser Ubergangswahrscheinlichkeit nur mit einer Haufigkeit
von 0,6% auf. Um méglichst lange Sequenzlangen zu erhalten, ist also eine moéglichst

hohe Homoubergangswahrscheinlichkeit von mindestens 0,6 erforderlich.
Bei einem (als Sonderfall) bindren Copolymer 183 sich die mittlere Sequenzlange auch

anhand des Produktes der Copolymerisationsparameter und anhand der Copolymerzu-

sammensetzung berechnen.
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4.3.6 Mittlere Sequenzlénge eines binaren Copolymersin Abhangigkeit von der

Copolymer zusammensetzung und vom Produkt r [T,

Die mittlere Sequenzlange n, eines bindren Copolymers/22/, welche definiert ist as

1
1- P11 ’

(6)

n, =

kann aus der Homoubergangswahrscheinlichkeit p;; und der Copolymerzusammen-
setzung errechnet werden. Durch Einsetzen der nach der Monomerzusammensetzung in

der Reaktionsl 6sung umgestel lten Copolymerisationsgleichung (Gleichung 3)

- f
p=ll, H 10 kg ©
02, O

mit

=t o o)

in die Gleichung fur die Homoubergangswahrscheinlichkeit eines bindren Copolymers

r, F
= 11
pll l+ rl [H: ( )
ergibt sich folgender Zusammenhang:
1
n = , (12

1 -1
+\/ > §+ r, [t OF

O f- g

N

DDfZ

O 1 -1

R L

2

IEE?HDDDD

wobel N, wieder die mittlere Sequenzlange ist.
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Es wird deutlich, dal3 die mittlere Sequenzlénge bei Betrachtung eines bindren Copoly-
mers nur von der Copolymerzusammensetzung f und vom Produkt der Copolymerisa-
tionsparameter abhangt. Die mittlere Sequenzlange ist also unabhangig von den einzelnen
Werten der Copolymerisationsparameter, wenn das Produkt der Copolymerisations-
parameter konstant bleibt. Bei einer gegebenen Copolymerzusammensetzung von z.B.
25/75 bleibt also, wenn des Produkt der Copolymerisationsparameter z.B. r; [T, = 0,5 ist,
die mittlere Sequenzlénge gleich, unabhangig von den Werten der einzelnen Copolyme-
risationsparameter. Dies |83t sich damit erkldren, dal? eine Segmentkette nur auf Kosten
der Copolymerzusammensetzung wachsen kann. Ist diese aber konstant, werden die
Sequenzen nur noch vom Produkt dieser Parameter bestimmt. Durch eine &hnliche
Umformung |&3t sich zeigen, dal3 die Haufigkeitsverteilung der Sequenzen auch nur von
der Copolymerzusammensetzung und dem Produkt der Copolymerisationsparameter

abhangt. Die Haufigkeit einer Sequenz S; der Lange n ist gegeben durch:

S, = plln_l [Gl_ pll) (84)

Nach Einsetzen der Homoubergangswahrscheinlichkeit py1

r, F
= 11
pll 1+I’1|:H: ( )
mit F gleich
f-1 |OF-10
F=' =+ |00 +20 ©)
2r, O2rn 0 n

ergibt sich fur die Haufigkeit einer Sequenz 1 der Langen:

i
s |
+E 21+\/Q%1§+r1mz[ﬂ%

S.n:

I 0 U
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Ein besseres Verstandnis fur die Zusammenhange erhdlt man, wenn man die mittlere
Sequenzlange gegen den Molenbruch des Monomers 1 im  Copolymer bei
unterschiedlichen Produkten der Copolymerisationsparameter (r, [¥> = 0,1; 1, 2,5; 5; 10
und 20) auftragt.

20
18
16
14
12
10

mittlere Sequenzkettenlange

lllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllll
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T T T T I T T T T I T T T T I T T T T I T T T T

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Molenbruch des Monomeren 1 im Copolymer

—0— r1*r2=0,1 —— r1*r2=2,5 —— rl1*r2=10
—A— r1*r2=1 —— rl1*r2=5 —¥— rl1*r2=20

Abb. 4.3.6.1: Mittlere Sequenzlange in Abhéngigkeit vom Molenbruch der Komponente
1 im Copolymer bel unterschiedlichen Produkten von ry [t»

Bel steigendem Molenbruch der Komponente 1 im Copolymer steigt die mittlere
Sequenzlange dieser Komponente deutlich an. Demgegentiber ist die Abhangigkeit vom

Produkt ry [, nicht so stark ausgepragt, da dieser Term unter der Wurzel steht.

Anhand der in Tab. 4.2.2 angegebenen Copolymerisationsparameter a3t sich die
Abhangigkeit der Sequenzlangenverteilung der drei Monomere HEMA, Styrol und n-BA
im terndren Copolymer von der Monomerzusammensetzung in der Reaktionslésung

beschreiben.
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4.3.7 Sequenzlangenverteilung des Copolymers in Abhangigkeit der Monomer zu-

sammensetzung

Da sich die Sequenzlangen der einzelnen Monomere gegenseitig beeinflussen, ist eine
Optimierung der Lange nur einer Sequenz nicht sinnvoll, wenn fur zwei der drei Mono-
mere moglichst lange Sequenzldngen erhalten werden sollen. Die Sequenzlangenver-
teilung des Systems HEMA, Styrol und n-BA ist nachfolgend bei verschiedenen Molen-
briichen der Monomere in der Reaktionddsung aufgetragen. Mit dem Programm
"Copofor2.exe" lassen sich die bel differentiellem Umsatz erhatenen Copolymere
anhand der Monte-Carlo-Simulation illustrieren, und anhand der Ubergangswahrschein-
lichkeiten 18f% sich die Lange der einzelnen Sequenzketten bestimmen. Die mittlere

Sequenzlange wird fUr eine Sequenz des Typs 1 folgendermal3en berechnet:

1
M=71C o (6)

Die Haufigkeitsverteilung der Sequenzketten wird wieder nach folgender Gleichung mit

Hilfe der Homotibergangswahrscheinlichkeiten berechnet:

S, = plln_l [ﬁl_ pll) (8)
Name Monomer 1: HEMA
Name Monomer 2: Styrol

Name Monomer 3: n-BA

Die verwendeten Copolymerisationsparameter fr dieses System sind nach Tab. 4.2.2:

: r2= 0,640 rs=95514

r»1 = 0,480 - 3= 0,630

I31= 0,168 I32= 0,155 -

Tab. 4.3.7.1: Copolymerisationsparameter fir das System HEMA, Styrol und n-BA bel
60°C

25



4.3.7.1 Erste Berechnung

Zunéchst werden einige Berechnungen der Sequenzlangenverteilung bei frei gewahlten
Monomerzusammensetzungen durchgefihrt, um ein Gefuhl fur die Empfindlichkeit des
Systems zu erhalten. Fur die erste Berechnung sind folgende Monomermolenbriiche in
der Reaktionsl6sung verwendet worden. Der Anteil des Monomers M3 (n-BA) ist hier

deutlich hoher als der Anteil der beiden anderen Monomere.

Name Monomer Molenbruch benutztes Symbol
Monomer M1 HEMA 0,25 *
Monomer M2 Styrol 0,25 +
Monomer M3 n-BA 0,50 o]

Tab. 4.3.7.1.1: Molenbriche und verwendete Symbole fir die erste Berechnung

Die Ubergangswahrscheinlichkeiten kénnen nun mit Hilfe des Programms Copofor2.exe

oder der Gleichungen 4 bzw. 5 berechnet werden. Die Ubergangswahrscheinlichkeiten

sind:
P11 = 0,3419 D1 = 0,3329 D1 = 0,4133
P12 = 0,5342 P22 = 0,1598 P32 = 0,4479
P13 = 0,1240 P23 = 0,5073 P33 = 0,1389

Tab. 4.3.7.1.2: Ubergangswahrscheinlichkeiten bei der ersten Berechnung

Die Monte-Carlo-Simulation ergibt fur diese Monomermolenbriiche mit den dazu-

gehdrigen Ubergangswahrscheinlichkeiten folgendes Ergebnis:

* 0++++0+0* +0* +0* 0* * 00* +* +++00* +0+00+0* +0+* * * ** +0+* +* +* * +00* +00+0
+0++0* +0+* * ++0* +0* 0+0+0* O* +0* +* 0* * +* * +* +* +0* +o* ** +++* +0+0+0+*** 0
o+** +*** +0+0+++0+0* ++* +0+0+0* +00* * 0+0+00* * +* ++0+0* +0+0* ++0+0* * ++
0+0* +** +0* +0* * * +0* ++0+0+0+0* 00* * +* +* +0++0* +0+0+0* * * * +* +*¥ * ++* ++0+
0** +0* +* 0* * ** +0+0+000* +00+++* +0* +0+0+0+* +* +0* * * +0+000+0+0+0+* +* +
00+0* * +* 0* * +0+0+0* +0* * * 00+* +0+0* * +0+0* * * ++0* +0+* +0* 0++0* O* +++0* +
* +0+* ** +0* ++0* +* 0+* * 0+0* +0++* +* +* +* +0+0+0* * +0+0* ++* +0+0+* +* 0* * ++
*%* +* +0* * +0* +0* OO* +* +O+* 0* +0* * % 0* +0* * k% +o* ** ++O+O* ** ++*** +0** O+0* +

26



Antell des Monomers M1 im Copolymer: 0,358
Anteil des Monomers M2 im Copolymer: 0,372
Anteil des Monomers M3 im Copolymer: 0,270

Die hohe Kreuzibergangswahrscheinlichkeit (p.3) zeigt, da3 eine Styrolsequenz
bevorzugt von n-BA beendet wird, wahrend eine n-BA-Sequenz in etwa gleichen Teilen

von Styrol und HEMA abgeschlossen wird.

Die mittleren Sequenzldngen der Monomere im Copolymer bei der ersten Berechnung

sind:

Monomer Homotibergangswahrscheinlichkeit Mittlere Sequenzlénge
HEMA pu = 0,3419 1,520
Styrol p22 = 0,1598 1,190
n-BA ps3 = 0,1389 1,161

Tab. 4.3.7.1.3: Mittlere Sequenzléngen, erste Berechnung

Folgendes Diagramm zeigt die Haufigkeitsverteilung der Sequenzlangen.

0,9 - .
0,8 3

N 0,7 3

qé 0.6 3 °

-

g 5 05

c = 3

T S 044

TS| E

3 02 o

I 3
01 3 o
0,0 T T % §¥ P $ ®

0 1 2 3 4 5 6 7

Sequenzlange n
O HEMA + Styrol % n-BA

Abb. 4.3.7.1.1: Haufigkeitsverteilung der Sequenz im Copolymer bel der Polymerisation
von HEMA, Styrol und n-BA, erste. Berechnung

27




Bel einem Molenbruch von HEMA = 25%, Styrol = 25% und n-BA = 50% erhalt man fr
Styrol und n-BA fast nur Sequenzen der Lange 1 (~85%). Schon eine bindre Sequenz tritt
wesentlich seltener auf (10 - 15%). Langere Sequenzen mit z.B. einer Kettenlénge von 4
sind nur noch zu ~ 1% enthalten. Trotz des wesentlich htheren Anteils an n-BA werden
fUr dieses Monomer keine langeren Sequenzen als fir die anderen Monomere erhalten.
Die Sequenzen von HEMA sind alerdings nur unwesentlich langer. Hier treten binéare
Sequenzen mit einer Haufigkeit von 22,5% auf. Die Wahrscheinlichkeit langerer

Sequenzen wird allerdings sehr schnell kleiner.

4.3.7.2 Zweite Berechnung

Bel der zweiten Berechnung ist der Anteil in der Reaktionslosung an Styrol wesentlich

hoher. Hier sind folgende M onomermolenbriiche verwendet worden:

Name Monomer Molenbruch benutztes Symbol
Monomer M1 HEMA 0,25 *
Monomer M2 Styrol 0,50 +
Monomer M3 n-BA 0,25 o]

Tab. 4.3.7.2.1: Molenbriche und verwendete Symbole fir die zweite Berechnung

Die Ubergangswahrscheinlichkeiten sind bei diesen Monomermolenbriichen mit dem

jetzt hdheren Anteil an Styrol:

p11 = 0,2322 p21=0,3674 ps1 = 0,2998
P12 = 0,7257 P22 = 0,3527 P32 = 0,6499
P13 = 0,0421 D23 = 0,2799 Ps3 = 0,0504

Tab. 4.3.7.2.2: Ubergangswahrscheinlichkeiten bei der zweiten Berechnung

Die Monte-Carlo-Simulation ergibt fur diese Monomermolenbriiche mit den dazu-

gehorigen Ubergangswahrscheinlichkeiten nun folgendes Ergebnis:
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++0+* ++++0* * +0* +0* +O+* +* * +0* +* * +0+0* +* +* +0+* +O+* +* * +* * +* ++0+* +* +
+0* ++* ++* +0++0+0+0+0+++* * +* +++0++* +* +* * +0* O+* +++* +++00* ++* * +* +* +
* QX +HFF X fF I I LI F LXK L PR * 4 X L O+ O++++++0F OF +F ++F * 0+0+F 0+0* +0* ++0
** 0% +0+0++* * +++0* +* +* ++0+* +00+0* +* +++++++* +++* +0++* ++* +0* +* +00* +
* +0++0+00* ++0+* +* +0* +*F ¥ ¥ 4% +F 45 ¥ fp 4 * L OF * 4+ ++F +0+F ¥ ++0+O+HF +++++
+*+0* ++* * * +0++0* * ++0++0++* +4+* +*¥ +0+++* ++*F +* +F +* +4++** +0* +4+* +0+0+* +
O* +* 0* +0+* +* +* * +0++0* +0++* +0* ++* 0+* +0+0++0+0++* * +0* +0* * * +0* +* ++0
** ft+++0* * * ++00+* +0+0* +* +* ¥ +* +0+++* ++* ++0+*F * +0* +* +* * * * +0+0++00* +

Anteil des Monomers M1 im Copolymer: 0,314
Anteil des Monomers M2 im Copolymer: 0,519
Anteil des Monomers M3 im Copolymer: 0,167

Die mittleren Sequenzlangen der Monomere im Copolymer bei der zweiten Berechnung

sind:
Monomer Homotibergangswahrscheinlichkeit Mittlere Sequenzlange
HEMA p11 = 0,2322 1,302
Styrol p22 = 0,3527 1,545
n-BA pss = 0,0504 1,053

Tab. 4.3.7.2.3: Mittlere Sequenzléngen, zweite Berechnung

Folgendes Diagramm zeigt die Haufigkeitsverteilung der Sequenzkettenléngen bei den

jetzt verwendeten Molenbrichen an.
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Abb. 4.3.7.2.1: Haufigkeitsverteilung der Sequenz im Copolymer bel der Polymerisation

von HEMA, Styrol und n-BA, zweite Berechnung

Bel dem nun héheren Molenbruch an Styrol erhdlt man, vergleichbar mit der vorherigen

Abbildung nur relativ kurze Sequenzen. Die Erhdhung des Styrolanteils hat eine geringe

Verlangerung dieser Sequenzen bewirkt. Allerdings hat die Erhéhung des Styrolanteils

die Sequenzlangen von HEMA und vor allem von n-BA deutlich reduziert.

4.3.7.3 Dritte Berechnung

Bel der dritten Berechnung sind folgende Monomermolenbriiche in der Monomerlésung

verwendet worden. Der Anteil an HEMA ist jetzt wesentlich hoher:

Name Monomer Molenbruch benutztes Symbol
Monomer M1 HEMA 0,50 *
Monomer M2 Styrol 0,25 +
Monomer M3 n-BA 0,25 o]

Tab. 4.3.7.3.1: Molenbriiche und verwendete Symbole fir die dritte Berechnung

Die Ubergangswahrscheinlichkeiten sind bei diesen Monomermolenbriichen:
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P11 = 0,5342 P21 = 0,6169 P31 = 0,6150
P12 = 0,4174 P22 = 0,1481 P32 = 0,3333
p13 = 0,0484 p23=0,2350 ps3 = 0,0517

Tab. 4.3.7.3.2: Ubergangswahrscheinlichkeiten bei der dritten Berechnung

Mit den so berechneten Ubergangswahrscheinlichkeiten ergibt die Monte-Carlo-

Simulation fir diese Monomermolenbrtiche folgendes Ergebnis:

***+*+**+*+*++*++*+****++*+**0*++*+**+**+**+****O**+***+***+**O*
+**+**+*+++0***+++O***++O*+*+**+**+O+***+*+*+0**+0*+*+*****+*++*
+OO*++*+*++0***+*+**+0**0**++*+0++O***0**+***00+0****0***O*+*+**
o*+*+**+*+*+***+******+O*+o+***+**+O*****+o+**++O****+***+*+*+**
+0***+****+o+**+0*+***++****+**O*++O**+*+O********+**++*+0*00***
**+***+++*++*+*+**+*0*0**+**+0*+*+0**+**+*******O**O*+O*+****+**
*****+*o**++**o*****++o*++***+*0****+***+***+*+***+***+******+O+

*+*****+***+0**+*+0+*****+O+*+*+++***+*+*++****++***+0+*+***+++*

Anteil des Monomers M1 im Copolymer: 0,570

Anteil des Monomers M2 im Copolymer: 0,322

Anteil des Monomers M3 im Copolymer: 0,109

Die mittleren Sequenzlangen der Monomere im Copolymer bei der dritten Berechnung

sind:
Monomer Homotibergangswahrscheinlichkeit Mittlere Sequenzlénge
HEMA p11 = 0,5342 2,147
Styrol P2 = 0,1481 1,174
n-BA pss = 0,0517 1,055

Tab. 4.3.7.3.3: Mittlere Sequenzléngen, dritte Berechnung

Die Haufigkeitsverteilung der Sequenzlangen bel den jetzigen

zeigt folgendes Diagramm:
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Abb. 4.3.7.3.1: Haufigkeitsverteilung der Sequenz im Copolymer bel der Polymerisation
von HEMA, Styrol und n-BA, dritte Berechnung

Durch den wesentlich héheren Molenbruch an HEMA wird die mittlere Sequenzlange
dieses Monomers deutlich verlangert. Dadurch werden aber die mittleren Sequenzlangen
der anderen beiden Monomere noch weiter verkirzt. Trotz der gleichen
Monomerkonzentration von Styrol und n-BA ist die mittlere Sequenzldnge von n-BA
deutlich kirzer als die mittlere Sequenzlange von Styrol. Dies ist auf die geringere
Homolbergangswahrscheinlichkeit  bzw. auf die  Copolymerisationsparameter

zuriickzuftihren.

4.3.7.4 Berechnung des zu synthetisierenden Copolymers

Schliefdlich  wurde ene Berechnung der Sequenzlangenverteilung bel  einer

Monomermischung durchgeftihrt, in welcher das gewtinschte Copolymer entstehen sollte.

Bel dieser Berechnung sind folgende Molenbriiche in der Monomerldsung verwendet

worden:
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Name Monomer Molenbruch benutztes Symbol
Monomer M1 HEMA 0,20 *
Monomer M2 Styrol 0,40 +
Monomer M3 n-BA 0,40 o]

Tab. 4.3.7.4.1: Molenbriiche und verwendete Symbole

Die Ubergangswahrscheinlichkeiten sind bei diesen Monomermolenbriichen:

P11 = 0,22283 Pt = 0,28704 pa1 = 0,28541
P12 = 0,69635 P2 = 0,27556 Ps2 = 0,61869
P13 = 0,08082 P2s = 0,43740 Pss = 0,09590

Tab. 4.3.7.4.2: Ubergangswahrscheinlichkeiten im der Monomermischung,

Zielcopolymer

Die Monte-Carlo-Simulation ergibt fur diese Monomermolenbriiche mit den dazu-

gehorigen Ubergangswahrscheinlichkeiten das folgende Ergebnis:

O+0++0+* ++* * +0++0+* 0+0+* +++0+* +* * +0* +* 0+* +* * +0* +* +* +0* ++0* +0* * ++
O* ** +0+0++* +0+0+0+0+0+* +++0++++0+* +* +* +* +0++* +0* ++* +0+0++0+++0+*
0+0+0* ++* +00+0* +0+0+00* +0+0+++0+0++0+0++* * +0* +0* * * +0* ++0+0+0+++0
00* ** +0+0+++0+0* ++0* * +* +0+0+* +0+0+0+* * +0* +* ++* ** +0+0+000* +00++++
0+0+* +0+0+* * +0+* +* ++* 0+0+0+* +* +0* * * * * +++0+* +0* +0+00* +* +0+* +++0* *
+0* +* ++* 0+0+0* +0* +00+0+0+* +0+* +* +** ++* 0++0+0++0+* +* +** +0+0+0+* +0
O++* 0* *** +0+0+0+0+* 0+0* * ++0+* * ++* +0* ++* +0* ++0+++*** +0+++++0+0+0+
+0+* +0* +0+* +** +0+0* ++0+0* ++0* +* +0+* * +0+++* +0+* +* * +0+0+0O+* ¥ *¥ ++* +*

Anteil des Monomers M1 im Copolymer: 0,269

Anteil des Monomers M2 im Copolymer: 0,476

Anteil des Monomers M3 im Copolymer: 0,254

In diesem Fall schlief3en sich die Sequenzen von Styrol bzw. von n-BA bevorzugt gegen-

seitig ab. Die mittleren Sequenzlangen der Monomere sind:
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Monomer Homotibergangswahrscheinlichkeit Mittlere Sequenzlénge
HEMA p11 = 0,2228 1,287
Styrol p22=0,2756 1,380
n-BA P33 = 0,0959 1,106

Tab. 4.3.7.4.3: Mittlere Sequenzléngen im Zielcopolymer

Folgendes Diagramm zeigt die Haufigkeitsverteilung der Sequenzkettenléngen bei den

jetzt verwendeten Molenbrichen an.
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Abb. 4.3.7.4.1: Haufigkeitsverteilung der Sequenz im Copolymer bel der Polymerisation
von HEMA, Styrol und n-BA

Es werden nur sehr kurze Sequenzlangen der Monomere fir das zu synthetisierende

Copolymer erhalten. Besonders der gegenseitige Abbruch der Sequenzen von Styrol und

n-BA wirkt sich fir die Sequenzlangen negativ aus.




4.3.8 Zusammenfassung der Berechnungen der Sequenzlangenverteilungen des

Zielcopolymers

Die Simulationen nach Monte-Carlo weichen nur wenig von den mit der Markov-Kette
berechneten Werten ab. Die Abweichungen sind zum gréften Teil auf die geringe Ket-
tenlange und die geringe Anzahl von Ketten zurtickzufiihren. Der Fehler, welcher durch
die Monte-Carlo-Methode prinzipiell auftritt (wenn die Zufallszahl gleich der Uber-
gangswahrscheinlichkeit ist), wurde durch die Multiplikation mit dem Faktor 10000 er-
heblich minimiert. Die Kettenausschnitte zeigen, dal3 bei einem hohen Anteil eines Mo-
nomers, dessen mittlere Sequenzlange ansteigt. Dies wird auch durch den Zahlenwert der
Homotibergangswahrscheinlichkeit (pi1, p22 und pss) deutlich. Das geforderte Zielco-
polymer entsteht bel eitnem Molenbruch von 20% HEMA; 40% Styrol und 40% n-BA.
Eine genauere Betrachtung ergibt hierbei, da3 eine Styrolsequenz zu 60% von dem
Monomer n-BA und eine n-BA-Sequenz sogar zu 68% von dem Monomer Styrol,
bezogen auf den Abbruch der einzelnen Sequenzen, abgeschlossen wird. Der Anteil der
Beendigung einer Sequenz durch das Monomer HEMA ist kleiner und betrégt fur eine
Styrolsequenz 40% und fir eine n-BA-Sequenz 32%. Die geringe mittlere Sequenzlénge
drickt sich vor alem in den geringen Homotibergangswahrscheinlichkeiten aus (fur n-
BA 9,6% und fur Styrol 27%). Es werden daher vor allem nur sehr kurze Sequenzen von
n-BA erhalten. Um langere Sequenzen von n-BA zu erhalten, mul3 der Anteil von Styrol,
und in geringerem Mal3e auch der von HEMA, erniedrigt werden. Dies hat aber zur
Folge, dal? die Sequenzlénge von Styrol stark abnimmt. Eine Erniedrigung des HEMA-
Antellsin der Monomermischung und damit eine Erhéhung des Styrol- und n-BA-Anteils
wirkt sich vor alem auf eine Verlangerung der Styrolsequenzen aus. Somit missen, um
moglichst lange Sequenzen von Styrol und n-BA zu erhalten, der Molenbruch an HEMA
und teilweise auch der von Styrol (um die Sequenzen von n-BA zu verlangern) verringert
werden. Dies bedeutet eine starke Erhéhung des Anteils an n-BA in der Monomermi-
schung und damit auch im Zielcopolymer. Diese starken Anderungen an den Monomer-
verhdtnissen sind aber nicht moglich, da sonst nicht das gewtinschte Copolymer mit der
geforderten Zusammensetzung entsteht. Lange Sequenzen von n-BA und Styrol werden
also bel der im terndren Copolymer geforderten Zusammensetzung nicht erhalten, da,
bedingt durch die Copolymerisationsparameter, die Styrol- und n-BA-Sequenzen sich
gegenseitig ausschliefen und ein fast "alternierendes’ Copolymer ergeben.
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Da die Copolymerisationsparameter, welche einen entscheidenen Einfluld auf die durch-
schnittliche Sequenzlange haben, leicht temperaturabhéngig sind, wird versucht, durch
die Auswahl der Reaktionsfiihrung bzw. der Reaktionstemperatur die Copolymerisation

in die gewlinschte Richtung zu lenken.
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5 Maoglichkeiten zur Verlangerung der Sequenzlangen

5.1 Auswahl des Reaktors und der Polymerisationstemper atur

Um eine mdglichst enge Molmassenverteilung und somit einen kleinen Dispersionsindex
zu erhalten, mul3 eine kontinuierliche Fahrweise gewahlt werden, da sich bei einer
diskontinuierlichen Betriebsweise die Monomerkonzentrationen im Laufe des Betriebes
andern. Dies hétte eine breite Molmassenverteilung zur Folge. Ein Rohrreaktor scheidet
aus den gleichen Griinden aus. Der kontinuierliche Rihrkessel erfillt die Bedingung
einer konstanten Monomerkonzentration. Dieser Reaktortyp hat aber den Nachteil, dai3
bedingt durch die geringen Monomerkonzentrationen im Reaktor bei sehr hohen
Monomerumsétzen, die Reaktionsgeschwindigkeit sehr klein wird. Ein nachgeschaltetes
Rohr kénnte den Umsatz der Monomere vervollstéandigen, ohne den Dispersionsindex zu
stark ansteigen zu lassen. In diesem Fall kénnte man die Polymerisation auch als "Dead-
end” fahren. In diesem Fall wird der Initiator im nachfolgenden Rohrreaktor vollstéandig

verbraucht, wobei das entstehende Copolymer frel von Initiatorresten wére.
5.2 Temperaturverhalten der Copolymerisationsparameter

Da es sich bei den Copolymerisationsparametern um die Quotienten der einzelnen
Wachstumsgeschwindigkeitskonstanten  handelt, sind diese nicht besonders
temperaturabhéngig. Die scheinbaren Aktivierungsenergien der Copolymerisationspara
meter betragen, da es sich hierbei um die Differenz der Aktivierungsenergien der Wach-
stumsgeschwindigkeitskonstanten handelt, nur einige wenige kJ (z. B. Styrol - n-BA: 3 -
6 kJmhol™ /10/). Es kann auch vorkommen, da? die scheinbaren Aktivierungsenergien
negativ sind, so da3 sich die Copolymerisationsparameter bel htheren Temperaturen
verringern. Die optimale Reaktionstemperatur wird durch das Temperaturverhaten der
Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten bestimmt. Eine hohe Reaktionstemperatur hat im
allgemeinen kirzere Polymerketten zur Folge, weil die Abbruchgeschwindigkeits-
konstante stérker temperaturabhéngig ist als die zugehdrige Wachstumsgeschwin-
digkeitskonstante. Durch den thermischen Start der Polymerketten (Styrol, HEMA) kann

bei hohen Temperaturen (~180°C) ferner Initiator eingespart werden. Die durch einen
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hohen Umsatz erzielte geringe Monomerkonzentration im kontinuierlichen Rihrkessel
hat damit eine geringe Wachstumsreaktionsgeschwindigkeit zur Folge. Da die
Abbruchgeschwindigkeit aber unabhéngig von der Monomerkonzentration ist, kommt es
dadurch zusétzlich zu der gewlnschten Verkirzung der Polymerketten. Eine hohere
Temperatur wirkt sich auRerdem gunstig auf moglichst lange Sequenzen bei den unter-
suchten Verbindungen z.B. Styrol - n-BA aus /10/. Aus diesen Griinden wird 180°C als
Reaktionstemperatur gewahit.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dal3 eine Reaktionstemperatur von 180°C eine
hohe Raum-Zeit-Ausbeute, ein niedriges Molekulargewicht und langere Sequenzen zur
Folge hat. Durch die geringe Temperaturabhéngigkeit der Copolymerisationsparameter
werden allerdings auch bei 180°C keine wesentlich langeren Sequenzen erhalten. Als
verbleibende Méglichkeit, die Sequenzen zu verlangern, bietet sich eine Aufspaltung des
ternéren Copolymers in zwel verschiedene Copolymere an. In beiden Copolymeren soll
jewells ein Monomer (Vermittler) enthalten sein, welches so die Vertréglichkeit der

beiden Copolymere ermdglichen soll.

5.3 Mdglichkeit zur Verlangerung der Sequenzlangen durch Aufspal-

tung des Copolymersin zwel ver schiedene binére Copolymere

Um moglichst lange Sequenzen im Copolymer zu erhalten, wird das urspringliche
ternére Copolymer in zwel binare Copolymere aufgespalten. Da der Anteil an Acrylsdure
sehr gering ist, wird dieser bei der Berechnung der Copolymere nicht berticksichtigt. Die
beiden so erhaltenen Copolymere sollen ineinander |6dich sein, um be der
anschlieffenden Vernetzung einen klaren Lack zu ergeben. Das in beiden Copolymeren
erhaltene Monomer (Vermittler) soll die Loslichkeit der beiden Copolymere ineinander
bewirken. Theoretisch ergeben sich drei verschiedene Kombinationen mit jeweils einem
unterschiedlichen Vermittler. Die Konzentration an Vermittler mufd so gewahlt werden,
dai3 die Zusammensetzung der Copolymermischung jeweils den gewtnschten Anteil an
Vermittler hat. Dies ist bei HEMA bzw. n-BA als Vermittler bel ~ 30 Mol-% und bei
Styrol als Vermittler bei ~50 Mol-% gegeben. Die verschiedenen M 6glichkeiten sind:

37



1. Méglichkeit Vermittler ist: Copolymer 1 Copolymer 2
Styrol als Vermittler unpolar Styrol - HEMA Styrol - n-BA

2. Moglichkeit polar
n-BA alsVermittler n-BA - Styrol n-BA - HEMA

3. Moglichkeit polar

(Wasserstoffbriicken-
bindungen)

HEMA alsVermittler HEMA- Styrol HEMA- n-BA

Tab. 5.3.1: Mdglichkeiten zur Aufspaltung des ternéaren Copolymersin zwel einzelne
bindre Copolymere, wobel ein in beiden Copolymeren erhaltenes Monomer
als Losungsvermittler dient.

Um die Lodlichkeit der beiden bindren Copolymere ineinander weiter zu erhéhen, kann
zusétzlich zu den beiden Hauptkomponenten des Copolymers ein kleiner Anteil (X) des
jeweils dritten Monomers hinzugegeben werden, so dal3 2 terndre Copolymere entstehen.
Dadurch werden dann alerdings die bel der Copolymerisation erhaltenen Sequenzléngen
der beiden Hauptkomponenten verkirzt. Eine Verklrzung der mittleren Sequenzlangen
durch das dritte Monomer kann man sich so vorstellen, daf3 sich das dritte Monomer als
"Verunreinigung" in die Sequenzen der anderen Monomere einschiebt. Die Zusammen-
setzung der betrachteten Copolymere a3t sich durch eine Variable X beschreiben. Dabei
ist die Variable X jeweils der dritte Bestandteil des Copolymers. Bei einem festgel egten
Antell an Vermittler (V) kann die Zusammensetzung des Copolymers wie folgt berechnet
werden:

Y =100-(V +X) (14)

Y ist dabel der Anteil des zweiten Hauptbestandteils (neben dem Vermittler) des Copoly-
mers. V ist der Anteil an Vermittler und X der in einer moglichst kleinen Menge zuge-
gebene Bestandteil der jeweiligen dritten Komponente. Der Anteil der dritten Kompo-
nente (X) kann bei der ersten Moglichkeit (Styrol als Vermittler) von 0 Mol-% bis 25
Mol-% bzw. bei der zweiten (n-BA als Vermittler) und dritten Moglichkeit (HEMA als

Vermittler) jeweils von 0 Mol-% bis 35 Mol-% variiert werden, wobel bei X = 0 (keine
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Zugabe der jeweiligen dritten Komponente) die langsten Sequenzen erhalten werden, und
bei X = 0,25 bzw. bei X = 0,35 die beste Lslichkeit erzielt wird, da sich dann die beiden
Copolymere nicht mehr unterscheiden. Die Variable X gibt bei der ersten Méglichkeit im

ersten Copolymer den n-BA - Anteil und im zweiten Copolymer den HEMA - Anteil im

Copolymer an.

1. Copolymer Vv Y X
Styrol as Styrol - HEMA- | Anteil an Styrol Antell an Antell an n-BA
Ldsungsvermittler n-BA HEMA
0,50 1- (0,50 + X) X
2. Copolymer: \% Y X
Styrol as Styrol - n-BA - | Anteil an Styrol | Anteil an n-BA Antell an
Ldsungsvermittler HEMA HEMA
0,50 1- (0,50 + X) X

Tab. 5.3.2: Zusammensetzung der aufgespaltenen Copolymere mit Styrol als Vermittler

Bel der zweiten Mdglichkeit gibt die Variable X im ersten Copolymer den Anteil des

Monomers HEMA und im zweiten Copolymer den Antell des Monomers Styrol an.

1. Copolymer \% Y X
n-BA as n-BA - Styrol - | Anteil an n-BA Antell an Antell an
Losungsvermittler HEMA Styrol HEMA
0,30 1- (0,30 + X) X
2. Copolymer: \% Y X
n-BA als n-BA - HEMA - | Antell an n-BA Anteil an Anteil an
Losungsvermittler Styrol HEMA Styrol
0,30 1- (0,30 + X) X

Tab. 5.3.3: Zusammensetzung der aufgespaltenen Copolymere mit n-BA als Vermittler

Bel der dritten M6glichkeit gibt die Variable X im ersten Copolymer den Anteil des

Monomers n-BA und im zweiten Copolymer den Anteil des Monomers Styrol an.
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1. Copolymer Vv Y X
HEMA as HEMA- Styrol- Antell an Antell an Antell an n-BA
Ldsungsvermittler n-BA HEMA Styrol
0,30 1-(0,30 + X) X
2. Copolymer: \% Y X
HEMA als HEMA- n-BA- Anteil an Anteil an n-BA Anteil an
Ldsungsvermittler Styrol HEMA Styrol
0,30 1-(0,30 + X) X

Tab. 5.3.4: Zusammensetzung der aufgespaltenen Copolymere mit HEMA als Vermittler

Am sinnvollsten erscheint die dritte Mdglichkeit, da durch die Wasserstoffbriickenbin-
dungen der Hydroxygruppe des HEMAS (10 kJ/mol) besonders starke Wechselwirkungen
auftreten, welche die Lodlichkeit der jeweiligen Copolymere ineinander erhdhen.
Zusédtzlich werden die Sequenzen der einzelnen Monomere durch die hoheren
Copolymerisationsparameter langer als bei den anderen Mdoglichkeiten. Ein welterer
Vortell ist, da3 man den Anteil an n-BA (weich) und Styrol (hart) je nach den
erforderlichen Gegebenheiten einfach durch Verénderung des Mischungsverhaltnisses der
voneinander getrennten Copolymere variieren kann, ohne dal3 der fir die Vernetzung
wichtige Anteil an HEMA verandert wird. Bel der anschlief3enden Vermischung beider
Copolymere enthalten diese dann den gleichen Anteil an Hydroxygruppen, welches
spater fir eine Vernetzung der Copolymere von Vortell ist. Man erhdt so einen
vollstandig vernetzbaren klaren Lack, in dem das Verhdtnis der weichen und harten
Bestandteile je nach Verwendungszweck variiert werden kann. Da die Léslichkeit der
jeweiligen Copolymere durch die stark polare Hydroxygruppe des Monomers HEMA
erhdht wird, sollte die HEMA-Konzentration der beiden Copolymere besonders hoch
sein. Dies bedingt aber eine Reduzierung der jeweils anderen Sequenzlangen. Eine még-
lichst hohe mittlere Sequenzlange ist damit gegenlaufig zu einer mdglichst hohen
Vertréglichkeit der Copolymere. Durch die Forderung einer bestimmten Hydroxyzahl im
Copolymer ist eine HEMA-Konzentration von 26 - 30 Mol-% vorgegeben. Durch
Erniedrigung des HEMA-Antells von 30 auf 26 Mol-% wird eine Verlangerung der

Sequenzketten auf Kosten der gegenseitigen Loslichkeit der binéaren Copolymere bewirkt.
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6 Unter suchungen der gegenseitigen L dslichkeit der durch die
Trennung des ur spriinglichen ternaren Copolymer e entstan-

denen Copolymere

6.1 Bestimmung der L 6slichkeitsparameter von HEM A

Nach der Theorie von Flory und Huggins /23/ kann Uber die Hildebrand schen Léslich-
keitsparameter (&-Werte) die gegenseitige Loslichkeit der Copolymere bestimmt werden.
Dazu muissen alerdings die Hildebrand schen Loslichkeitsparameter (&-Werte) der
Homopolymere bekannt sein. Wahrend die d-Werte von Styrol und n-BA /1/ tabelliert
sind, kann der &Wert von HEMA nur abgeschéatzt werden. Der Hildebrand sche
Loglichkeitsparameter & entspricht zahlenmaldig der Wurzel des Quotienten aus der

Kohasionsenergiedichte bzw. der Verdampfungsenergie der betrachteten Substanz durch

5= QEV—‘E ) (15)

Die einfachste Methode, den L6slichkeitsparameter eines Polymers zu bestimmen, ist die

deren Molvolumen /23/.

Suche nach dem besten Lésungsmittel, dessen bekannter Loslichkeitsparameter dann mit
dem des Polymers gleichgesetzt wird. Das beste Losungsmittel fir Poly-HEMA ist
Ethanol. Daraus ergibt sich fir das Polymer als Léslichkeitsparameter (&-Wert) 26,0
(JmL)®®, welcher bereits eine gute Abschétzung ist. Verschiedene andere Methoden zur
Bestimmung der &-Werte von Polymeren basieren auf Inkrementenverfahren, welche auf

der Additivitét der Kohasionsenergiedichten der Molekilfragmente beruhen.

6.2 | nkrementenver fahren nach Fedors zur Bestimmung der L 6slich-

keitsparameter

Die Hildebrand schen Lddlichkeitsparameter lassen sich Uber die Kohéasionsenergien

berechnen. Eine direkte Bestimmung der Kohasionsenergien scheidet bei Polymeren
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durch deren zu hohen Siedepunkt aus. Nach Fedors /23/ setzt sich die Kohésionsenergie
einer Verbindung additiv aus den verschiedenen Kohasionsenergien der einzelnen

Molekllfragmente zusammen. Die Kohésionsenergie fir HEMA berechnet sich dann:

Eeon = Z E Molekiifragmente (16)
Eeh= 1* CHs = 14710 +
3* CH, =3[4940 +
1*C = 11470 +
1* OH = 1[R9800 +
1*COO  =11[18000
= 68800 J hol *

Fur die Berechnung des Hildebrand schen Loslichkeitsparameters fehlt noch das hydro-
dynamische Volumen, welches auch durch Inkrementenberechnung ermittelt werden

kann. Nach Fedors berechnet sich dann das hydrodynamische V olumen nach:

V=3V, (17)
V= 1*CHs =1[B35 +
3* CH; =361 +
1*C =100-19,2) +
1* OH =110+
1*COO =108
= 90,6 mL [mol ™

Daraus kann schon ein relativ genauer Schétzwert des &-Parameter ermittelt werden.

6 = (Ecoh / V )0’5
> = (68800/ 90,6 )°°
5 = 27,56 (J [ML)%°
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Somit erhdt man fir die einzelnen Homopolymere folgende Loslichkeitsparameter und

hydrodynamische Volumina:

HEMA 5= 27,6 (JmL)°° V = 90,6 mL
n-BA 5=17,8 (JmL)°® V =119,5 mL
Styrol 5=18,6 (JmL)"° V = 98,0mL

6.3 Bestimmung der L oslichkeitsparameter der Copolymere

Die Bestimmung der &-Werte der Copolymere erfolgt dann, wenn angenommen werden
kann, dal3 sich auch die Loslichkeitsparameter additiv nach ihrem Anteil im Copolymer
verhalten. Dabel werden die d-Werte der jeweiligen Monomere (i=1 HEMA; i=2 n-BA
und i=3 Styrol) mit dem Anteil im Copolymer multipliziert und anschlief3end addiert. Die

Bestimmung der Molvolumina der Copolymere erfolgt analog.

i=3 i=3
5=3n undV,=>n, (18, 19)
=1

=1

Die Lodlichkeit der Polymere kann jetzt nach Hildebrand /23/ wie folgt abgeschétzt
werden:

(a-8) v,

RT (20)

X =

wobel X1» der Flory-Huggins sche Wechselwirkungsparameter ist.

Loslichkelt tritt ein, wenn X1, moglichst kleiner als 0,01 ist. Bel der ersten Méglichkeit

mit Styrol als Vermittler der beiden Copolymere ergeben sich folgende X 1.-Parameter:



X,5~Parameter

Abb. 6.3.1: Abhangigkeit des X1, -Parameters von der Zusammensetzung der Copoly-
mere mit Styrol als Vermittler. Die dritte Komponenteist hier im ersten
Copolymer n-BA und im zweitem Copolymer HEMA (siehe Tab. 5.3.2).

Mit Styrol als Vermittler tritt die Loslichkeit bei einem X1-Parameter von < 0,01 erst bel
X = 0,23 ein. Da sich die beiden Copolymere beli der Zusammensetzung von X = 0,23
fast nicht unterscheiden, ist eine Auftrennung des urspriinglichen Copolymers in zwei
mischbare Copolymere zur Verlangerung der Sequenzen nicht sinnvoll. Die d-Werte
betragen fur diesen Fall fir das Copolymer mit HEMA im Uberschul® 20,711 bzw. fir
das Copolymer mit n-BA im UberschufR 20,339. Das Molvolumen in dieser Mischung
betrégt 101,5 mL Cimol ™.

Bel der zweiten Mdglichkeit mit n-BA as Vermittler ergeben sich dann folgende X1o-

Parameter:
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Abb. 6.3.2: Abhangigkeit des X1, -Parameters von der Zusammensetzung der Copoly-
mere mit n-BA as Vermittler Die dritte Komponente ist hier im ersten
Copolymer HEMA und im zweitem Copolymer Styrol (siehe Tab. 5.3.3).

Mit n-BA as Vermittler tritt die Loslichkeit, wie schon bel dem System mit Styrol als
Vermittler, erst sehr spét ein. Dies geschieht bei einem Anteil der dritten Komponente
mit 33 Mol-% (X = 0,33). Auch hier unterscheiden sich die beiden Copolymere nicht
wesentlich in ihrer Zusammensetzung, so dald eine gewlinschte Sequenzverléngerung
nicht auftritt. Die &Werte sind in diesem Fall fur das Copolymer mit HEMA im
UberschuR 21,51 bzw. fir das Copolymer mit n-BA im UberschuR 21,17. Das
Molvolumen betrégt in der dieser Mischung 101,9 mL Cimol ™.

Bel der dritten Mdglichkeit mit HEMA als Vermittler ergeben sich dann folgende X1o-

Parameter:
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Abb. 6.3.3: Abhangigkeit des 12 -Parameters von der Zusammensetzung der Copoly-
mere mit HEMA als Vermittler Die dritte Komponente ist hier im ersten
Copolymer n-BA und im zweitem Copolymer Styrol (siehe Tab. 5.3.4).

Mit HEMA als Vermittler ergibt sich, wie zu erwarten war, ein anderes Bild. Durch die
Wasserstoffbrickenbindungen tritt hier schon bei X = 0,05 Loéslichkeit auf. Bel diesem
kleinen Antell der dritten Komponente unterscheidet sich die Zusammensetzung der
Copolymere sehr stark. Es konnen somit durch die Auftellung des urspringlichen
terndren Copolymers in zwel einzelne terndre Copolymere mit HEMA als
Losungsvermittler deutlich langere Sequenzen erhalten werden. Die &-Werte sind in
diesem Fall fur das Copolymer mit Styrol im UberschuR® 21,11 bzw. fir das Copolymer
mit n-BA im UberschuR 20,63. Das Molvolumen der Mischung betrégt 103,3 mL Cimol ™.
Mit Hilfe der bei HEMA durch das Inkrementenverfahren berechneten -Werte und den
dadurch berechneten x;,-Werten, sollte eine vollstdndige Loslichkeit der beiden Copoly-
mere mit HEMA as Vermittler bei den erforderten niedrigen Molmassen bel X > 0,05
eintreten. Mit Styrol bzw. mit n-BA as Vermittler ist keine Ldoslichkeit, aul3er bel fast
identischen Copolymeren, zu erzielen. Dies hat aber zur Folge, dal3 durch die
Aufspaltung des Copolymers in zwei unterschiedliche Copolymere keine entscheidende
Verlangerung der Sequenzketten erfolgt, da sich Styrol- und n-BA-Sequenzen bevorzugt
gegenseitig abbrechen. Somit ergibt sich, dal3 nur die dritte Mdglichkeit eine sinnvolle
Losung bietet. Ein kleiner Anteil von ~ 5 - 10 Mol-% an dem jeweiligen dritten

Monomer erhdht dabei die Lodlichkeit, ohne die mittlere Sequenzldnge zu stark
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herabzusetzen. Die Acrylsaure mit ihrem geringen Anteil von ~ 2% wird zu gleichen
Teilen zu den jeweiligen Monomermischungen zugegeben, so dal3 sowohl dieser Anteil,
als auch der Anteil an HEMA, unabhéngig vom Mischungsverhdlitnis der beiden
Copolymere bleibt. Es handelt sich bel den Xi» -Parametern allerdings nur um
Abschédtzungen der gegenseitigen Lddlichkeiten. Daher sind Loslichkeitsversuche zur
genaueren Bestimmung der gegenseitigen Lodichkeit der Copolymere zusétzlich
erforderlich. Um festzustellen, inwieweit sich die Auftrennung des urspringlichen
Copolymers in zwei Copolymere mit HEMA as Vermittler auf die Sequenzléngen-

verteilung auswirkt, sind weitere Untersuchungen notwendig.
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7 Untersuchungen der Sequenzlangenverteilung der beiden

Copolymere mit HEMA als Vermittler

Um die Sequenzlangenverteilung der beiden Copolymere mit HEMA als Vermittler zu
ermitteln, wird mit den Programm "Neudata.exe" aus der Copolymerzusammensetzung
die Monomerzusammensetzung bestimmt. Daraus lassen sich dann mit Hilfe des

Programmes " Copofor2.exe" die Ubergangswahrscheinlichkeiten berechnen.

Die Copolymerisationsparameter sind (erstes Monomer HEMA; zweites Monomer

Styrol; drittes Monomer n-BA):

- ro=0.640 ris=5.514

r»1= 0.480 - r-s= 0.630

r3;= 0.168 r=0.155 -

Tab. 7.1: Copolymerisationsparameter bei 60°C mit dem ersten Monomer HEMA, dem
zweiten Monomer Styrol und dem dritten Monomer n-BA
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7.1 Berechnung des er sten, styrolreichen Copolymers

Fur das erste Copolymer errechnen sich die nachfolgenden Monomerzusammensetzungen

aus den geforderten Copolymerzusammensetzungen mit dem Programm "Neudata.exe":

Monomer 1: HEMA

Monomer 2: Styrol

Monomer 3: n-BA

Polymerzusammensetzung

0,300

0,650

0,050

Monomerzusammensetzung

0,226

0,716

0,059

Tab. 7.1.1: Copolymer- und dazugehtrige Monomerzusammensetzung fir das erste
Copolymer berechnet mit Hilfe des Programms Neudata.exe

Bei der Berechnung des ersten Copolymers werden folgende Symbole verwendet.

Name Monomer: Molenbruch: benutztes Symbol:
Monomer M1 HEMA 0,226 *
Monomer M2 Styrol 0,716 +
Monomer M3 BA 0,059 0

Tab. 7.1.1: Molenbriche und verwendete Symbole zur Berechnung des ersten

Copolymers.

Mit dem Programm "Copofor2.exe" ergeben sich dann folgende Ubergangswahrschein-

lichkeiten:
P11 = 0,16673 P21= 0,36770 pa1 = 0,22333
p12 = 0,82537 P22 = 0,55916 ps2 = 0,76688
Pz = 0,00789 P2 = 0,07314 psz = 0,00979

Tab. 7.1.2: Ubergangswahrscheinlichkeiten zur Bestimmung der Sequenzldngenim
ersten Copolymer

Die Simulation der Copolymerketten im styrolreichen Copolymer zeigt folgende

Darstellung:

i o R R R L B 6 B B e e N0y o e
B e e il sl o T e 0 o e o e S
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Anteil des Monomers M1 im Copolymer: 0,300
Anteil des Monomers M2 im Copolymer: 0,650
Anteil des Monomers M3 im Copolymer: 0,050

Mit den Homoubergangswahrscheinlichkeiten (pi11, p22 und ps3) lassen sich nun die
Sequenzlangenverteilungen fur die einzelnen Monomere und die mittleren Sequenz-
langen im styrolreichen Copolymer ermitteln:

1 -
n, = und S, =p," [ﬁl_pn) (6, 8a)

! _1_ P11

Die Berechnung fir die jeweiligen anderen Verteilungen bzw. Léngen erfolgt analog. Die

Haufigkeitsverteilung der Sequenzen im styrolreichen Copolymer ist nun:

1,0 o
0,9 3
N 0,8 3 *
g E
= 0.7 3
c 3
UJ o 06 E
g 2 o5 4
CR +
T 5 04 3
X Le) ]
-g’ 0,3 3
: = +
£ 024
01 _E * + N
] +
0,0 T ¢ & ® ® % ®
0 1 3 4 5 6 7

Sequenzlange n

* HEMA + Styrol O n-BA

Abb. 7.1.1: Sequenzlangenverteilung im ersten Copolymer mit HEMA als Vermittler
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Die mittlere Sequenzlénge von Styrol im styrolreichen Copolymer betrégt 2,27. Sie ist

damit wesentlich langer als im urspriinglichen terndren Copolymer (1,38), welches die

gewilnschte Zusammensetzu

ng hat.

7.2 Berechnung des zweiten, n-BA-reichen Copolymers

Fur das zweite Copolymer errechnen sich die nachfolgende Monomerzusammen-

setzungen wieder aus den geforderten Copolymerzusammensetzungen mit dem

Programm "Neudata.exe":

Monomer 1: HEMA

Monomer 2: Styrol

Monomer 3: n-BA

Polymerzusammensetzung

0,300

0,050

0,650

Monomerzusammensetzung

0,077

0,011

0,913

Tab. 7.2.1: Copolymer- und dazugehorige Monomerzusammensetzung fur das zweite
Copolymer berechnet mit Hilfe des Programms Neudata.exe

Bel der Simulation des zweiten n-BA-reichen Copolymers werden folgende Symbole

verwendet:
Name: Molenbruch: benutztes Symbol:
Monomer M1 HEMA 0,077 *
Monomer M2 Styrol 0,010 +
Monomer M3 BA 0,913 0

Tab. 7.2.2. Molenbriiche und verwendete Symbole zur Simulation des zweiten

Copolymers

Mit dem Programm "Copofor2.exe" ergeben sich dann folgende Ubergangswahrschein-

lichkeiten:
p11 = 0,29642 p21 = 0,09898 ps; = 0,31778
p12 = 0,06617 p22 = 0,00679 ps2 = 0,04920
P13 = 0,63741 P23 = 0,89423 ps3 = 0,63302

Tab. 7.2.3: Ubergangswahrscheinlichkeiten zur Bestimmung der Sequenzlangen im
zweiten Copolymer
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Die Simulation der Copolymerketten im n-BA-reichen Copolymer zeigt folgende

Darstellung:

+00* 0* 00000+00* 0* 0* 0* 000* * 00* 00* 00000+0+0000* 000000* 000* 0* 000* 00
* 00* 00+00+00* 000000+0* * 00* 00* * * 00* 0+0000000* 00* * 0* 0* 000+0* 000000
**0* 00000* +0+0000* * 00* 0* 0+** * +0000000* 0000+0* +0* 0000000* 0* 00* ** 0
000000+000+00* ** 0000* * 0* 00* 000000* 00* * * 000* 00000* 0000* * * 0+0* 000*
**0** 0000+** 000* * 000* * +00* 0+000* 00* * 000* +000* 0* 0* 0* 000000* * 0000*
**00000* * 0* 00* ** ** 0* +0+* 00* 00000* 0* 000* 0000™ ** 0* 000* * * 00* * * 0+000
0+000* * +0* 0* 000* * 00000* 000* 0* * +000000* * * 0+* 0* ** 0* 0* 0000* 0* 00000*
0* 0* ** 0** 000000000* 0* 0* 000* 00* 000* +00000* 000* 0* 0* 0* 000* 00* * 000* O

Anteil des Monomers M1 im Copolymer: 0,300
Anteil des Monomers M2 im Copolymer: 0,051
Anteil des Monomers M3 im Copolymer: 0,649

Mit den Homoubergangswahrscheinlichkeiten (p11, p22 und pss) lassen sich nun die
Sequenzlangenverteilungen fur die einzelnen Monomere und die mittlere Sequenzlénge
im Copolymer Uber die Gleichungen (7) und (5) ermitteln. Die Berechnungen fir die
jeweiligen anderen Verteillungen bzw. Langen erfolgen analog. Die Haufigkeitsverteilung

der Sequenzen im zweiten n-BA-reichen Copolymer ist jetzt:
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Abb. 7.2.1: Sequenzlangenverteilung im zweiten Copolymer mit HEMA as Vermittler

51



Die mittlere Sequenzlange des n-BA-reichen Copolymers von n-BA betrégt 2,72. Sie ist
damit erheblich langer as im urspringlichen terndren Copolymer, welches die
gewilnschte Zusammensetzung hat. Es ergibt sich jedoch die Frage, in welchem Umfang
diese bei 60°C erzielten Ergebnisse auf die vorgesehenen Reaktionstemperatur von
180°C Ubertragen werden konnen. Vorversuche zeigten, dal’3 die Copolymerisations-
parameter bel Reaktionstemperaturen von 180°C mit hohen Fehlern behaftet sind und /
oder starke Losungsmittelabhangigkeit zeigen.
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8 Bestimmung der Copolymerisationsparameter im System
HEMA - Styrol und HEMA - n-BA bei 180°C in tech. Xylol

Um zuverlassige Copolymerisationsparameter fur das System HEMA - Styrol und
HEMA - n-BA in Xylol bel 180°C zu erhaten, wurden diese Parameter in Xylol neu
bestimmt. Die Konzentration des Xylols betragt bei allen Bestimmungen, wie nachher im
Copolymer gefordert, 30 Ma-%. Die Molenbriiche an HEMA - Styrol bzw. HEMA - n-
BA wurden Uber den ganzen Bereich variiert. Die Auswertung der erhaltenen Datenpaare
erfolgte nach Kélen-Tudos /22,24/.

8.1 Versuchsdurchfihrung

Die eigentlichen Reaktionen erfolgten in einem dickwandigen, verschraubbaren
Schlenkgefd? mit 10 ml Inhalt. Zur Verminderung des Gasvolumens wurde ein
Teflonstempel mit einem Volumen von 5 ml eingesetzt. Es wurden jeweils 4,5 ml
Monomermischung eingeflillt, welche bei 180°C fast den ganzen Reaktionsraum
ausfillten, damit mdglichst kein Monomer bzw. Losungsmittel in die Gasphase tberging.
Die gesamte Stoffmenge an Monomer betrug jeweils 20 mmol. Die Monomere wurden
ohne vorherige Reinigung eingewogen und mit der entsprechenden Menge an Xylol
versetzt. Die so vorbereiteten Proben wurden ohne Zusatz von einem Initiator in einem
vorher auf 180°C aufgeheizten Olbad zur Resktion gebracht. Nach Ablauf der
Reaktionszeit wurden die Proben in einem Eisbad schnell heruntergekihlt, um die
Reaktion zu beenden. Darauf erfolgte die Abkondensation der leichter fliichtigen
Bestandteile (Styrol bzw. n-BA und Xylol) im Vakuum bei 0°C unter Lichtausschluf3.
Der verbleibende Ruckstand aus HEMA, Polymer und Resten des Lésungsmittels bzw.
des Styrols oder des n-Butylacrylates wurde in ca. 5 ml Aceton aufgenommen und mittels
eines Vibroschwingers mit 250 ml entionisiertem Wasser grindlich vermischt. Das in
Aceton |6dliche Polymer fiel wahrend dieses Prozesses aus, wahrend die
Verunreinigungen im Wasser geldst blieben. Das Polymer wurde anschlief3end mehrfach
in Wasser suspendiert und im Anschlufd daran an der Vakuumpumpe getrocknet (24h).

Teilweise muften die Proben, besonders bel hdheren HEMA-Gehalten, noch Uber



Phosphorpentoxid nachgetrocknet werden. Der Umsatz der Monomere wurde mittels
Gaschromatographie oder gravimetrisch bestimmt. Die Copolymerisationsparameter
wurden nach Kélen und Tudos /22,24/ ermittelt. Die Reaktionszeit wurde so eingestellt,
dal’ der Umsatz der Monomere nicht grof3er as 5 - 6 % war (3-5 min Reaktionszeit im
System HEMA - Styrol und 4-10 min im System HEMA - n-BA). Bei diesem Umsatz
konnte davon ausgegangen werden, dal3 sich die Eingangskonzentrationsverhéltnisse der
Monomere nicht wesentlich énderten. Die erhaltenen Copolymere konnten nicht Gber
NM R-Spektroskopie (*H bzw. *C) analysiert werden, da eine Uberlagerung der Signale
auftrat bzw. die Loslichkeit der Copolymere zu gering war. Die Zusammensetzung der

getrockneten Polymere wurde deshalb mittels Elementaranal yse bestimmit.

8.2 Bestimmung der Aufheizphase

Zur Bestimmung der Aufheizphase der Probengefde wurde eine Probe mit 4,5 ml
Glycol (Sdp.: 196°C) gefillt und das Temperaturverhalten gemessen.
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Abb. 8.2.1: Temperaturverhaten des Probegeféalies wahrend der Aufheizphase



Um diesen gemessenen Temperatureinflufd zu quantifizieren, wurde eine Probe in einem
5 ml Stahlreaktor (10 mm V2A-Rohr 100 mm Lange, beidseitig mit Swadgelok-
Verschraubungen  verschlossen), untersucht. Durch die wesentlich hdhere
Warmel eitfahigkeit des Stahls sollte eine wesentlich kiirzere Aufheizphase resultieren. Es
liefen sich jedoch keine signifikanten Unterschiede zu den in den Glasgefél3en
umgesetzten Proben feststellen. Dies |&3t sich damit erkléren, dal? durch die am Anfang
noch niedrige Temperatur und den im Monomer vorhandenen Inhibitor die

Polymerreaktion verzégert einsetzt.

8.3 Bestimmung der Copolymerisationsparameter im System HEMA -
Styrol

Der Kohlenstoffgehalt betragt im HEMA 55,376 Ma% und im Styrol 92,259 Ma-%. Der
Sauerstoffgehalt im HEMA betragt 36,881 Ma%. Daraus kann der HEMA-Gehalt im
Copolymer berechnet werden, wobei x der Massenanteil an HEMA und y der Massen-
antell an Styrol im Copolymer ist. Die erhaltenen Massenprozente konnen dann leicht in

Mol prozente umgerechnet werden.



8.3.1 Bestimmung desHEM A-Anteilsim Copolymer Uber den Kohlenstoffgehalt

Zur Bestimmung des HEM A-Gehalts im Copolymer, mit Hilfe des Kohlenstoffgehalts im

Copolymer, sind wieder zwei Gleichungen nétig.

1. Gleichung:
Kohlenstoffgehalt im Copolymer = x [{Kohlenstoffgehalt im HEMA) (21 a)
+ y Kohlenstoffgehalt im Styrol)
2. Gleichung:
x+y =1 (22)

Kohlenstoffgehalt im Copolymer = 55,376 [X + (1 - x) 02,259

Kohlenstoffgehalt im Copolymer = (55,376 - 92,259) [k + 92,259
Kohlenstoffgehalt im Copolymer - 92,259 = (55,376 - 92,259) [k
92,259 - Kohlenstoffgehalt im Copolymer = (92,259 - 55,376) [k

_ 92,259 - Kohlenstoffgehalt im Copolymer

-0
xMa-% 36.883

8.3.2 Bestimmung desHEM A-Anteilsim Copolymer Uber den Sauer stoff-
gehalt

Der Sauerstoffgehalt ergibt sich aus der Differenz vom Kohlenstoff- und Wasserstoff-
gehalt zu 100 Ma% be der Elementaranayse. Da der Wasserstoffgehalt mit einem
hohen Fehler behaftet ist, ist der daraus resultierende Sauerstoffwert ebenfalls ungenau.
Dieser dient nur als Kontrollwert fir die Berechnung des HEMA-Gehalts Uber die
K ohlenstoffgehal tberechnung.

Sauerstoffgehalt im Copopolymer = x [{Sauerstoffgehalt im HEMA)  (23)

X Ma-% = Sauerstoffgehalt im Copolymer
36,881




8.3.3 Ergebnisse

Die erhaltenen Massenprozente an Poly-HEMA im Copolymer werden in Molprozente

umgerechnet. Es wurden folgende Daten erhalten:

Versuchsnummer HEMA Gehaltim HEMA Gehadtim
Monomer (Mol-%) Copolymer (Mol-%)
1 8,07 19,33
2 10,39 21,82
3 11,20 24,00
4 19,96 34,28
5 25,84 39,57
6 29,78 42,98
7 29,87 43,40
8 38,92 53,24
9 50,58 62,54
10 53,33 65,61
11 67,27 74,20
12 79,48 82,86
13 88,96 89,91

Tab. 8.3.3.1: Anteile an HEMA in der Monomermischung und im Copolymer fir das
System HEMA-Styrol

Die so ermittelten Mefl3werte werden in einem Copol ymerisationsdiagramm eingetragen:
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Abb. 8.3.3.1: Copolymerisationsdiagramm des Systems HEMA - Styrol

8.3.4 Auswertung nach Kélen-Tudos

Die r-Parameter wurden nach Kéen-Tudos /22,24/ ausgewertet. Dabel gilt die
Copolymerisationsgleichung:

f:1+r1EI'F

r 3
1+-2
F

Durch Umformung der Gleichung und Multiplikation mit F und Division durch f wird

folgende Gleichung erhalten:

Fﬂf;lz T er (24)

f
Mit den Abkirzungen

f-1 F
R=FE|f— und S:T (25, 26)
erhalt man
R 1
R=r&-r, bzw. —=-r, L +r; (27a, 27b)



Nach Einfuhrung eines Gewichtungsfaktors o, wobel Sy der grofdte und Sy, der kleinste

Wert von Sist, erhdlt man dann:

_ R _ r_zg S I
a=S, 5. und 0(+S_§1+0( T (28, 29)

Mit den Abkirzungen

n:a+S und E:C:S (30, 31)
ergibt sich die Gleichung:
n=fh+EL (32
Damit werden folgende Daten erhalten:
F f R S a n &

0,0878 0,2396 -0,2786 0,0322 0,4841 -0,5396 0,0623

0,1159 0,2791 -0,2995 0,0482 0,4841 -0,5627 0,0905

0,1261 0,3158 -0,2733 0,0504 0,4841 -0,5113 0,0943

0,2494 0,5216 -0,2287 0,1192 0,4841 -0,3791 0,1976

0,3484 0,6548 -0,1837 0,1854 0,4841 -0,2744 0,2769

0,4240 0,7538 -0,1385 0,2386 0,4841 -0,1917 0,3302

0,4259 0,7668 -0,1295 0,2366 0,4841 -0,1798 0,3283

0,6372 1,1386 0,0776 0,3566 0,4841 0,0923 0,4242

1,0235 1,6695 0,4104 0,6274 0,4841 0,3693 0,5645

1,1427 1,9078 0,5437 0,6844 0,4841 0,4653 0,5857

2,0553 2,8760 1,3407 1,4688 0,4841 0,6865 0,7521

3,8733 4,8343 3,0720 3,1033 0,4841 0,8563 0,8651

8,0580 8,9108 7,1537 7,2868 0,4841 0,9206 0,9377

Tab. 8.3.4.1: Daten nach Kélen-Tidds fir das System HEMA - Styrol




Die Auftragung nach Kélen-Tudos /22,24/ ergibt folgendes Diagramm:
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Abb. 8.3.4.1: Auswertung nach Kélen und Tudds (HEMA-Styrol)

Ausgleichsgerade Gewichtungsfaktor | r, - Parameter | r,- Parameter

R/(a+S)=1,8184[5/(a+S) - 0,7128 0,4841 111 0,35

Tab. 8.3.4.2: Ausgleichsgerade zur Bestimmung der r-Parameter von HEMA - Styrol

Aus der Ausgleichsgeraden ergibt sich mit a = 0,4841 r; zu 1,11 und r, zu 0,35. Dies
besagt, dal3 ein HEMA-Radikal etwa zu gleichen Anteilen ein weiteres HEMA-Mol ekl
sowie ein Styrol-Molekil addiert. Handelt es sich aber um ein Styrol-Radikal, so wird ein
HEMA-Molekil um den Faktor 3,5 mal haufiger angelagert as ein Styrol-Molekdl. In
Bezug auf die Literaturwerte be 60 °C ist der r; - Parameter von 0,64 auf 1,11
angestiegen, wahrend der rp-Parameter von 0,48 auf 0,35 gefalen ist. Das fur die
Sequenzlangenverteilung wichtige Produkt aus r; [, ist um etwa 20 % von 0,3072 auf
0,3885 gestiegen. Dies hat eine geringfligig léngere Sequenzlangenverteilung zur Folge.
Abschliel3end sl noch erwéahnt, dal3 die hochste Bruttoreaktionsgeschwindigkeit bei
einem ca. 75%igen Antell an HEMA in der Reaktionsmischung auftrat. Die &3t sich
durch die hohe Geschwindigkeit der Selbstinitiierung bei diesem Monomerverhdltnis

erkléren.




8.4 Bestimmung der Copolymerisationsparameter im System
HEMA - n-BA

Die Bestimmung erfolgt entsprechend dem System HEMA - Styrol. Die Zusammen-
setzung des getrockneten Polymers wurde ebenfalls mittels Elementaranalyse bestimmt.
Der Kohlenstoffgehalt im HEMA betréagt 55,376 Ma% und im n-BA 65,598 Ma-%. Der
Sauerstoffgehalt im HEMA betrégt 36,878 Ma% und im n-BA 24,965 Ma%. Daraus
kann der HEMA-Gehalt im Copolymer berechnet werden, wobel x der Massenanteil an
HEMA und y der Massenanteil an n-BA im Copolymer ist. Durch die Auswertung mit
Hilfe der Elementaranayse sind die Mef3werte mit einem relativ grof3en Fehler behaftet,
der sich besonders bei dem System HEMA - n-BA bemerkbar macht, da sich hier der
Kohlenstoffgehalt in beiden Monomeren nur relativ wenig unterscheidet (10,2 %).
Dadurch wird der Fehler der Elementaranalyse (0,1 - 0,5 %) verzehnfacht.

8.4.1 Bestimmung desHEM A-Anteilsim Copolymer Uber den Kohlenstoffgehalt

Fur die Berechnung sind wiederum zwei Gleichungen erforderlich:

1. Gleichung:
Kohlenstoffgehalt im Copolymer = x [{Kohlenstoffgehaltim HEMA) (21b)
+y [{Kohlenstoffgehalt im n-BA )
2. Gleichung:
x+y =1 (22)

Kohlenstoffgehalt im Copolymer = 55,376 [k + (1- x) [65,598

Kohlenstoffgehalt im Copolymer = (55,376-65,598) [k + 65,598
Kohlenstoffgehalt im Copolymer - 65,598 = (55,376-65,598) [k
65,598 - Kohlenstoffgehalt im Copolymer = (65,598-55,376) [k

65,598 - Kohlenstoffgehalt im Copolymer

-0 -
xMa-% 10,222




8.4.2 Bestimmung desHEM A-Anteilsim Copolymer Uber den Sauer stoffgehalt

Der Sauerstoffgehalt des Copolymers dient hier wiederum nur als Kontrollwert fur die
Berechnung des HEM A-Gehaltes Uiber die Kohlenstoffgehaltberechnung.

1. Gleichung:
Sauerstoffgehalt im Copolymer = x [{Sauerstoffgehalt im HEMA) (33)
+y [{Sauerstoffgehalt im n-BA)
2. Gleichung:
x+y =1 (24)

Sauerstoffgehalt im Copolymer = 36,878 [k + (1- x) (24,965

Sauerstoffgehalt im Copolymer = (36,878 - 24,965) [ + 24,965
Sauerstoffgehalt im Copolymer - 24,965 = (36,878 - 24,965) [k
24,965 - Sauerstoffgehalt im Copolymer = (36,878 - 24,965) [k

24,965 - Sauerstoffgehalt im Copolymer

Ma-% =
xMa-vo 11,013

8.4.3 Ergebnisse

Die erhaltenen Ma% an Poly-HEMA im Copolymer werden in Mol-% umgerechnet.



V ersuchsnummer HEMA Gehalt im HEMA Gehaltim
Monomer (Mol-%) Copolymer (Mol-%)
1 10,09 20,82
2 12,94 27,45
3 13,75 27,89
4 20,12 40,87
5 21,25 42,71
6 28,9 48,94
7 29,97 54,13
8 39,55 66,20
9 39,97 65,46
10 49,29 74,49
11 51,09 77,78
12 59,93 82,47
13 61,44 81,93
14 78,3 89,58
15 88,8 94,93
16 96,69 96,45

Tab. 8.4.3.1: Anteile an HEMA in der Monomermischung und im Copolymer fir das
System HEMA - n-BA

Die so ermittelten Mel3werte werden in einem Copolymerisationsdiagramm eingetragen:
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Abb. 8.4.3.1: Copolymerisationsdiagramm des Systems HEMA - n-BA

8.4.4 Auswertung nach Kélen-Tudos

Die Copolymerisationsparameter werden wie zuvor

ausgewertet. Damit werden nun folgende Daten erhalten:

nach Kéen-Tudos /22,24/

F f R S a n &
0,1122 0,2629 -0,3146 0,0479 0,409 -0,6886 0,1048
0,1486 0,3783 -0,2443 0,0584 0,409 -0,5227 0,1250
0,1594 0,3868 -0,2527 0,0657 0,409 -0,5324 0,1384
0,2519 0,6912 -0,1125 0,0918 0,409 -0,2247 0,1833
0,2698 0,7454 -0,0922 0,0977 0,409 -0,1819 0,1928
0,4064 0,9583 -0,0177 0,1724 0,409 -0,0304 0,2965
0,4280 1,1801 0,0653 0,1552 0,409 0,1158 0,2751
0,6543 1,9585 0,3202 0,2186 0,409 0,5102 0,3483
0,6658 1,8954 0,3145 0,2339 0,409 0,4892 0,3638
0,9720 2,9200 0,6391 0,3235 0,409 0,8725 0,4417
1,0446 3,5009 0,7462 0,3117 0,409 1,0354 0,4325

Tab. 8.4.4.1a: Daten nach Kélen-Tudos fur das System HEMA - n-BA




F f R S a n &
1,4956 4,7051 1,1778 0,4754 0,409 1,3317 0,5376
3,6083 8,4712 3,1823 1,5370 0,409 1,6354 0,7898
7,6957 20,9010 7,3275 2,8335 0,409 2,2598 0,8739
9,7411 27,1541 9,3824 3,4945 0,409 2,4036 0,8952

Tab. 8.4.4.1b: Daten nach Kélen-Tid6s fur das System HEMA - n-BA
Die Auftragung nach Kélen-Tudos /22,24/ ergibt folgendes Diagramm:
2,5 5
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15 —
& 1,0 3
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Abb. 8.4.4.1: Auswertung nach Kélen und Tudds
Regressionsgrade Gewichtungsfaktor | ry- Parameter | r,- Parameter
R/(a+S)= 3,5768[5/(a+S) - 0,8770 0,409 2,70 0,36

Tab. 8.4.4.2: Ausgleichsgrade zur Bestimmung der Copolymerisationsparameter von

HEMA - n-BA

Aus der Ausgleichsgeraden mit a = 0,409 ergibt sich r; zu 2,70 und r, zu 0,36. Dies
bedeutet, dal3 ein HEMA-Radikal weitaus haufiger mit einem HEMA-Molekil reagiert
als mit einem n-BA-Molekil. Handelt es sich um ein n-BA-Radikal, so wird ein HEMA-

Molekul um den Faktor 3,6 mal haufiger angelagert as ein weiteres n-BA-Molekdl. In
Bezug auf die Literaturwerte bei 60 °C ist der r; -Parameter von 5,414 auf 2,70 gefallen,

wéahrend der rpo-Parameter von 0,168 auf 0,36 gestiegen ist. Das fur die Sequenz-




langenverteilung wichtige Produkt aus ry [T, ist dadurch leicht um etwa 10% von 0,9096
auf 0,972 gestiegen. Dies hat, wie auch beim System HEMA-Styrol, eine geringfligig
langere Sequenzléngenverteilung zur Folge. Die Bruttoreaktionsgeschwindigkeit der
Copolymerisation steigt bei diesem System, mit steigendem Anteil an HEMA in der

Reaktionsmischung, kontinuierlich an.



9 Bestimmung des Copolymerisationsver haltens der
Monomere bei 180°C

Die Copolymerisationsparameter von dem System Styrol - n-BA bel 180°C kdnnen tber

die Regressionskurven der Literaturwerte errechnet werden. FUr ry ergibt sich:

r, = 0,17510n (T) - 0,0457

bzw. fur ro.
r, = 1,389010°(T* - 1,234010° [T + 0,1847
Daraus ergibt sich fur T = 180°C:
r.= 0,864 bzw. r,= 0,413

Somit hat sich auch hier das Produkt der Copolymerisationsparameter von 0,0977 auf
0,357 erhoht. Bel hoheren Temperaturen werden in diesem System aso langere
Sequenzkettenléangen erzielt. Durch die hohere Temperatur werden polare Effekte,
welche einen alternierenden Einbau der Monomere bevorzugen, unterdriickt. Die

Copolymerisationsparameter der Acrylsaure-Systeme wurden nicht verandert.

Zusammengefaldt lauten die Copolymerisationsparameter bei 180°C nun:

r-Parameter Styrol n-BA HEMA Acrylsdure
Styrol — 0,864 0,35 0,15
n-BA 0,413 — 0,36 0,91
HEMA 111 2,70 — 1,33

Acrylsdure 0,25 1,31 0,154 —

Tab. 9.1: r-Parameter bei 180°C




Mit diesen r-Parametern erhdt man fur das System HEMA - Styrol - n-BA folgendes

Dreiecksdiagramm:
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Abb. 9.1: Dreiecksdiagramm fUr die Copolymerisation von HEMA, Styrol und n-BA bei
180°C

Mit den neuen Copolymerisationsparametern sind nun neue Monte-Carlo-Simulationen

bzw. neue Berechnungen moglich.



9.1 Monte-Carlo-Simulationen und Berechnungen mit den neuen

Copolymerisationsparametern

Bei den Simulationen werden alle Variationsmoglichkeiten in einem Abstand von jeweils
25 Mol-% untersucht, um mit den jeweiligen Ubergangswahrscheinlichkeiten die
Sequenzlangen abzuschédtzen. Als Mal3 der Lange der Sequenzen wird die mittlere
Sequenzlange verwendet. Die mittlere Sequenzlange wird nach folgender Gleichung
berechnet:

1

me 1- P11 (5)

Die Berechnung der anderen beiden mittleren Sequenzlangen erfolgt analog. Die Namen

der Monomere sind:
Monomer 1: HEMA
Monomer 2: Styrol

Monomer 3: n-BA

Die verwendeten Copolymerisationsparamerter fir dieses System sind:

- r,=111 3= 2,70

r»1 = 0,35 - 3= 0,864

rs; = 0,36 r;»=0,413 -

Tab. 9.1.1: Copolymerisationsparameter fir das System HEMA, Styrol und n-BA bel
180°C

9.1.1 Erste neue Berechnung

Fur die erste neue Berechnung sind folgende Monomermolenbriiche mit einem deutlich

hoéheren Molenbruch an n-BA in der Monomerldsung verwendet worden:



Monomer Molenbruch benutztes Symbol
Monomer M1 HEMA 0,25 *
Monomer M2 Styrol 0,25 +
Monomer M3 n-BA 0,50 o]

Tab. 9.1.1.1: Molenbriiche und verwendete Symbole, erste neue Berechnung

Die Ubergangswahrscheinlichkeiten sind bei diesen Monomermolenbriichen:

P11 = 0,3786 P21= 0,4629 P31 = 0,3981
p12 =0,3410 p22=0,1620 ps2 = 0,3233
P13 = 0,2804 P23 = 0,3751 P33 = 0,2787

Tab. 9.1.1.2: Ubergangswahrscheinlichkeiten bei der ersten neuen Berechnung mit dem
Copolymerisationsparametern bei 180°C

Die Monte-Carlo-Simulation ergibt fur diese Monomermolenbriiche mit den dazuge-

horigen Ubergangswahrscheinlichkeiten das folgende Ergebnis:
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Anteil des Monomers M1 im Copolymer:

Anteil des Monomers M2 im Copolymer:

Anteil des Monomers M3 im Copolymer:

Die mittleren Sequenzlangen der Monomere im Copolymer sind bei der ersten neuen

Berechnung:




Monomer Homotibergangswahrscheinlichkeit Mittlere Sequenzlénge
HEMA p11 = 0,3786 1,609
Styrol p22 = 0,1620 1,193
n-BA pa3 = 0,2787 1,386

Tab. 9.1.1.3: Mittlere Sequenzlangen, erste neue Berechnung

9.1.2 Zweite neue Berechnung

Fur die zweite neue Berechnung sind folgende Monomermolenbriche in der

Monomerl6sung verwendet worden. Der Molenbruch von Styrol ist jetzt deutlich héher:

Monomer Molenbruch benutztes Symbol
Monomer M1 HEMA 0,25 *
Monomer M2 Styrol 0,50 +
Monomer M3 BA 0,25 0

Tab. 9.1.2.1: Molenbriiche und verwendete Symbole, zweite neue Berechnung

Die Ubergangswahrscheinlichkeiten sind bei diesen Monomermolenbriichen:

P11 = 0,3152 P21= 0,4750 P31 = 0,3363
p12 = 0,5680 p22 = 0,3325 ps2 = 0,5461
P13 = 0,1168 P23 = 0,1924 P33 = 0,1177

Tab. 9.1.2.2: Ubergangswahrscheinlichkeiten, zweite neue Berechnung mit dem Copoly-
merisationsparametern bei 180°C

Fiir diese Monomermolenbriiche mit den dazugehdorigen Ubergangswahrscheinlichkeiten

ergibt die Monte-Carlo-Simulation das folgende Ergebnis:
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Anteil des Monomers M1 im Copolymer: 0,391

Antell des Monomers M2 im Copolymer: 0,457

Anteil des Monomers M3 im Copolymer: 0,151

Die mittleren Sequenzlangen der Monomere im Copolymer bei der zweiten neuen

Berechnung sind bei der jetzt wesentlich htheren Styrolkonzentration nun:

Monomer Homotibergangswahrscheinlichkeit Mittlere Sequenzlénge
HEMA p11 = 0,3152 1,460
Styrol p22 = 0,3325 1,498
n-BA pa3 = 0,1177 1,133

Tab. 9.1.2.3: Mittlere Sequenzlangen, zweite neue Berechnung

9.1.3 Dritte neue Berechnung

Fur die dritte neue Berechnung sind folgende Monomermolenbriiche mit einem deutlich

erhdhten Molenbruch von HEMA in der Monomerlésung verwendet worden:

Monomer Molenbruch benutztes Symbol
Monomer M1 HEMA 0,50 *
Monomer M2 Styrol 0,25 +
Monomer M3 BA 0,25 0

Tab. 9.1.3.1: Molenbriiche und verwendete Symbole, dritte neue Berechnung

Die Ubergangswahrscheinlichkeiten sind bei diesen Monomermolenbriichen:




P11 = 0,6114 P21= 0,7259 P31 = 0,6325
P12 = 0,2754 P22 = 0,1270 P32 = 0,2568
P13 = 0,1132 P23 = 0,1470 P33 = 0,1107

Tab. 9.1.3.2: Ubergangswahrscheinlichkeiten, dritte neue Berechnung mit dem Copoly-
merisationsparametern bei 180°C

Die Monte-Carlo-Simulation ergibt fir diese Monomermolenbriiche mit den dazugehori-

gen Ubergangswahrscheinlichkeiten das folgende Ergebnis:
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Anteil des Monomers M1 im Copolymer: 0,614

Anteil des Monomers M2 im Copolymer: 0,238

Antell des Monomers M3 im Copolymer: 0,121

Die mittleren Sequenzléngen der Monomere im Copolymer sind bei der jetzt wesentlich

hoheren HEM A-K onzentration (dritte neue Berechnung) :

Monomer Homotibergangswahrscheinlichkeit Mittlere Sequenzlénge
HEMA p11 = 0,6114 2,573
Styrol p22=0,1270 1,145
n-BA pa3 = 0,1107 1,124

Tab. 9.1.3.3: Mittlere Sequenzlangen, dritte neue Berechnung




9.2 Zusammenfassung des Copolymerisationsver haltens bei 180°C

Bel Betrachtung aller Monte-Carlo-Simulationen &3t sich feststellen, dal? die wechsel-
seitige Anlagerung von Styrol und n-BA durch die jetzt wesentlich hdhere Temperatur
zuriickgedrangt wird. Das kann damit erklart werden, dal3 bel niedrigerer Temperatur
Styrol als Elektronen-Donor (Elektronen reiches Molekul bzw. Radikal) wirkt, wahrend
das n-BA durch die elektronenziechende Estergruppe as Elektronen-Akzeptor
(elektronenarmes Molekil bzw. Radikal) wirkt. Das HEMA hat durch die zusétzliche
el ektronenschiebende Wirkung der Methylgruppe keinen so starken elektronenziehenden
Effekt wie das n-BA. Da bei der Polymerisation von Styrol und n-BA immer das entge-
gengesetzt polarisierte Radikal entsteht, ist eine aternierende Addition bei niedrigen
Temperaturen wahrscheinlich. Bei hohen Temperaturen wird dieser polare Effekt zu-
rickgedrangt, und der sterische Faktor Uberwiegt. Hier addiert das elektronenreiche
Styrol bevorzugt das sterisch weniger anspruchsvolle HEMA. Eine Erhéhung der
Temperatur fuhrt bei allen Monomerzusammensetzungen zu einer Verlangerung der bei
der Copolymerisation entstehenden Sequenzen von n-BA und zu einem geringeren Anteil
der Sequenzen von HEMA.. Die Sequenzen von Styrol werden allerdings durch die leicht
erhohte Abbruchswahrscheinlichkeit mit HEMA verkirzt. Insgesamt werden allerdings
bei hohen Temperaturen langere Sequenzen als bei niedrigen Temperaturen erhalten. Im
einzelnen verhaten sich die mittleren Sequenzldngen der einzelnen Monomere in
Abhangigkeit von den Monomerverhaltnissen in der Monomerldsung der beiden anderen

Monomere wie folgt:

Abhangigkeit der mittleren Sequenzlénge von HEMA von dem Verhdltnis von Styrol zu
n-BA:

Bei einem vorgegebenen Molenbruch an HEMA in der Monomerlésung sinkt die mittlere
Sequenzlange von HEMA mit steigendem Anteil an Styrol und sinkendem Anteil an n-
BA (der HEMA-Antell bleibt konstant), wahrend bei einem steigenden Anteil an n-BA
und sinkendem Anteil an Styrol die Sequenzlange von HEMA ansteigt. Dies ist bedingt
durch die hohere Abbruchwahrscheinlichkeit einer HEMA-Sequenz durch das Monomer
Styrol gegeniiber dem Monomer n-BA.



Abhangigkeit der mittleren Sequenzléange von Styrol von dem Verhétnis von HEMA zu
n-BA:

Bel einem steigenden n-BA-Molenbruch und sinkendem HEMA-Molenbruch in der
Monomerlésung steigt die mittlere Sequenzldnge des Styrols bel einem konstanten
Styrol-Molenbruch. Bel einem konstanten Anteil an Styrol wird daher die langste mittlere

Sequenzlange von Styrol bei einem moglichst hohen Antell an n-BA erhalten .

Abhangigkeit der mittleren Sequenzldnge von n-BA von dem Verhdtnis von HEMA zu
Styrol:

Die mittlere Sequenzlange ist fast nur vom Anteil an n-BA abhangig. Eine ausgepragte
Abhangigkeit der mittleren Sequenzlangen des n-BA von den Verhdtnissen der anderen
beiden Monomere (HEMA und Styrol) besteht nicht.

Um genauere Aussagen Uber den Kettenaufbau wahrend der radikalischen Polymerisation
zu erhalten, sind Aussagen Uber die relative "Radikalreaktivitét" zu berticksichtigen.



10 Ermittlung der relativen “ Radikalr eaktivitat"

Zur Ermittlung der relativen Radikalreaktivitét sind energetische, polare und sterische
Effekte zu berlcksichtigen. Bei identischen Monomerkonzentrationen konnen diese
Effekte bzw. die relative Radikalreaktivitat abgeschatzt werden. Mit Hilfe der Uber-

gangswahrscheinlichkeiten kann jetzt ermittelt werden, mit welchem Monomer die

Radikale bevorzugt reagieren.
Monomer Molenbruch benutztes Symbol
Monomer M1 HEMA 0,333 *
Monomer M2 Styrol 0,333 +
Monomer M3 BA 0,333 o]

Tab. 10.1: Molenbrtiche in der Monomerlésung und verwendete Symbole

Bei den jetzt verwendeten identischen Molenbriichen sind die Ubergangswahrscheinlich-

keiten nun:
P11 = 0,4403 P21 = 0,5698 P31 = 0,4481
P12 = 0,3966 P22 = 0,1994 P32 = 0,3906
p13 = 0,1631 p23 = 0,2308 ps3 = 0,1613

Tab. 10.2: Ubergangswahrscheinlichkeiten, bei identischen Monomermolenbriichen im
Copolymer

Die Monte-Carlo Simulation ergibt fur diess Monomermolenbriiche mit den dazu-

gehorigen Ubergangswahrscheinlichkeiten das folgende Ergebnis:
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Antell des Monomers M1 im Copolymer: 0,485
Anteil des Monomers M2 im Copolymer: 0,330
Anteil des Monomers M3 im Copolymer: 0,185

Die mittleren Sequenzléngen der Monomere im Copolymer bei identischen Monomer-

molenbriichen sind:

Monomer Homotbergangswahrscheinlichkeit Mittlere Sequenzlénge
HEMA p11 = 0,4403 1,787
Styrol p22 = 0,1994 1,249
n-BA pss = 0,1613 1,192

Tab. 10.3: Mittlere Sequenzléngen, identische Monomermol enbriiche im Copolymer



10.1 Reaktivitat des HEM A-Radikals

Das Radikal HEMA addiert bei gleichen Monomermolenbriichen bevorzugt sein eigenes
Monomer (44%). Das HEMA-Radikal ist also relativ reaktiv (hohe Homoadditionswahr-
scheinlichkeit). Fast ebenso haufig addiert HEMA das relativ elektronenreiche Styrol
(40%). Eine Addition des elektronenarmen n-BA tritt aber sehr selten auf (16%). Bei
Reaktionen des HEMA-Radikals spielt also die Monomerpolaritét eine gewisse Rolle.

10.2 Reaktivitat des Styrolradikals

Das elektronenreiche Styrol addiert das elektronenarmere HEMA stark bevorzugt (57%).
In einem niedrigeren Anteil addiert es weiterhin das in dieser Gruppe elektronendrmste
Monomer, das n-BA, mit einer Wahrscheinlichkeit von 23%. Die Homoaddition tritt nur
mit &hnlich geringer Wahrscheinlichkeit auf (20%). Das Styrolradikal ist also wesentlich
reaktionstréger als das HEMA, da die Wahrscheinlichkeit einer Homoaddition nur sehr
klein ist. Die Addition des Styrols zum entgegengesetzt polarisierten HEMA ist stark be-
vorzugt. Unerwarteterweise ist die Addition eines Styrolradikals an das n-BA langsamer.
Dies deutet darauf hin, dal3 die Addition des Styrolradikals am n-BA sterisch gehindert
und / oder relativ energieaufwendig ist. Beim energiearmen Styrolradikal kénnen dem-
nach die sterischen Wechselwirkungen und Energieinhalte eine entscheidende Rolle bel

der Addition spielen.

10.3 Reaktivitat des n-Butylacrylatradikals

Das n-Butylacrylatradikal, welches auf3er der sehr voluminésen Butylestergruppe keine
weiteren radikalstabilisierenden Substituenten aufweist, ist relativ energiereich. Die
Homoaddition des elektronenarmen n-BA tritt nur mit sehr geringer Wahrscheinlichkeit
auf (16%), was fur eine starke sterische Hinderung sprechen kann. Das n-BA addiert
dadurch bevorzugt das sterisch nicht ganz so gehinderte HEMA (45%). Die Addition am

elektronenreichsten Monomer, dem Styrol, findet zu einem etwas geringeren Anteil statt



(39%). Die undifferenzierte Addition des n-Butylacrylatradikals an ein HEMA- bzw. an
ein Styrol-Molekil deutet darauf hin, dal3 bei der Addition des energiereichen n-
Butylacrylatradikals polare Effekte keine Rolle spielen konnen, da sonst die
Additionswahrscheinlichkeit zum Styrol wesentlich héher wére (elektronenreicher und

energiearmer).

10.4 Einbauwahr scheinlichkeit im Copolymer

Der niedrige Anteil an n-BA im Copolymer zeigt, dal3 das n-BA sehr energiereich bzw.
stark sterisch gehindert ist, so dal3 die andern beiden Monomere wesentlich haufiger im
Copolymer eingebaut werden. HEMA wird durch seine mittlere Stellung in der Polaritét
und der hohen Homowachstumsgeschwindigkeit stark bevorzugt ins Copolymer einge-
baut. Styrol, dessen Radikal relativ energiearm ist, wird zu etwa dem Anteil, wie er in der
Monomermischung vorliegt (33,3% Styrolanteil in der Monomermischung, 33,0%

Styrolanteil im Copolymer) eingebaut.



11 Berechnung der darzustellenden Copolymere

11.1 Berechnung des styrolreichen Copolymers (harter Anteil)

Wie die Berechnungen Uber die Hildebrand'schen Parameter ergeben, soll das

styrolreiche Copolymer einen Anteil von 65% Styrol und nur einen kleinen Anteil (ca
5%) an n-BA haben. Der HEMA-Anteil ist durch die OH-Zahl von ca. 30% vorgeben.

Die dafir notwendige Monomermischung wurde fur dieses Copolymer mit Hilfe des

Programms "Neudata.exe" berechnet.

Monomer Molenbruch benutztes Symbol
Monomer M1 HEMA 0,166 *
Monomer M2 Styrol 0,764 +
Monomer M3 BA 0,070 0

Tab. 11.1.1: Molenbriiche und verwendete Symbole, styrolreiches Copolymer

Die Ubergangswahrscheinlichkeiten sind bei der Darstellung des styrolreichen

Copolymers:
P11 = 0,1886 P21= 0,3595 P31= 0,1937
P12 = 0,7820 P22 = 0,5791 P32 = 0,7769
P13 = 0,0295 P23 = 0,0614 P33 = 0,0294

Tab. 11.1.2: Ubergangswahrscheinlichkeiten

Die Monte-Carlo Simulation ergibt fir das styrolreiche Copolymer das folgende

Ergebnis:
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Antell desHEMA (M 1) im Copolymer: 0,300
Anteil des Styrol (M2) im Copolymer: 0,650
Antell desn-BA (M3) im Copolymer: 0,050

Die mittleren Sequenzlangen der Monomere im styrolreichen Copolymer sind:

Monomer Homotibergangswahrscheinlichkeit Mittlere Sequenzlénge
HEMA p11 = 0,1886 1,232
Styrol p22=0,5791 2,376
n-BA ps3 = 0,0294 1,030

Tab. 11.1.3: Mittlere Sequenzléngen, styrolreiches Copolymer

Die Monte-Carlo-Simulation zeigt, dal3 sehr lange Styrolsequenzen entstehen, wahrend
die HEMA-Anteile nur sehr kurze Sequenzlangen aufweisen. Eine Anhaufung an n-BA
ist wegen des geringen Gehaltes nicht gegeben. Beim n-BA tritt z.B. eine Sequenzlange
von zwel zu weniger as 3% auf. Die "aternierenden” Sequenzstiicke von Styrol und n-
BA konnen durch die Trennung von n-BA und Styrol und durch eine héhere Temperatur
wirksam vermieden werden, obwohl noch eine schwache Tendenz zum wechselseitigen
Einbau zu erkennen ist. Die Sequenzlangenverteilung l&3t sich auch durch die Homo-

Ubergangswahrscheinlichkeit berechnen:

(nl)i =py" [Gl_ pn) (7)




Die Sequenzlangenverteilung des styrolreichen Copolymersist:
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Abb. 11.1.1: Sequenzlangenverteilung des styrolreichen Copolymers



11.2 Berechnung des n-butylacrylatreichen Copolymers (weicher

Anteil)

Das n-BA-reiche Copolymer sollte den gleichen Anteil an HEMA wie das styrolreiche

Copolymer besitzen, um mdglichst eine gute gegenseitige Lodlichkeit zu erzielen. Der

Antell an n-BA und Styrol sollte aber bei dem zweiten Polymer vertauscht sein. Die

Berechnung mit "Neudata.exe" ergibt dann fir ein Copolymer mit einem Gehalt von 30%
HEMA, 5% Styrol und 65% n-BA einen Monomermolenbruch von 14% HEMA, 2,7%
Styrol und 83,3% n-BA. Der Monomermolenbruch fir n-BA ist also sehr hoch. Die

Monte-Carlo-Simulation fir dieses Copolymer ergibt nun:

Monomer Molenbruch benutztes Symbol
Monomer M1 HEMA 0,140 *
Monomer M2 Styrol 0,027 +
Monomer M3 BA 0,833 0

Tab. 11.2.1: Molenbriiche und verwendete Symbole, n-BA-reiches Copolymer

Die Ubergangswahrscheinlichkeiten sind bei den jetzt verwendeten Molenbriichen nun:

P11 = 0,2963 P21= 0,2878 P31 = 0,3024
p12 = 0,0515 p22=0,0194 ps2 = 0,0508
P13 = 0,6522 P23 = 0,6928 P33 = 0,6468

Tab. 11.2.2: Ubergangswahrscheinlichkeiten, n-BA-reiches Copolymer

Die Monte-Carlo-Simulation ergibt nun das folgende Ergebnis:
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Antell desHEMA (M1) im Copolymer: 0,300
Antell des Styrol (M2) im Copolymer: 0,050
Antell desn-BA (M3) im Copolymer: 0,650

Die mittleren Sequenzlangen der Monomere im n-BA-reichen Copolymer sind:

Monomer Homotibergangswahrscheinlichkeit Mittlere Sequenzlénge
HEMA p11 = 0,2963 1,421
Styrol p22=0,0194 1,020
n-BA P33 = 0,6468 2,831

Tab. 11.2.3: Mittlere Sequenzléngen, n-BA-reiches Copolymer

Die Monte-Carlo-Simulation zeigt, dal3 sehr lange n-BA-Sequenzen entstehen. Die

HEMA-Sequenzen sind, entgegengesetzt zu dem styrolreichen Copolymer, relativ lang.

Die Styrolmolekile sind, wie die n-BA-Molekile im harten Copolymer, in die Copoly-

merisationskette eingestreut. Eine Anhaufung von Styrol ist wegen seines geringen

Gehaltes nicht gegeben. Die Segenzlangenverteilung dieses Copolymersiist:
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Abb. 11.2.1: Sequenzlangenverteilung des n-BA-reichen Copolymers




Sowohl die Sequenzldngen von HEMA als auch die von n-BA sind lénger as bei der
Copolymerisation bei 60°C. Besonders die Sequenzléngen von n-BA sind sehr lang, was
sich schon aus der Homoubergangswahrscheinlichkeit von n-BA (65%) ablesen |&lt.
Styrolmolekile sind aber, bedingt auch durch deren niedrige Konzentration, nur einzeln

anzutreffen.

11.3 Ergebnisse der Berechnungen

Es |43t sich aso feststellen, dal? die Sequenzléngen von Styrol bzw. von n-BA wesentlich
langer sind, als im nicht aufgetrennten Copolymer. Das Ziel eines Copolymers aus den
Bestandteilen Styrol, n-BA und HEMA mit mdglichst langen Sequenzléngen kann aso
durch eine moglichst hohe Polymerisationstemperatur (180°C) und durch die Trennung
in ein styrolreiches (hartes) und in ein n-butylacrylatreiches (weiches) Copolymer erreicht
werden. Bei dieser Auftrennung des Copolymers in zwei Copolymere wird eine gute
Lodlichkeit durch die in beiden Gruppen vorhandenen Hydroxygruppen des HEMAS
erreicht. Durch die niedrigen Sequenzlangen des HEMA-Anteils werden intramolekulare
Wasserstoffbriickenbindungen  reduziert, und intermolekulare  Wasserstoff-
briickenbindungen vermehrt gebildet. Dies bewirkt relativ starke Wasserstoffbriicken-
bindungen zwischen den beiden Copolymeren. Ein kleiner Anteil des jeweiligen anderen

Monomeren erhoht zusétzlich die Vertréaglichkeit der beiden Copolymere.



12 Kinetische Unter suchungen von HEMA bel 60°C

12.1 Einleitung

Um die Geschwindigkeit der Copolymerisation der Monomere bel 180°C in Xylol
abschétzen zu konnen, sind kinetische Daten zu den einzelnen Monomeren notwendig.
Wahrend fur Styrol und n-BA auch bei hoheren Temperaturen ausreichend Daten
verflgbar sind /1/, wurde das Monomer HEMA nur unvollsténdig bzw. widerspriichlich
untersucht /26,27/. Es ist besonders fur die spateren Polymerisationen bei 180°C mit
Peroxiden als Initiator entscheidend, inwieweit das Monomer HEMA von der idealen
radikalischen Polymerisationskinetik abweicht. Gel- und Glaseffekte wahrend der
Polymerisation wirken sich nicht nur stark auf die Reaktionsgeschwindigkeiten bel den
geforderten hohen Umsétzen aus, sondern erhthen auch das Molekulargewicht des
herzustellenden Polymers (Geleffekt). Eine Erhdhung des Molekulargewichtes ist aber
unerwinscht, da sehr niedrige Molekulargewichte erzielt werden sollten. Ein eventuell
auftretender Glaseffekt wirkt sich auf3erdem durch die sehr starke Reduzierung der
Reaktionsgeschwindigkeit unglnstig auf das Polymerisationsverhaten aus. Zusétzlich
konnen auftretende Gel- und Glaseffekte durch die von ihnen bewirkte, diffusions-
bedingte Anderung der Kettenabbruchgeschwindigkeit die Copolymerisationsparameter
entscheidend verandern, da die einzelnen Monomere unterschiedlich schnell diffundieren
konnen. Die Copolymerisationsparameter wurden aber, bel den hier interessanten
Systemen HEMA-Styrol und HEMA-n-BA, bei sehr niedrigen Umsétzen ermittelt. ESist
aso entscheidend zu wissen, ob bei dem Monomer HEMA diese Effekte bei hohen
Umsétzen zu beachten sind, oder ob mit einem angendherten, ideaden Verhalten zu
rechnen ist. Da eine Uberprifung bei 180°C durch die zu erwartenden hohen
Reaktionsgeschwindigkeiten schwierig ist, wurden Versuche bel der wesentlich
niedrigeren Temperatur von 60°C durchgefihrt. Gel- und Glaseffekte sollten bel dieser
Temperatur deutlich erkennbar sein. Die ideale radikalische Polymerisation |&3t sich mit

folgender Gleichung beschreiben:
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Bei verschiedenen Acrylaten und Methacrylaten (z.B.: 2-Ethylhexylacrylat) liegen aber
andere kinetische Verhdtnisse vor /25/. So ist in einigen Fallen der Exponent der Mo-
nomerkonzentration nicht eins, sondern héher. Zusétzlich kénnen auch Ldsungsmittel
einen erheblichen Einflufd auf das Polymerisationsverhalten austiben. Zuerst wurden des-
halb Versuche bei 60°C in dem fur Poly-HEMA guten Lésungsmittel Ethanol durchge-
fuhrt. Die Untersuchung der Lésungsmittelabhangigkeit der Polymerisation erfolgte dann
durch Variation des Losungsmittels (Dioxan, DMF, DMSO, Xylal). Als Initiator wurde
Dilaurylperoxid mit einer Initiatorzerfallsgeschwindigkeitskonstante von 1,779810°
sec! bei 60°C eingesetzt. Es wurden 4 Mefreihen in jeweils 4 Dilatometern durch-
gefuhrt. Bel den einzelnen Melireithen wurde jeweils die Monomerkonzentration und bei
den Mef3stationen die Initiatorkonzentration variiert. Ausgewertet wurde nach der
Differentialmethode und nach der Methode der Anfangsgeschwindigkeiten. Bei der
Auswertung nach der Differentialmethode muf3 allerdings berticksichtigt werden, dal3 die
Initiatorkonzentration nicht konstant ist und im Laufe der Reaktion abnimmt. Die Initia-
torkonzentration geht dabel in die ideale kinetische Gleichung nur mit einem Exponenten
von 0,5 ein. Daher ist die durch den Zerfall des Initiators resultierende Abweichung der
Initiatorkonzentrationen auch mit einem Exponenten von 0,5 behaftet. Da die Polymeri-
sationszeit kurz im Vergleich zur Halbwertszeit des Initiators ist, kann die Initiatorkon-
zentration als konstant angenommen werden /26/. Bei einer Reaktionszeit von maximal
18000 sec. (300 min.) resultiert daraus ein relativer Fehler der Reaktionsgeschwindigkeit
von etwa 14%. Berucksichtigt werden mul3 alerdings, da3 nach so ener langen
Reaktionszeit die Reaktionsgeschwindigkeit schon stark abgesunken ist. Der absolute
Fehler, welcher durch die gesunkene Initiatorkonzentration verursacht wird, ist
vernachlassigbar, wenn die Geschwindigkeit der Polymerisation wesentlich schneller ist
als die des Initiatorzerfales. Folgende Konzentrationen wurden bei den Versuchen

verwendet:
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Meldreihe Nr. 1

CHEmA [MOl m-l]

-1
Cinitiator [MMOI I "7]

1,13 25,81
1,13 16,55
1,14 9,28
1,14 4,15

Tab. 12.1.1; Verwendete Initiatorkonzentration bei den Versuchen mit einer HEMA -

K onzentration von ~ 1,13 mol @ *

Melreihe Nr. 2

CHEMA [moI [111]

Cinitiztor [MMOI L™

0,57 25,76
0,57 16,64
0,57 9,28
0,57 4,32

Tab. 12.1.2: Verwendete Initiatorkonzentration bei den Versuchen mit einer HEMA -

K onzentration von ~ 0,57 mol L

Meldreihe Nr. 3

CHEmA [MOl m-l]

T
Cinitiator [MMOI L]

0,54 50,51
0,54 38,14
0,55 1,03
0,55 0,73

Tab. 12.1.3: Verwendete Initiatorkonzentration bei den Versuchen mit einer HEMA -

K onzentration von ~ 0,55 mol L
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Mefdreihe Nr. 4
Crema [MOIML ] Cinitiator [MMOl MY
0,29 30,91
0,30 16,51
0,30 9,37
0,30 4,20

Tab. 12.1.4: Verwendete Initiatorkonzentration bei den Versuchen mit einer HEMA -
K onzentration von ~ 0,30 mol @

Sind die Dichten des Monomers und des Polymers bekannt, kann zur Bestimmung der

HEMA-Konzentrationen zur Zeit t (c(t)nema) folgende Gleichung verwendet werden:

Ap
Apmax |SVDilatometer

[, (35)

C(t) HEMA =

Ist die Dichtedifferenz des Monomers zum Polymer nicht bekannt, kann die
Konzentration zur Zeit t (c(t)qema) bzw. der Umsatz zur Zeit t aus der V olumenabnahme
bei 100%igem Umsatz (V109) errechnet werden. Dieser Wert (V100), Welcher auch vom
Losungsmittel abhéngig ist, kann Uber einen “Grenzwert® errechnet werden. Dieser
“Grenzwert* ist die Volumenabnahme einer 1 molaren Monomerlésung von 1 Liter
Volumen bel 100%igen Umsatz. Dieser Wert wurde durch mehrere Polymerisations-
versuche mit nahezu 100%igem Umsatz (GC, extrapoliert auf 100% Umsatz) ermittelt.
Die so bestimmte Volumenkontraktion einer 1 molaren HEMA-LOsung in Ethanol
betragt bei einem Dilatometervolumen von 1 Liter 26,0 mLmol . Der Wert von Vg
(Volumenabnahme bei 100%igen Umsatz) kann dann fir die einzelnen Dilatometer wie

folgt berechnet werden:

mL
VlOO = 2610m_0| mL |:¢O |N/Dilatomet-:-zr (36)

Die jewellige Konzentration des Monomers HEMA zur Zeit t (c(t)nema) errechnet sich

dann mit folgender Funktion:



c(t) HEMA — = o (37)

12.1.1 Mel3reihe 1

Aus der Volumenabnahme der einzelnen Dilatometer kann nun der Konzentrations-

verlauf mittels obiger Gleichung errechnet werden.

2,25
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1,25
1,00
0,75
0,50
0,25 3 |
000 ¥———F——————

0 2.000 4.000 6.000 8.000 10.000

Volumenabnahme [ml]

t[sec]
—6— 1=25,81 mmol/L —&— 1=16,55 mmol/L
—¥— |=9,28 mmol/lL —e— | =4,15 mmol/L

Abb. 12.1.1.1: Volumenabnahme der einzelnen Dilatometer (Mefdreihe 1)
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Abb. 12.1.1.2: Konzentrationsabnahme des Monomers (Mel3reihe 1)

Der Konzentrationsverlauf der Losungen kann jetzt mittels einer exponentiellen

Ausgleichsfunktion beschrieben werden. Die Ausgleichsfunktionen haben dabei einen

Korrelationskoeffizienten von mindestens 0,996. Bel geringeren Monomerkonzentratio-

nen (etwa 0,3 moldl™) werden diese Ablesefehler durch die geringere Gesamtvolumen-

anderung grofier.

Mef¥eihe 1 Ausgleichsfunktionen
Versuch Nr. 1.1 c(t) = 1,121 exp(-0,000149 [1)
Versuch Nr. 1.2 c(t) = 1,126 exp(-0,000113 (1)
Versuch Nr. 1.3 c(t) = 1,116 exp(-0,000087(1)
Versuch Nr. 1.4 c(t) = 1,129 exp(-0,000061 [1)

Tab. 12.1.1.1: Ausgleichsfunktionen der Konzentrationsabnahme (Mefdreihe 1)

Durch Ableitung dieser Ausgleichsfunktionen lassen sich daraus die Reaktionsge-

schwindigkeiten (r;) zur Zeit t bestimmen. Die natirlichen Logarithmen der Reaktions-

geschwindigkeiten (In r) werden dann gegen die naturlichen Logarithmen der

Monomerkonzentrationen (In ¢;) aufgetragen.
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Abb. 12.1.1.3: Inr(t) gegen In c(t) (Mefdreihe 1)

Aus der Steigung der einzelnen Regressionsgeraden wird die Reaktionsordnung n
erhalten.
Inr(t) =nlnc(t) +b (38)

Die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante wird aus dem Ordinatenwert bei In c(t) = O,
dividiert durch die Wurzel der Initiatorkonzentration berechnet. Die Reaktionsgeschwin-
digkeitskonstante ks ist dann

eb

[1]°°

kg = (39)

Die ermittelte Gesamtreaktionsgeschwindigkeitskonstante ks und die ermittelte
Reaktionsordnung n entspricht folgendem Ausdruck aus der idealen radikalischen
Polymerisation:

M: 0,5 n
gt ks IM] (40)
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Meldreihe 1 Ausgleichsgrade Reaktionsordnung ks
Monomer [L%°Thol ©°0)
n sec’]
VersucheNr. 1.1 | Inr(t) = 0,9978 [n c(t) — 8,809 1,0 9,30010"
VersucheNr. 1.2 | Inr(t) = 0,9993 [In c(t) — 9,089 1,0 8,77110"
VersucheNr. 1.3 | Inr(t) =0,9971 n c(t) — 9,347 1,0 9,05110
VersucheNr. 1.4 | Inr(t) = 0,9971 On c(t) — 9,704 1,0 9,47110"

Tab. 12.1.1.2: Bestimmung der Ordnung der Reaktion und der Geschwindigkeitskon-
stanten ks (Mefdreihe 1)

Es werden also fur die Reaktionsordnung im Bezug auf HEMA Werte sehr nahe bei 1
erhalten. Um auch bei anderen Monomerkonzentrationen die Ordnung des Monomers
(HEMA) zu bestimmen, wurden die Ubrigen Mefreihen nach dem gleichen Schema

ausgewertet.

12.1.2 Mef3reihe 2

Die Auswertung erfolgt analog der Mel3reihe Nr. 1. Es werden im folgendem nur noch

die einzelnen Ergebnisse vorgestellt.
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—%— | =9,28 mmol/L —&— | =4,32 mmol/L

Abb. 12.1.2.1: Konzentrationsabnahme des Monomers (Meldreihe 2)
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Meldreihe 2

Ausgleichsfunktion

Versuch Nr. 2.1 c(t) = 0,568 exp(-0,000138 [1)
Versuch Nr. 2.2 c(t) = 0,568 exp(-0,000118 (1)
Versuch Nr. 2.3 c(t) = 0,562 exp(-0,000092 [1)
Versuch Nr. 2.4 c(t) = 0,567 exp(-0,000065 [1)

Tab. 12.1.2.1: Ausgleichsfunktionen der Konzentrationsabnahme (Mefdreihe 2)

9,5 3
-10,0 —
-10,5 —
o 110 3
= -11,5—§
-12,0 —
-12,5 —
-13’0——"I'"'I""I""I""
4 3 -2 -1 0
In c(t)
—6— | =25,76 mmol/L —&— | = 16,64 mmol/L
—%— | =9,28 mmol/L —— | = 4,32 mmol/L
Abb. 12.1.2.2: Inr(t) gegen In c(t) (Mefdreihe 2)
Mefreihe 2 Ausgleichsgrade Reaktionsordnung ks
Monomer [L%°Thol 0]
n sec]
VersuchNr. 2.1 | Inr(t) = 1,0057 On c(t) — 8,875 1,0 8,72110"
VersuchNr.2.2 | Inr(t) = 0,9929 [In c(t) — 9,093 1,0 8,72110"
Versuch Nr. 2.3 | Inr(t) = 1,0057 On c(t) — 9,291 1,0 9,57010"
Versuch Nr. 2.4 | Inr(t) = 0,9970 [In c(t) — 9,641 1,0 9,92110"

Tab. 12.1.2.2: Bestimmung der Ordnung der Reaktion und der Geschwindigkeitskon-
stanten ks (Mefreihe2)
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12.1.3 Mef3rethe 3

Die Auswertung erfolgt analog zur Mefdreihe 1.
0,6

c [mol /L]
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1T T1TT I 1T T1TT I 1T T1TT I 1T T1TT I L I T T I T
0,0-10* 0,510 1,0-10* 1,5-10* 2,0-10* 2,5-10* 3,0-10%
t [sec]

—6— | =50,5 mmol/L —a&— |=38,14 mmol/L
—— [ =1,03 mmol/lL —e— |1=0,73 mmol/L

Abb. 12.1.3.1: Konzentrationsabnahme des Monomers (Meldreihe 3)

Die Abnahme der Konzentrationen der Versuche mit hohen Initiatorkonzentrationen
(50,5 mmol @™ und 38,14 mmol L") wurde statt mit einer Exponentia funktion mit einer

polynomischen Funktion 5. Grades beschrieben.

Mefdreihe 3 Ausgleichsfunktion
Versuch Nr. 3.1 c(t) =-1,198 (10% ° + 1,196 (10 3*- 4,702 O3 33 +
9,366 [110° (1? - 1,012 (110" [ + 0,5446
Versuch Nr. 3.2 c(t) =-1,013 (10% ° + 1,003 (10" 3% - 3,965 (0™ [3° +
8,144 [110° (1? - 9,401 [110° [T + 0,5521
Versuch Nr. 3.3 c(t) = 0,538 exp(-0,0019 [1)
Versuch Nr. 3.4 c(t) = 0,542 exp(-0,0016 [1)

Tab. 12.1.3.1: Ausgleichsfunktionen der K onzentrationsabnahme (Mef3reihe 3)

Die Polynomfunktionen werden abgeleitet und ergeben dann, wie auch die abgel eiteten
Exponentialfunktionen, die Reaktionsgeschwindigkeiten.
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-3,0 -2,5 -2,0 -1,5 -1,0 -0,5
In c(t)
—6— 1=50,5 mmol/L —a&— |=38,14 mmol/L
—— | =1,03 mmol/L —&— |=0,73 mmol/L

Abb. 12.1.3.2: Inr(t) gegen In c(t) (Mefdreihe 3)

Meldreithe 3 Ausgleichsgrade Reaktionsordnung ks
Monomer [L%°Thol ©°0)
n sec’]
VersuchNr. 3.1 | Inr(t) = 1,2466 On c(t) — 8,372 12 1,03110°
VersuchNr. 3.2 | Inr(t) = 1,1765 [n c(t) — 8,539 1,2 1,00010°2
Versuch Nr. 3.3 | Inr(t) = 0,9731 On c(t) — 10,363 1,0 9,83110"
Versuch Nr. 3.4 | Inr(t) = 0,9579 [In c(t) — 10,533 1,0 9,87110"

Tab. 12.1.3.2: Bestimmung der Ordnung der Reaktion und der Geschwindigkeitskon-
stanten ks (Mefdreihe 3)

Bel der Mefreihe Nr. 3 zeigt sich, dal3 bei sehr hohen Initiatorkonzentrationen die
Reaktionsordnung von HEMA héher als 1 liegt. Eine sehr hohe Initiatorkonzentration hat
damit Auswirkungen auf die Polymerisationskinetik von HEMA.
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12.1.4 Mefdrethe 4

Die Auswertung erfolgt analog zur Mefdreihe 1.
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—— 1=30,91 mmol/L —&— 1=16,51 mmol/L
—¥— | = 9,37 mmol/L —— | =4,20 mmol/L

Abb. 12.1.4.1: Konzentrationsabnahme des Monomers (Meldreihe 4)

Mefdreihe 4 Ausgleichsfunktion

VersuchNr. 4.1 | c(t) = -6,611M10221° + 5941 (M08 F* - 2,114 (MO 3 13 +
3,979 [10° [1? - 4,559 [10° [t + 0,2912

Versuch Nr. 4.2 c(t) = 0,298 exp(-0,000108 [1)
Versuch Nr. 4.3 c(t) = 0,300 exp(-0,000095 [1)
Versuch Nr. 4.4 c(t) = 0,300 exp(-0,000062 [1)

Tab. 12.1.4.1: Ausgleichsfunktionen der Konzentrationsabnahme (Mefdreihe 4)

Wie be der Mel¥eihe 3 kann die Konzentrationsabnahme des Monomers bei hohen

Initiatorkonzentrationen nicht mehr mit einer Exponential funktion beschrieben werden.
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-4,0 -3,5 -3,0 -2,5 -2,0 -1,5 -1,0
In c(t)
—6— 1=30,91 mmol/L —a&— | =16,51 mmol/L
—%— | = 9,37 mmol/L —&— | = 4,20 mmol/L

Abb. 12.1.4.2: Inr(t) gegen In c(t) (Mefdreihe 4)

Meldreihe 4 Ausgleichsgrade Reaktionsordnung ks
Monomer [L%°Thol ©°0)
n sec’]
Dilatometer Nr. 1 | Inr(t) = 1,1028 [n c(t) — 8,671 11 9,75110"
Dilatometer Nr. 2 | Inr(t) = 1,0436 [n ¢(t) — 9,073 1,0 8,93110*
Dilatometer Nr. 3 | Inr(t) = 1,0010 [In c(t) — 9,314 1,0 9,32010™
Dilatometer Nr. 4 | Inr(t) = 1,0170 [In c(t) — 9,664 1,0 9,80010"

Tab. 12.1.4.2: Bestimmung der Ordnung der Reaktion und der Geschwindigkeitskon-
stanten ks (Mefdreithe 4)

12.2 Zusammenfassung der differentiellen kinetischen Auswertung

Die Auswertung nach der Differentialmethode zeigt, dal3 bei der Polymerisation von
HEMA in Ethanol mit den verwendeten Monomerkonzentrationen kein Gel- oder
Glaseffekt auftritt. Dies gilt auch bel sehr hohen Umsdtzen. Bel nicht zu hohen
Initiatorkonzentrationen (< 30 mmolM™) betragt die Reaktionsordnung des Monomers,
unabhangig von der Initiatorkonzentration und von der Monomerkonzentration, 1. In

unpolaren Losungsmitteln besteht statt dessen die Moglichkeit einer Addition von
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Monomerenpaaren, da z.B. in Chloroform bei 30°C auch in ideaverdinnter Lésung
HEMA as Dimer nachgewiesen wurde (Bestimmung durch Dampddruckosmometrie).
Eine Addition von Monomerenpaaren hétte allerdings einen Monomerexponenten von 2
zur Folge. Eine gemischte Addition, sowohl von Monomerenpaaren, als auch von
einzelnen Monomeren, hétte eine Ordnung des Monomers von 1 bis 2 zur Folge. In
Ethanol kann diese Art der Addition ausgeschlossen werden, da der Exponential-
koeffizient des Monomers, unabhangig von der Monomerkonzentration, 1 betrégt. Die
bei sehr hohen Initiatorkonzentrationen auftretenden Abweichungen zu hoheren Ord-
nungen kdnnen mit einem Priméarradikalabbruch erklart werden. Dabei beendet ein sich
gerade gebildetes Initiatorradikal die wachsende Kette eines Polymerradikales, ohne vor-
her ein Monomermol ekl addiert zu haben. Die Polymerisation wird durch diesen Sach-
verhalt verlangsamt. Da die Wahrscheinlichkeit des Priméarradikal abbruchs aber von dem
Verhdltnis der Konzentration des Monomers zu der Konzentration der Polymerradikale
abhangig ist, resultiert eine Abhéngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeitskonstante von
der Konzentration des Monomers. Dieser Sachverhalt bewirkt eine von der Initiator-
konzentration abhangige Reaktionsordnung in Bezug auf das Monomer, die grof3er als 1
ist. Mit steigender Initiatorkonzentration nimmt der Primérradikalabbruch und damit
auch die Ordnung der Polymerisation in Bezug auf das Monomer zu. Allerdings kann der
Anstieg der Reaktionsordnung auch von anderen Effekten verursacht werden. Ein
Beispiel dafir wére eine Anderung der Initiatorzerfallsgeschwindigkeitskonstante,
welche durch induzierten Initiatorzerfall oder durch Anderung der Polaritdt der

Ausgangsl 6sung verursacht wird.

12.2.1 Zusammenfassung der gemessenen Geschwindigkeitskonstanten ks

Eine Zusammenfassung der Geschwindigkeitskonstanten ks bel verschiedenen Initiator-

und Monomerkonzentrationen bei differentieller Auswertung zeigt Tabelle 12.2.1.1.
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Cinititor [MMOIM™] | Chgma 1,14 [Mol@Y] | cuema 0,56 [moIM™] | crema 0,30 [mol L™
[L0’5m10|0’5Bec'1] [LO’S@OI 0,5@&-1] [LO’S@OI 0,5@&-1]
0,73 - 9,85(10 -
1,03 - 9,83110* -
42 9,47110™ 9,92110" 9,82(10™
9,3 9,0510* 9,57110" 9,32110"
16,6 8,7710™ 8,72110" 8,93110
25,7 9,3010* 8,72110" -
30,9 - - 9,75(10™
37,1 - 1,00010° -
50,5 - 1,03010° -

Tab. 12.2.1.1: Geschwindigkeitskonstanten ks in Abhangigkeit der Initiator- bzw. der
Monomerkonzentration

Nachfolgend sind die Geschwindigkeitskonstanten ks in Abhangigkeit von der

Monomerkonzentration cyema aufgetragen:

0,0010
_ *
— . *
4 9 0,0010 - M .
2 1
> g 1 Y ©
5 E 1
£ n T v
S S, 0,0009 -
c = _ A
8 xw 1 A
S 2 ) &
- C -
& £ 0,0009
3 S 1
0 x ]
0,0008 | T T T T I T T T T I T T T T I T T T T I T T T T
0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2

Konzentration cygpa [Mol/L]

O ¢=257mmollL A ¢ =16,6 mmol/L
¥ ¢, =9,3mmol/L ¢ c =4,2mmol/L

Abb. 12.2.1.1: Geschwindigkeitskonstanten ks in Abhangigkeit von chgva

Da alle Geschwindigkeitskonstanten (ks) unabhangig von den Monomerkonzentrationen

im gleichen Bereich liegen, werden die einzelnen Geschwindigkeitskonstanten gemittelt.
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Fur die einzelnen Initiatorkonzentrationen ¢, ergeben sich nun folgende gemittelte

Geschwindigkeitskonstanten:

Initiatorkonzentration Geschwindigkeitskonstante ks
[mmol Y [LOhol ©°Sec!]

¢ =505 1,028010°°
¢ =371 1,002010°°
¢ =309 9,75010"
c=257 9,0210"
¢ =166 8,80010°
c=93 9,32010°
c=42 9,73110°

¢ =10 9,8310°

¢ =0,73 9,85(10°

Tab. 12.2.1.2: Ermittelte Geschwindigkeitskonstanten ks fiir die einzelnen Initiator-
konzentrationen

Das néchste Diagramm zeigt die gemittelten Geschwindigkeitskonstanten ks in

Abhangigkeit von der Initiatorkonzentration:

0,0016
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cE @ e ®
= ] ® o °
52, 0,0008
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Konzentration des Initiators
[mmol/L]

Abb. 12.2.1.2: Geschwindigkeitskonstanten ks in Abhangigkeit der Initiatoranfangs-
konzentrationen
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Esist kein Trend der einzelnen Geschwindigkeitskonstanten in Bezug auf die Monomer-
bzw. auf die Initiatorkonzentrationen zu erkennen. Aus diesem Grund konnen die
Geschwindigkeitskonstanten gemittelt werden. Die gemittelte Gesamtgeschwindigkeits-
konstante, welche aus der Differentiadmethode ermittelt wurde, betragt 0,000962
L %ol ®° Sec™ in Ethanol bei 60°C.

12.2.2 Literaturwerte der Geschwindigkeitskonstanten

In der Literatur /26/ ist bei einer HEMA-Konzentration von 1,505 mol@l™ und einer
AIBN-Konzentration von 3,4 mmol Il eine Gesamtreaktionsgeschwindigkeitskonstante
ks von 0,00101 L%°mol®°Sec? bestimmt worden. Das Monomer und das Lésungsmittel
(2-Methoxyethanol, Reaktionstemperatur 60°C) wurden aufwendig gereinigt. Die
Polymerisation von HEMA in Substanz zeigt, anders as in dieser Arbeit, eine
Polymerisation mit kennzeichnendem Gel- und Glaseffekt. Die Reaktionsgeschwindig-
keitskonstante ks ist sehr viel héher und betragt 0,00242 Lol *°Sec™ /27/.

12.2.3 Fehlerdiskussion

Die Gesamtgeschwindigkeitskonstante ks sollte vollkommen unabhéangig von der
Monomer- bzw. von der Initiatorkonzentration sein. Die Abweichungen kénnen durch
Fehler beim Einwiegen des Initiators oder des Monomers entstanden sein. Gasblasen und
Temperaturschwankungen im Dilatometer fihren zu weiteren Fehlern. Ein Vergleich der
gemessenen Reaktionsgeschwindigkeit mit den Literaturwerten /28/ ist aufgrund des
unterschiedlichen Initiators (AIBN) schlecht mdglich. Kleine Mengen an Luftsauerstoff,
welche die Polymerisation stark verlangsamen /28/, konnen die Abweichungen der
gemessenen Geschwindigkeitskonstanten erkldren. Oxidationsmittel koénnen einen
Abbruch der wachsenden Kette bewirken /29/ und so die Polymerisation verlangsamen.
Durch die Aufheizphase ist auch der Startzeitpunkt der Polymerisation mit einem Fehler
behaftet. Besonders bei niedrigen Monomerkonzentrationen (Chema< 0,4 mol OL™)
konnen die ermittelten Geschwindigkeitskonstanten einen hoheren Fehler haben, welcher

auf die kleine Gesamtvolumenanderung zurlckzufihren ist. Bel der Differentialmethode
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ist zusétzlich die Initiatorkonzentration nicht konstant (Halbwertszeit 36000 sec. (600
min.)). Um die Ergebnisse der kinetischen Untersuchungen nach der Differentialmethode
zu Uberprifen, wurde zusétzlich die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante ks und die

Ordnung der Polymerisation mit Hilfe der Methode der Anfangsgeschwindigkeiten

bestimmt.

12.3 Bestimmung der Reaktionsor dnung nach der Methode der

Anfangsgeschwindigkeiten

Bel der Methode der Anfangsgeschwindigkeiten muld zunéchst die Anfangsreaktionsge-

schwindigkeit (ro) bestimmt werden. Hierzu werden die bei der Differentialmethode

gewonnenen Funktionen differenziert. Die Steigung dieser Funktionen bei t = 0O

entspricht den negativen Anfangsreaktionsgeschwindigkeiten.

Anfangsreaktionsgeschwindigkeit [mol I Sec]
Initiator- CHEMA = CHEMA = CHEMA = CHEMA =
konzentration | 1,14 mol [1* 0,57 mol [1™ 0,55 mol [ 0,30 mol [
[mmol (LY
50,5 - - 1,010 -
37,1 - - 9,40010° -
30,9 - - - 4571107
25,7 1,68010 7,900107 - -
16,6 1,27010" 6,70010° - 3,20010°
9,3 9,73110° 5,15010° - 2,65M10°
4,2 6,90010° 3,63M10° - 1,85010°
1,0 - - 1,7300° -
0,73 - - 1,4810° -

Tab. 12.3.1: Zusammenstellung der Anfangsreaktionsgeschwindigkeiten
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Um die Reaktionsordnung von HEMA zu tberprifen, wird nun, bei konstanter Initiator-

anfangskonzentration, der natirliche Logarithmus der Anfangsreaktionsgeschwindigkeit

gegen den nattrlichen Logarithmus der Monomerkonzentration bei t = 0 aufgetragen. Die

Auswertung erfolgt dann wie bei der Differentialmethode.
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In ¢,

—6— |1 =258 mmol/L —&— | =16,6 mmol/L
—¥— | = 9,3 mmol/L —— 1= 4,2 mmol/L

Abb. 12.3.1: Auftragung von In r, gegen In [HEMA], zur Bestimmung der Geschwindig-
keitskonstanten ks und der Reaktionsordnung des Monomers (HEMA)

Die dazugehorigen Ausgleichsgraden sind:

Initiatorkonzentration Ausgleichsgrade Reaktionsordnung ks
[mmol LY Monomer [LO°hol ©°0]
n sec'l]
25,8 Inro=1,0774 0n ¢, - 8,8405 1,1 9,0110™*
16,6 Inro=1,0311 [n ¢, - 9,082 1,0 8,8310™
9,3 Inro=0,9735 0n ¢, - 9,3527 1,0 9,00010™*
4,2 Inro=0,9852 [In ¢p - 9,6973 1,0 9,5010™

Tab. 12.3.2: Bestimmung der Ordnung der Reaktion und der Geschwindigkeitskonstanten
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Nach der Methode der Anfangsgeschwindigkeiten erhdlt man, wie auch nach der
Differentialmethode bei nicht zu hohen Initiatorkonzentrationen, eine Reaktion erster

Ordnung in Bezug auf das Monomer.

12.3.1 Vergleich der Ergebnisse der Differentialmethode mit der Methode der
Anfangsgeschwindigkeiten

Sowohl die Differentialmethode, als auch die Methode der Anfangsreaktionsgeschwin-
digkeiten zeigen keine Konzentrationsabhangigkeit der Reaktionsordnung des Monomers
von der Monomerkonzentration, as auch von der Initiatorkonzentration, wenn diese nicht
zu hoch ist. Die Reaktionsordnung beziiglich des Monomers ist, wie es das allgemeine
Geschwindigkeitsgesetz der radikalischen Polymerisation fordert, erster Ordnung. Um
den Fehler, welcher durch den Initiatorzerfall bei der Differentialmethode auftritt,

abzuschdtzen, werden die ermittelten Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten ks

verglichen.
Initiator- Reaktionsgeschwindigkeits- Reaktionsgeschwindigkeits-
konzentration konstante ks konstante ks
[mmol @] Differentialmethode M ethode der
[LO®mhol *°Eec!] Anfangsgeschwindigkeiten
[LO‘SWOI 'O'Sﬁec'l]
25,8 9,00r10™ 9,01110"
16,6 8,83110™ 8,83110™
9,3 9,330 9,00010"
42 9,67010™ 9,50010
O 9,21110™ 9,09r10"
Lit.: /26/ 1,010 ]

Tab. 12.3.1.1: Vergleich der ermittelten Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten

Die ermittelten Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten ks sind im Rahmen der Mef3unge-
nauigkeiten identisch. Der systematische Fehler, der durch den bei der Differentiame-

thode nicht berticksichtigten Initiatorzerfall verursacht wird, ist nicht zu erkennen. Dieser
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Fehler mldte besonders bei langeren Reaktionszeiten (bei niedrigen Monomer- bzw.
Initiatorkonzentrationen) verstérkt auftreten, da wahrend der Polymerisation die Initia
torkonzentration, bedingt durch den Zerfal des Initiators, abnimmt. Die Reaktions-
ordnung der Monomerkonzentration ist aber auch bei niedrigen Monomer- bzw. Initia-
torkonzentrationen von erster Ordnung. Ein Nachteil der Methode der Anfangsgeschwin-
digkeiten ist die schlechte Ermittelbarkeit der Anfangsreaktionsgeschwindigkeit. Dieser
Fehler kann durch Verwendung einer Ausgleichsfunktion, welche den Konzentrations-
verlauf des Monomers wahrend der Polymerisation beschreibt, wesentlich verringert
werden. Fehler beim Einwiegen der Edukte, Ablesefehler der Volumenkontraktion im
Dilatometer und Temperaturschwankungen der Reaktions 6sung stellen weitere magliche
Fehlerquellen dar.

Mit Hilfe der Methode der Anfangsgeschwindigkeiten kann zusétzlich die Ordnung des
Initiators festgestel It werden.

12.3.2 Bestimmung der Ordnung des|nitiators

Ist die Anfangsgeschwindigkeit einer radikalischen Polymerisation bekannt, kann bei
konstanter Monomerkonzentration die Ordnung der Reaktion in Bezug auf den Initiator
festgestellt werden. Dabei wird ausgenutzt, dald am Anfang der Polymerisation die
Monomerkonzentration konstant ist. Die Ordnung des Initiators hat bei der idealen

radikalischen Polymerisation einen Wert von 0,5.

dIM] _, o5 105 f 108
qr oK, M ] (38)

Zur Bestimmung dieses Wertes wird nun bel konstanter Monomerkonzentration der
natirliche Logarithmus der Anfangsreaktionsgeschwindigkeit gegen den natirlichen
Logarithmus der Initiatoranfangskonzentration auftragen. Die Steigung der Ausgleichs-
geraden ergibt die Ordnung des Initiators. Die Monomerkonzentrationen aus Mef3reihe 2
und 3 (0,57 mol CL™* bzw. 0,55 mol [L™) wurden zusammengefaldt zu einer mittleren

Monomerkonzentration von 0,56 mol Lt
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Abb. 12.3.2.1: Auftragung von In ro gegen In [1]o zur Bestimmung der Reaktionsordnung
des Initiators

Die hier resultierenden Ausgleichfunktionen lauten:

Monomerkonzentration Ausgleichsfunktion Reaktionsordnung
[mol @™ des Initiators
1,14 Inro=0,4796 [n ¢y - 6,9744 0,48
0,56 Inro=0,4610 On ¢ - 7,7552 0,46
0,30 Inro=0,4412 [n ¢, - 8,4893 0,44

Tab. 12.3.2.1: Ausgleichsfunktionen zur Bestimmung der Reaktionsordnung des
Initiators

Die Ordnung der Reaktion in Bezug auf den Initiator stimmt ndherungsweise mit dem
Wert von 0,5, welcher die ideale Reaktionskinetik beschreibt, Uberein. Die Reaktions-

ordnung des Initiators, die bei niedrigen Monomerkonzentration erhalten wird, ist, wie

schon bei den ermittelten Reaktionsgeschwindigkeiten, mit Fehlern behaftet. In Ethanol
tritt also kein unerwuinschter Gel- oder Glaseffekt auf.
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Um zu untersuchen, ob diese Effekte moglicherweise bei anderen Losungsmitteln
auftreten, oder ob die Polymerisationsgeschwindigkeit |sungsmittelabhangig ist, wurden
Versuche in anderen Loésungsmitteln durchgefiihrt. Diese Versuche sollten weiterhin
zeigen, ob auch in nicht idealen Lésungsmitteln fur das PolyHEMA mit einem idealen
Verhalten bel der Polymerisation von HEMA bel 60°C zu rechnenist.
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13 Unter suchungen der Polymerisation von HEMA bel 60°C in

unter schiedlichen L 6sungsmitteln

Zur Untersuchung des Polymerisationsverhaltens von HEMA in Abhangigkeit der Pola-
ritét der Lésungsmittel wurden folgende Losungsmittel verwendet: Dioxan (DK=2,2),
Dimethylformamid (DMF) (DK=36,7), Dimethylsulfoxyd (DMSO) (DK=48,9) und das
bei der Copolymerisation zu verwendende Xylol (DK=2,4). Es werden im folgenden nur

die Ergebnisse vorgestellt.

13.1 Versuche mit Dioxan als L 6sungsmittel

Folgende Tabelle zeigt die verwendeten Konzentrationen bel den Versuchen mit Dioxan

als Losungsmittel.

Versuch Crema [MOIM™] | Cinitiaor [MMoI MY
1 0,296 37,11
2 0,299 16,51
3 0,300 4,17
4 0,301 0,74
5 0,441 37,11
6 0,445 16,49
7 0,447 4,12
8 0,448 0,726

Tab. 13.1.1: Verwendete Konzentrationen bei den Versuchen in Dioxan
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Die Auswertung erfolgt nach der Differentialmethode mit pseudokonstanter Initiatorkon-
zentration. Die aus den Dilatometerversuchen ermittelten Volumen-Zeit-Funktionen
wurden in Konzentrations-Zeit-Funktionen umgerechnet. Der zur Umrechnung erforder-
liche Wert bei 100%igen Umsatz (V100) wurde wieder durch mehrere Polymerisations-
versuche mit nahezu 100%igem Umsatz bestimmt. Die Volumenkontraktion, welche bei
1 Liter einer 1 molaren HEMA enthaltenden Dioxanlésung erhalten wird, betragt 24,2
mL ol ™ und unterscheidet sich somit von dem Wert firr Ethanol (26,0 mL). Mit diesem
neuen Wert kann dann Vg0 (Gleichung 36) und damit die jewellige Konzentration des
Monomers HEMA zur Zeit t (c(t)uema) errechnet werden (Gleichung 37). Die erhaltenen

K onzentrationsabnahmen besitzen folgende Ausgleichsfunktionen:

Versuch Ausgleichsfunktion

c(t) = 0,294 exp(-1,21010™ [¥)

c(t) = 0,306 exp(-8,98110° [})

c(t) = 0,297 exp(-4,17010° [1)

c(t) = 0,309 exp(-3,50010° [})

c(t) = 0,4354 exp(-1,1810" [})

c(t) = 0,4480 exp(-8,27110° [})

c(t) = 0,4496 exp(-3,6310° [})

O N O O b W] N B

c(t) = 0,4475 exp(-1,25[10° [})

Tab. 13.1.2: Ausgleichsfunktionen welche die K onzentrationsabnahme des Monomers
HEMA in Dioxan beschreiben

Die Reaktionsgeschwindigkeiten zur Zeit t konnen aus den Ableitungen der Ausgleichs-
funktionen ermittelt werden. Folgende Tabelle zeigt die Auswertung der Versuche in

Dioxan:
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Versuch Lineare Ausgleichsgrade Reaktionsordnung ks
Monomer [L%°Thol ©°0)
n sec'l]
1 Inr(t) = 0,9991 [In c(t) — 9,023 1,0 6,27 (10"
2 In r(t) = 0,9969 [In c(t) — 9,324 1,0 6,93 (110"
3 In r(t) = 0,9995 [In c(t) — 10,087 1,0 6,45 (10"
4 In r(t) = 0,9651 On c(t) — 10,305 1,0 1,23 (103
5 Inr(t) = 0,9994 [In c(t) — 9,043 1,0 6,13 (110"
6 In r(t) = 1,0303 [In c(t) — 9,368 1,0 6,65 (10"
7 In r(t) = 0,9990 [n c(t) — 10,221 1,0 5,67 (1.0
8 In r(t) = 0,9986 n c(t) — 11,031 1,0 4,58 (10™
O 1,0 6,35 (110

Tab. 13.1.3: Bestimmung der Reaktionsordnung und der Reaktionsgeschwindigkeitskon-
stanten ks im Lésungsmittel Dioxan

Die Gesamtpolymerisationsgeschwindigkeitskonstante ks betragt 6,35 010 L%°hol*°0
sec! bei einer Reaktionsordnung von 1 beziiglich des Monomers HEMA. Bel sehr
kleinen Initiatorkonzentrationen ist alerdings die Abweichung der Reaktionsge-
schwindigkeitskonstanten ks wesentlich hoher. Diese Abweichung 183 sich auf die nur
sehr schwer zu bestimmende Steigung der Konzentrations-Zeit-Kurven und damit auf die
nur geringe Reaktionsgeschwindigkeit zurickfuhren. Auch die verwendeten niedrigen
Monomerkonzentrationen fuhren zu einer kleineren Volumenabnahme wahrend der
Polymerisation und damit zu grof3eren Ablesefehlern. Hohere Monomerkonzentrationen
sind nicht moglich, da sonst das Polymer ausfalt, und somit eine Fallungspolymerisation

auftritt. Die Polymerisation ist somit in Dioxan etwas langsamer alsin Ethanol.

13.2 Versuche mit DMF als L 6sungsmittel

Folgende Tabelle zeigt die verwendeten Konzentrationen bel den Versuchen mit DMF als

Losungsmittel:
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Versuch Crema [MOIM™] | Cinitiaor [MMoI M
1 0,292 37,12
2 0,295 16,49
3 0,296 4,13
4 0,301 0,724
5 0,557 37,11
6 0,562 16,49
7 0,565 4,15
8 0,566 0,741

Tab. 13.2.1: Verwendete Konzentrationen bel den Versuchenin DMF

Die Auswertung erfolgt wieder nach der Differentialmethode mit pseudokonstanter
Initiatorkonzentration. Die Volumenkontraktion, welche bel 1 Liter einer 1 molaren
HEMA enthaltende Dimethylformamidiésung erhalten wird, betragt 24,9 mLhol* und
unterscheidet sich somit von den Werten fir Dioxan und fur Ethanol. V199 kann nun fir
die verwendeten Dilatometer ausgerechnet werden. Die jewellige Konzentration des
Monomers HEMA zur Zeit t (c(t)nema) errechnet sich nach Gleichung (37). Die erhal-

tenen Konzentrationsabnahmen besitzen folgenden Ausgleichsfunktionen:

Versuch Ausgleichsfunktion

c(t) = 0,287 exp(-1,82 (110 [})

c(t) = 0,294 exp(-1,30 [110™* [3)

c(t) = 0,294 exp(-6,63 [110° [})

c(t) = 0,309 exp(-2,43 (1.0 [¥)

c(t) = 0,534 exp(-1,82 [110™ @)

c(t) = 0,543 exp(-1,26 110™* [3)

c(t) = 0,557 exp(-7,00 [110° [})

QO N O o1 | W N B

c(t) = 0,565 exp(-3,00 [110™ [})

Tab. 13.2.2: Ausgleichsfunktionen, welche die Konzentrationsabnahme des Monomers
HEMA in DMF beschreiben
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Die Auswertung erfolgt wie beim Dioxan. Die Ausgleichsgeraden der Auftragung In r(t)

gegen In c(t) lauten:

Versuch Lineare Ausgleichsgrade Reaktionsordnung ks
M onomer [L%°Mhol 0
n sec'l]
1 In r(t) = 1,02130n ¢(t) — 8,5722 1,0 9,83 10
2 Inr(t) = 1,0104 CIn o(t) — 8,9408 1,0 1,02 (10
3 In r(t) = 0,9990 [In ¢(t) — 9,6699 1,0 9,83 (110"
4 Inr(t) = 0,9991 [In c(t) — 10,6723 1,0 (8,62 (10
5 In r(t) = 1,0404 [n c(t) — 8,5133 1,0 1,04 (103
6 Inr(t) = 1,1039 [In ¢(t) — 8,8013 1,1 1,17 (10°®
7 In r(t) = 0,9683 [In c(t) — 9,5893 1,0 1,06 (107
8 Inr(t) = 1,08454 n c(t) — 10,3553 1,0 1,17 (10
O 1,0 1,06 (10°

Tab. 13.2.3: Bestimmung der Reaktionsordnung und der Reakti onsgeschwindigkeitskon-

stanten ks im Lésungsmittel DMF

Aus den Ausgleichsgraden erhélt man wieder die Ordnung und die Reaktionsgeschwin-

digkeitskonstante der Reaktion. Die Gesamtpolymerisationsgeschwindigkeitskonstante
betragt jetzt ks 1,06 010* L%° ol *° [Sec bei einer Reaktionsordnung beziiglich des

Monomersvon 1. Die Polymerisation ist in DMF somit etwas schneller alsin Ethanaol.
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13.3 Versuche mit DM SO als L 6sungsmittel

Folgende Tabelle zeigt die verwendeten Konzentrationen bei den Versuchen in DM SO.

Versuch Crema [MOIM™] | Cinitiaor [MmMoI ™
1 0,297 37,11
2 0,300 16,49
3 0,302 4,12
4 0,302 0,726
5 0,557 37,09
6 0,562 16,48
7 0,565 4,18
8 0,566 0,729

Tab. 13.3.1: Verwendete Konzentrationen bel den Versuchen in DM SO

Die Auswertung erfolgt wieder nach der Differentialmethode. Der zur Umrechnung der
Volumen - Zeit - Funktion erforderliche Wert bei 100%igen Umsatz (V 100) wurde wieder
durch mehrere Polymerisationsversuche mit nahezu 100%igen Umsatz bestimmt. Der
Grenzwert der Volumenkontraktion von einem Liter einer 1 molaren HEMA-L6sung in
DMSO ist alerdings nicht mehr konstant fur unterschiedliche HEMA-Konzentrationen.
Dieses spricht fir eine Reaktion der Radikale mit dem Lésungsmittel. Damit gehen die
Losungsmittelkonzentration und die Monomerkonzentration mit in den Grenzwert ein.
Die Volumendnderung bei 100%igen Umsatz in mL errechnet sich dann, je nach

Monomerkonzentration, nach:

V 100 = 6,43910° [V pitaometer DEI €iNEr Konzentration von 0,30 mol M

V100 = 12,5410 [V pijsometer DEI €iNEr K onzentration von 0,57 mol M
Die jeweilige Konzentration des Monomers HEMA zur Zeit t (c(t)qema) errechnet sich

dann nach Gleichung (37). Die erhaltenen Konzentrationsabnahmen besitzen folgende

Ausgleichsfunktionen:
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Versuch Ausgleichsfunktionen
1 c(t) = 4,45300%° 1° - 352110 ° + 1,12310™° 1* -
1,869010*2 [1* + 1,765[10°® [1* - 9,719010° [ + 0,293
2 c(t) = 4,48400%° 1° - 2,85110% [¥° + 7,55410™ [1* -
1,12310% 3 + 1,085M10° (1* - 7,333110° [ + 0,301
3 c(t) = 3,23200* ° - 9,293M10%° [ + 1,003010° * -
5,584110" [ + 2,116[10° [3? - 8,359(10° [1 + 0,304
4 c(t) = -2,03100* 1° + 5,656[10%° [1° - 5,670010*° ¥* -
2,638110™ [1* + 6,501110° [1* - 2,312[10° [t + 0,303
5 c(t) = 2,43700% 3° - 1,252010%° ¥° + 1,93310™° [1* -
1,420010™ (3 + 6,458110°® [1* - 2,310010™ [ + 0,560
6 c(t) = 8,92510%° 1° - 6,116M10% [1° + 1,71810° 3* -
2,612010% 3 + 2,448010° (3% - 1,535(10* [1 + 0,575
7 c(t) = 2,24400% 3° - 6,797010%° 1¥° + 7,809110™° [1* -
4,435M10™" [1° + 1,655010°° [1? - 8,348[10° [T + 0,569
8 c(t) = 2,984010% ° - 2,323M0% ° + 7,66700™ 8 [1* -
1,528010 " [1* + 2,40310° (1? - 3,533110° [ + 0,573

Tab. 13.3.2: Ausgleichsfunktionen, welche die Konzentrationsabnahme des Monomers
HEMA in DM SO beschreiben

Die Auswertung erfolgt wie bel den anderen Ldsungsmitteln. Die Ausgleichsgraden der

Auftragung von In r(t) gegen In c(t) lauten:
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Versuch Lineare Ausgleichsgrade Reaktionsordnung ks
Monomer [L%°Thol ©°0)
n sec'l]
1 Inr(t) = 1,369700n o(t) — 7,4543 1,4 3,00 (10°
2 Inr(t) = 1,2446 [In c(t) — 8,0291 1,2 2,53 110°
3 Inr(t) = 1,4414 On c(t) — 8,3444 1,4 3,70 (110°®
4 In r(t) = 1,8109 [n c(t) — 8,7389 1,8 5,93 (1107
5 In r(t) = 1,203200n o(t) — 7,7921 1,2 2,15 10
6 In r(t) = 1,2560 [In c(t) — 8,0823 1,3 2,40 (103
7 Inr(t) = 1,6334 [In ¢(t) — 8,6086 1,6 2,82 (10
8 Inr(t) = 2,2574 On c(t) — 9,0130 2,3 4,50 (107

Tab. 13.3.3: Bestimmung der Reaktionsordnung und der Reakti onsgeschwindigkeitskon-
stante im Losungsmittel DM SO

Die Polymerisation des Monomers HEMA in DMSO |&dt sich mit der idealen radikali-
schen Polymerisationskinetik nicht mehr beschreiben. Eine Mdglichkeit, den beobachte-
ten Reaktionsverlauf zu erkléren, ist die Annahme, dal3 das Lésungsmittel DM SO in die
Zerfallsgeschwindigkeitskonstante des Initiators eingeht und diese stark beschleunigt. Bei
niedriger Monomerkonzentration ist, bedingt durch die niedrige Reaktionsgeschwin-
digkeit, der Initiatorzerfall nicht mehr wesentlich langsamer als die Polymerisationsge-
schwindigkeit. Dies erklart die mit abnehmender Monomerkonzentration immer hoéher
werdende Reaktionsordnung. Die Polymerisationsgeschwindigkeit fallt damit bei nicht
mehr vernachl&fdigbarem Initiatorzerfall schneller, als bei einer Reaktion 1. Ordnung zu
erwarten ist. Die Auswertung nach der Differentialmethode, welche von einer konstanten
Initiatorkonzentration ausgeht, zeigt dann eine von der Initiatorkonzentration abhangige
hohere Ordnung des Monomers an. Sollte diese Annahme zutreffen, mifite die Aus-
wertung nach der Methode der Anfangsgeschwindigkeiten die wahre Ordnung des Mo-
nomers angeben, da die Initiatorkonzentration dort konstant bleibt. Durch Ableiten der
Ausgleichsfunktionen der Monomerkonzentrationen erhdlt man bei t = O die negative

Anfangsreaktionsgeschwindigkeit.
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Initiator-

konzentration

negative Reaktionsgeschwindigkeit
bei t=0 Cuema= 0,30 molM™

negative Reaktionsgeschwindigkeit
bei t = 0 cema= 0,57 molM™

[mmol L] [mol L e’ [mol I Sec™]
0,73 1,783 [110° 3,533 [110°
4,15 4,112 (107 8,348 [110°
16,48 7,333 110° 1,535 10"
37,10 9,875 [110° 2,310 (10

Tab. 13.3.4: negative Anfangsreaktionsgeschwindigkeitskonstanten bei den Versuchenin
DMSO

Nach Logarithmierung und Auftragung von In r gegen In cyema ergeben sich folgende

Ausgleichsgeraden. Die Berechnung der Reaktionsordnung und der Reaktionsgeschwin-

digkeitskonstanten erfolgt wie bel den anderen Lésungsmitteln.

Initiator- Ausgleichsgraden Reaktionsordnung k
konzentration M onomer [L°°Mhol 0°0]
[mmol @} n sec]

0,73 Inr(t) = 1,069200n c(t) — 9,6364 11 2,42 10°
4,15 In r(t) = 1,2075 CIn c(t) — 8,7546 1,1 2,45 107
16,48 Inr(t) = 1,1552 On c(t) — 8,1201 1,2 2,32 10°
37,10 In r(t) = 1,3291 On c(t) — 7,6094 1,3 2,42 (107

0 1,2 2,43 10°

Tab. 13.3.5: Bestimmung der Reaktionsordnung und der Reaktionsgeschwindigkeitskon-
stanten ks mit Hilfe der Methode der Anfangsgeschwindigkeiten

Nach der Methode der Anfangsgeschwindigkeiten werden, wie erwartet, Ordnungen im

Bezug auf das Monomer von etwa 1 erhalten. Dabei ist alerdings zu beachten, dal3 die

Steigung der Ausgleichsgraden nur durch zwei Punkte bestimmt wird und so ein sehr

groRer Fehler resultiert. Die erhaltenen Reaktionsgeschwindigkeiten lassen sich nicht

direkt mit den in anderen Losungsmitteln erhaltenen Polymerisationsgeschwindigkeiten

vergleichen, da bei DM SO as Losungsmittel eine wesentlich héhere Initiatorzerfall sge-

schwindigkeit zur Erhdhung der Polymerisationsgeschwindigkeitskonstanten fuhrt. Zu-

sdtzlich konnen allerdings andere Reaktionen, wie der Abbruch des Radikals der wach-
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senden Kette mit dem Ldsungsmittel, die Polymerisationsgeschwindigkeit verringern.
Diese Reaktion hétte eine nicht linear von der Monomerkonzentration abhéngige Volu-

menkontraktion, wie sie auch beobachtet worden ist, zur Folge.

Da Xylol fur die spéteren Copolymerisationsversuche als Losungsmittel verwendet wird,

wurde auch die Reaktionskinetik in Xylol untersucht.

13.4 Versuche mit Xylol als L 6sungsmittel

Da das POlyHEMA nur sehr schlecht in Xylol as Lésungsmittel 16slich ist, wurden hier
nur sehr niedrige Monomerkonzentrationen verwendet. Folgende Tabelle zeigt die hier

verwendeten Konzentrationen.

Versuch Crema [MOIM™] | Cinitiaor [MMoI MY
1 0,144 37,12
2 0,145 25,77
3 0,146 9,306
4 0,147 4,145
5 0,296 37,11
6 0,299 16,49
7 0,301 4,123
8 0,301 0,726

Tab. 13.4.1: Verwendete Konzentrationen bei den Versuchen in Xylol

Die Auswertung der Reaktionskinetik konnte nicht nach der Differentialmethode erfol-
gen, da auch bel den verwendeten niedrigen Monomerkonzentrationen eine Fallungspo-
lymerisation auftrat. Dabel erhdht sich die Polymerisationsgeschwindigkeit sofort nach
dem Beginn der Versuche durch einen sofort einsetzenden starken Geleffekt auf etwa das
Doppelte der am Anfang gemessenen Reaktionsgeschwindigkeit. Am Ende der Polymeri-
sation erfolgt dann eine starke Verminderung der Polymerisationsgeschwindigkeit durch

den einsetzenden Glaseffekt, so dal3 auch nach mehreren Stunden kein vollstandiger
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Umsatz des Monomers erzielt wird. Da bel der spateren Copolymerisation des Monomers
HEMA be den dort verwendeten Temperaturen mit einer L&sungspolymerisation
gerechnet wird, wurde die Polymerisationskinetik in Xylol bei 60°C nicht weiter

ausgewertet.

Ein Vergleich der ermittelten Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten kann Auskunft Gber
die Abhangigkeit der Polymerisation von der Polaritét der Lésungsmittel geben.

13.5Vergleich der ermittelten Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten

Ein Vergleich der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten zeigt eine Abhéngigkeit von der
Dielektrizitdtskonstanten. Bei grof3er werdender Dielektizitétskonstante steigt auch die
Reaktionsgeschwindigkeitskonstante an. Eine Auftragung der Reaktionsgeschwindig-
keitskonstanten gegen die Dimroth-Energien Er oder gegen die Hildebrand schen L6-
sungparameter ergibt keinen sinnvollen Zusammenhang. Die Polymerisation von HEMA
erfolgt in allen Losungsmitteln, in denen das Polymer 16dlich ist, nach der idealen radi-
kalischen Polymerisationskinetik. Es konnte gezeigt werden, dal3 Dilauroylperoxid fur
die Polymerisation von HEMA bei den niedrigen Temperaturen von 60°C geeignet ist.

Losungsmittel | Dielektrizitatskonstante | Polymerisationsgeschwindigkeitskonstante ks
DK [L%°Thol *°Sec!]
Dioxan 2,2 6,35 (1.0
Ethanol 24,3 9,21 (10™*
DMF 36,7 1,06 (10°®
DMSO 48,9 (2,43 [110°°) eventuell hthere
Initziatorzerfall sgeschwindigkeit

Tab. 13.5.1 Vergleich der ermittelten Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten ks

Das nachfolgende Diagramm zeigt die Abhangigkeit der Polymerisationsgeschwindig-
keitskonstanten von der Dielektizitétskonstante.
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Abb. 13.5.1: Abhéangigkeit der Polymerisationsgeschwindigkeitskonstanten ks von der
Dielektizitéatskonstanten (DK)

Die Gesamtpolymerisationsgeschwindigkeit ist etwas von der Dielektrizitdtskonstante
abhangig. Bei alen Versuchen aul3er bei Xylol wurde eine Reaktionsordnung beztglich
des Monomers von 1 festgestellt. HEMA zeigt somit ein ideales Polymerisationsver-
halten in den verschiedenen Lésungsmitteln. In Xylol tritt bei 60°C eine Fallungspolyme-
risation auf, da PolyHEMA in diesem L&sungsmittel nicht in ausreichendem Mal3e
l6slich ist. Bei 180°C ist aber bei den verwendeten Konzentrationen und dem hohen
Antell von Styrol bzw. n-BA mit einer Lésungspolymerisation zu rechnen. Versuche bei
180°C sollten nun zeigen, ob bei 180°C wieder mit einem idealen Polymerisations-

verhalten gerechnet werden kann.
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14 Versuche be 180°C in verschiedenen L 6sungsmitteln

Die kinetischen Versuche bei 180°C wurden ebenfalls mittels eines Dilatometers durch-
gefuihrt. Das verwendete Dilatometervolumen betrug 122,48 mL. Um die Startphase zu
Beginn der Polymerisation zu verkirrzen, wurde das Monomer (HEMA) mit einer modifi-
zierten Spritze mittels eines flexiblen Kupferrohres kurz Gber den Boden des Dilatome-
ters in das auf 180°C erhitzte Losungsmittel eingespritzt. So konnte die Aufheizphase
stark reduziert werden. Die Verwendung von Xylol als Losungsmittel schied wegen
seines zu niedrigen Siedepunktes aus, da drucklos gearbeitet werden sollte. Statt dessen
wurden andere Ldsungsmittel mit einem Siedepunkt von Uber 180°C gewdhlt. Diese
sollten in der Polaritdt und der Struktur moglichst identisch mit dem nachher zu verwen-
denden Losungsmittel Xylol sein. Die erste Wahl fiel auf Tetrahydronaphtalin (THN).
Der Siedepunkt liegt bel dieser Verbindung bei 207°C. Auch die Dielektrizitétskonstante
(DK) liegt mit 2,6 nur unwesentlich héher als bei Xylol mit einer DK von 2,4. Bei diesem

Losungsmittel traten alerdings folgende Probleme auf:

1. Es kann kein Grenzwert der Volumenkontraktion bestimmt werden, da der Grenzwert
wie beim Ldésungsmittel DMSO bel 60°C von der Konzentration des Monomers
abhangt.

2. Die Reaktionsgeschwindigkeit ist im Verhaltnis zur Temperatur sehr niedrig.

3. Eine Erhohung der Initiatorkonzentration (tert.-Butylhydroperoxid) bewirkt keine
wesentlich hohere Reaktionsgeschwindigkeit.

4. Es wird kein Polymer, sondern nur ein bel Raumtemperatur zéhfltissiges Oligomer,
erhalten. Das Zahlenmittel des so erzeugten Oligomers betrégt ~ 500 - 1000 g Cimol ™.

5. Das Oligomer enthalt einen wesentlichen Anteil (bis zu ~ 50%) an Aromaten (*H -
NMR- Untersuchung).

6. Die Reaktionsordnung beziiglich des Monomers ist abhangig von der Wahl der
Auswertungsmethode. Wahrend bei der Auswertung nach der Differentialmethode
wieder eine Ordnung von 1 erhalten wird, ergibt die Auswertung nach der Methode

der Anfangsreaktionsgeschwindigkeit eine wesentlich hdhere Reaktionsordnung.
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Dies dles zeigt, dal3 das Losungsmittel mit den Radikalen reagiert. Der Angriff des
Radikals erfolgt hierbei an der alphastelligen Methylengruppe des Lésungsmittels (*H-
NMR Untersuchungen). Das Losungsmittel wirkt so als starker Kettenlibertrager. Da aber
die Reinitierung des entstandenen relativ stabilen sterisch gehinderten Radikals nur sehr
langsam verlauft, ist die Reaktionsgeschwindigkeit sehr langsam. Durch die hohe
Konzentration des Losungsmittels im Vergleich zur Konzentration des Monomers ist die
Wahrscheinlichkeit der Ubertragung des Radikals auf das Lésungsmittel sehr hoch. Die
Kette wird also sehr schnell, durchschnittlich nach zwei bis vier Additionen des
Monomers, abgebrochen. Durch den starken Einbau des Lésungsmittels 183t sich auch
kein Grenzwert der Volumenkontraktion bestimmen, da bel geringer werdenden
Monomerkonzentrationen die Wahrscheinlichkeit des Einbaus des Losungsmittels stark

ansteigt.

Es wurde also nach einem Ldsungsmittel gesucht, welches keine Methylengruppe am
Aromaten aufweist. Als weiteres, Xylol anliches Lésungsmittel wurde nun das 1,2,3,5-
Tetramethylbenzol (Isodurol) ausgewdahlt. Dieses Losungsmittel unterscheidet sich von
dem Xylol nur durch die zusétzlich vorhandenen Methylgruppen, welche fur den gefor-
derten hoheren Siedepunkt bendtigt werden. Allerdings wird auch hier ein Einbau des
Losungsmittels im Polymer beobachtet. Der Austausch des THN durch Isodurol bringt
somit keine entscheidenden Vorteile. Um den Effekt der Ubertragung des Lésungsmittels
zu quantifizieren, wurde als neues Losungsmittel Diphenylmethan eingesetzt. Dieses
Ldsungsmittel sollte eine besonders starke Verringerung der Polymerisationsgeschwin-
digkeit durch die beiden zur Methylengruppe benachbarten aromatischen Ringe bewir-
ken. In diesem Losungsmittel wird dann auch eine sehr langsame Polymerisationsge-
schwindigkeit beobachtet. Dal3 trotz der starken Stabilisierung der Radikale eine Polyme-
risation auftritt, konnte an der sterischen Hinderung der beiden Phenylgruppen am
Diphenylmethan liegen. Diese behindern eine Ubertragung des Radikals der wachsenden

Kette auf das Losungsmittel.

115



Als aromatenfreies Lésungsmittel wurde dann Decahydronaphtalin (Decalin) ausgewahlt.
Dieses LoOsungsmittel sollte  durch  seinen  aliphatischen  Charakter keine
radikal stabilisierende Wirkung aufweisen. Wahrend der Versuche mit Decalin zeigte sich
aber, dal? das entstehende Polymer bei 180°C unldslich im Losungsmittel ist. Es tritt also
in Decalin, wie beim Xylol bei 60°C, eine Fallungspolymerisation mit ausgepragtem Gel-
und Glaseffekt auf. Eine weitere kinetische Auswertung dieser Versuche ist damit nicht
sinnvoll. Als letztes Losungsmittel wurde der Diphenylether verwendet. Der
Diphenylether sollte das entstehende Polymer 16sen und keine Ubertragungsreaktionen
eingehen, da der Diphenylether keine radikalstabilisierende Gruppen besitzt, welche die
wachsenden Radikalketten abbrechen konnen. Die Polymerisation von HEMA verléuft in
Diphenylether nach einer Reaktion erster Ordnung mit einer Reaktionsgeschwindigkeits-
konstanten von 1,67 [10° L%°mol ®°Sec™ bei einer HEMA-Konzentration von Cuygma=
1,35 mol@™ (ohne Initiator). Die geringe Gesamtreaktionsgeschwindigkeit &Rt sich
durch die sehr langsame Autoinitiierung des Monomers HEMA erkléren. Diphenylether

verhdt sich somit bei der Polymerisation von HEMA a'sideales Losungsmittel.

Nachfolgende Tabelle zeigt die verwendeten Losungsmittel und die beobachteten
Reaktionen.

Verwendetes L 6sungsmittel beobachtete Reaktion

Tetrahydronaphtalin LAsungspolymerisation
Ubertragungsreaktionen des Lésungsmittels

1,2,3,5-Tetreamethylbenzol L dsungspolymerisation
Ubertragungsreaktionen des Lésungsmittels

Diphenylmethan Ldsungspolymerisation
Ubertragungsreaktionen des Lsungsmittels

Decalin Fallungspolymerisation; keine Ubertragung der Radikale

Diphenylether L 6sungspolymerisation; keine Ubertragung der Radikale

Tab. 14.1: Verwendete Losungsmittel und beobachtete Reaktionen bei der Polymerisa-
tion von HEMA bei 180°C
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Die Reaktionsgeschwindigkeiten bei der Polymerisation von HEMA bei 180°C sind also,
durch das Auftreten von Ubertragungsreaktionen und durch das Léslichkeitsverhalten des

Polymers im Ldsungsmittel, sehr von dem verwendeten Losungsmittel abhangig.

14.1 Uber prifung der Initiator abhangigkeit

Zur Uberprifung der Initiatorabhéngigkeit der Polymerisation wurde jeweils eine geringe
Menge an verschiedenen Initiatoren mit Hilfe einer weiteren modifizierten Spritze in das
fur die Polymerisation von HEMA bei 180°C geeignete Losungsmittel Diphenylether
hinzugegeben. Als Initiator wurden folgende Peroxide ausgewahlt:

Initiator Halbwertszeit bei 180°C beobachtete Reaktion
tert-Butylhydroperoxid 314 min sehr stark beschleunigte
Polymerisation
Cumol hydroperoxid 120 min beschleunigte Polymerisation
Di-tert-butylperoxid 2,53 min extrem beschleunigte Polymerisation

Tab. 14.1.1: Eigenschaften der Initiatoren auf die Polymerisation von HEMA bei 180°C
in Diphenylether

Es zeigt sich, dal’ das Cumolhydroperoxid als Initiator fir die Polymerisation von HEMA
bei 180°C nur bedingt geeignet ist, da das durch den Zerfall entstehende Radikal stabili-
siert ist und sich so an Ubertragungsreaktionen beteiligen kann. Im Gegensatz dazu ist
das tert-Butylradikal ein sehr wirksamer Initiator. Besonders bei der Verwendung von
Di-tert-butylperoxid ist die Reaktionsgeschwindigkeit, bedingt durch die sehr niedrige
Halbwertszeit des Initiators, extrem hoch und die Reaktion schon nach wenigen Minuten
beendet. Weitere Untersuchungen zeigten, dal3 Luftsauerstoff bel diesen hohen
Temperaturen im Gegensatz zu niedrigeren Temperaturen /28/ keinen signifikanten

Einfluf auf die Polymerisationsgeschwindigkeit hat.
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Dabei der Darstellung des Copolymers in Xylol mit starken Ubertragungsreaktionen und
mit einer starken Selbstinitiierung der Monomere (besonders von Styrol) gerechnet
werden mufdte, wurden in dem System von Diphenylether als Lésungsmittel keine
weiteren Untersuchungen durchgeftihrt. Auch mifdte die Monomer- bzw. die Initiator-
konzentration wegen der hohen Reaktionsgeschwindigkeit stark abgesenkt werden, so
dal3 ein Vergleich dieser Versuche mit den Versuchen im kontinuierlichen Riuhrkessel

nicht sinnvoll ist.
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14.2 Unter suchungen der Polymerisation in technischem Xylol

Da das technische Xylol aus einem Gemisch aus 10% o-Xylol, 62% p-Xylol und 28%
Ethylbenzol besteht, wurden Vorversuche in o-Xylol, p-Xylol und Ethylbenzol bei 180°C
unter Druck ohne Initiator durchgefiihrt Die Auswertung erfolgte gravimetrisch durch
Auswiegen des entstandenen Polymers. Die Reaktionsgeschwindigkeiten werden mit den
in Diphenylether gemessenen verglichen. Folgende Tabelle zeigt die Ergebnisse dieser

Versuche:

L dsungsmittel Ubertragungsreaktionen normierte Polymerisationsgeschwindigkeit
Diphenylether keine 1
Ethylbenzol starke ~05
o-Xylol keine ~1
p-Xylol geringe ~ 09

Tab. 14.2.1: Einfliisse der in technischen Xylol enthaltenen Lésungsmittel auf die Uber-
tragungsreaktionen und die Polymerisationsgeschwindigkeit von HEMA bei
180°C

Im Vergleich mit den Reaktionsgeschwindigkeiten in Diphenylether ist die Reaktionsge-
schwindigkeit in Ethylbenzol nur etwa halb so hoch und sehr stark von der Lésungsmit-
telkonzentration abhéngig. Im Gegensatz zu o-Xylol zeigt das p-Xylol eine etwas
geringere  Reaktionsgeschwindigkeit. Auch sind im Polymer mittels *H-NMR
aromatische Antelle nachzuweisen. Da in technischem Xylol die Anteille der
Losungsmittel schwanken konnen, mufd bei niedrigen Monomerkonzentrationen mit
deutlich unterschiedlichen Reaktionsgeschwindigkeiten, je nach verwendeter Charge,
gerechnet werden. Ein  hoher Antell an  Ethylbenzol erniedrigt die
Reaktionsgeschwindigkeit und reduziert durch Ubertragungreaktionen das Molekular-
gewicht. Eine exakte Angabe der Reaktionsgeschwindigkeit und der Reaktionsordnung
ist nicht moglich, da durch die stark geschwindigkeitsbestimmenden Ubertragungs-
reaktionen die Reaktionsgeschwindigkeit und die Reaktionsordnung des Monomers sehr
stark vom Verhdltnis des Monomers zum Losungsmittel abhéngen. Die beobachteten
Reaktionsgeschwindigkeiten sind allerdings durch die von der HEMA-Konzentration
abhangige niedrige Selbstinitiierung sehr niedrig.
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HEMA verhdlt sich somit nur in Diphenylether bel 180°C ideal. Ein Gel- oder Glaseffekt
tritt bel 180°C in keinem Losungsmittel auf. Somit sind auch die vorher bel niedrigen
Umsétzen bestimmten Copolymerisationsparameter auch bei hohen Umsdtzen zuver-
lassig und kdnnen eingesetzt werden. Von einem idealen Verhalten kann aber trotzdem
nicht ausgegangen werden, da mit ener Erhéhung der Temperatur verstéarkt
Ubertragungsreaktionen der Radikale zum Losungsmittel auftreten. Diese senken sowohl
die Kettenlange des Polymers, als auch die Reaktionsgeschwindigkeit der Polymerisation.
Wahrend eine Verkirzung der Polymerketten erwinscht ist, ist die Erniedrigung der
Polymerisationsgeschwindigkeit von Nachteil. Eine Erhdhung der Initiatorkonzentration,
welche die Polymerisationsgeschwindigkeit wieder erhdht, verkirzt zusétzlich auch die
Kettenlange des Polymers. Da die verschiedenen in tech. Xylol enthaltenen
Losungsmittel (o-Xylol, p-Xylol und Ethylbenzol) eine unterschiedliche Tendenz fir
Ubertragungsreaktionen haben, kann z.B. durch Erhohung des Ethylbenzolanteils das
AusmalR an Ubertragungsreaktionen gesteigert werden. Als Initiator ist das Di-tert-
butylperoxid am besten geeignet, da mit diesem Initiator die hochste
Reaktionsgeschwindigkeit erhalten wird. Zusétzlich zu den erwarteten Abhangigkeiten
der Polymerisation von der Reaktionstemperatur, der Monomer bzw. der Initiator-
konzentration und der Verweilzeit tritt hier also noch eine Abhéngigkeit von der
L 6sungsmittel zusammensetzung auf, welche durch das Auftreten von Ubertragungs-
reaktionen bedingt ist.

Um eventuelle Unstimmigkeiten der Polymerisationskinetik zu erkennen, wurden die
Konzentrations-Zeit-Kurven, welche in Ethanol bei 60°C gemessen wurden, zusétzlich
mit dem Simulationspaket fur Polymerreaktionen "PREDICI" von Dr. M. Wulkow, CiT

GmbH simuliert, da fir dieses Losungsmittel die meisten Daten zur Verfliigung standen.
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15 Simulation der Konzentration-Zeit-Kurven mit Hilfedes

Simulationspakets fur Polymerreaktionen " PREDICI"

Die aus den Dilatometerversuchen ermittelten Konzentrations-Zeit-Kurven konnen tber
das Simulationspaket fir Polymerreaktionen "PREDICI" simuliert werden. Dabel kdnnen
die Geschwindigkeitskonstanten Uber das Modul "Parameterabschétzung” angepaldt
werden. Fur die Simulationen wurden folgende, fur eine radikalische Polymerisation

typische Reaktionsgleichungen verwendet.

1. Als Startreaktion fur die Polymerisation wurde der einfache Initiatorzerfall mit der
Initiatorzerfall sgeschwindigkeitskonstante ki und dem Radikalausbeutefaktor f gewahit.
Ein eventuell auftretender Prozeld der Selbstinitiierung des Monomers oder eine
Initiierung durch andere Substanzen im Monomer oder im Losungsmittel wurde nicht

berticksichtigt.
ki
[— —— 21 -

Ausbeutefaktor f

|-+ M P

2. Das Kettenwachstum mit der Wachstumsgeschwindigkeitskonstanten k, wurde mit
Hilfe folgender Reaktionsgleichung beschrieben. Es finden weder Additionen von
Monomerenpaaren noch andere Reaktionen, welche das Kettenwachstum beeinflussen,
statt.

Pj'+Mk%Pj+l.

Als Kettenabbruch wurde nur die Rekombination der Polymerradikale mit der Abbruch-
geschwindigkeitskonstanten k; verwendet, da dieser Abbruch sich nicht kinetisch von
dem Abbruch durch die Disproportionierung unterscheiden 1&3t. Das Verhdltnis von Re-
kombination zu Disproportionierung wirkt sich vor allem auf die Polymerkettenlange
aus. Da die Disproportionierung eine relativ hohe Aktivierungsenergie im Vergleich zur
Rekombination hat, sollte diese vor allem bel hGheren Temperaturen stattfinden. Ein Gel-
oder Glaseffekt wird auch bei sehr hohen Umsatzen nicht berticksichtigt.
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P-+pP-—>s P,

Die Differentiagleichung fur das Monomer, welche diese Reaktionsgleichungen
beschreibt, lautet:

d[M] _, o5 05 f o5
realL L ka[DM][Dkt] (34)

Um diese Gleichung mit Hilfe des Simulationspaketes fir Polymerreaktionen "PREDICI"
zu l0sen, wurden die aus den Dilatometerversuchen ermittelten Konzentrations-Zeit-
Wertepaare in einen Melidatenfeil eingegeben. Da dieses Differential gleichungssystem
unendlich viele Losungen besitzt, konnten mit Hilfe des Simulationspaketes "PREDICI"
Uber die  Parameterabschéatzung keine  absoluten Werte  fir die
Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten erhalten werden. Versuche mit sehr hoher bzw.
niedriger Initiatoranfangskonzentration wurden nicht simuliert, da bei diesen Versuchen
mit zu grofRen Einwaagefehlern bzw. mit einem durch die Polymerreaktion induzierten

Zerfal gerechnet werden mufdte. Folgende Versuche wurden fir die Simulation aus-

gewahlt.
Mefdreihe C(HEMA) C(initiator)
[mol @] [mmol @™
1 1,14 16,55
1 1,14 9,28
1 1,14 4,15
2 0,57 16,64
2 0,57 9,28
2 0,57 4,17
4 0,30 16,51
4 0,30 9,37
4 0,30 4,13

Tab. 15.1; Zur Simulation mit Predici verwendete Melreihen in Ethanol bei 60°C und
die verwendeten Initiator- und Monomerkonzentrationen
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Die Parameterabschatzung wurde mit einer Initiatorzerfall sgeschwindigkeitskonstanten k;
von 2,967 10 sec’™, einer Wachstumsgeschwindigkeitskonstanten k, von 3513 L ol ™
Sec' /30/ (PLP), einem Radikalausbeutefaktor von 0,5 und einer Abbruchge-
schwindigkeitskonstanten von 1,0010% L Omol™ Osec? gestartet. Als anzupassende
Geschwindigkeitskonstante diente die Abbruchgeschwindigkeitskonstante k;. Es ergaben

sich bel der Parameteranpassung folgende Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten:

Initiatorzerfalls- | Radikalaus- Wachstums- Abbruchgeschwindig- | Simula-
geschwindigkeits- | beutefaktor | geschwindigkeits- keitskonstante tions-
konstante konstante fehler
ki f Ko ke
1,78 (10° sec™ 0,50 3513 Lol * Sec™ | 9,784010" Lol ™" Sec™ | 18,93 %

Tab. 15.2: Ergebnisse der ersten Parameterabschdtzung

Die Simulation dieses Datensatzes ergab die beste Anpassung mit einem Fehler von
18,93%. Bei zusétzlicher Freigabe des Radikalausbeutefaktors und / oder der
Wachstumsgeschwindigkeitskonstante ergab sich keine signifikante Anderung der
Geschwindigkeitskonstanten. Falls ale Geschwindigkeitskonstanten zur Anpassung

freigegeben wurden, veradnderten sich die Werte wie folgt:

Initiatorzerfalls- | Radikalaus- | Wachstumsge- Abbruchgeschwindig- | Simula

geschwindigkeits- | beutefaktor | schwindigkeits- keitskonstante tions-
konstante konstante Kq fehler
ki f Ko

1,66 [10° sect 0,518 3978 Lol *Sec? | 1,212010° Lol ‘Sec? | 18,82 %

Tab. 15.3: Ergebnisse der zweiten Parameterabschédtzung

Die Simulation dieses Datensatzes ergab die beste Anpassung mit einem Fehler von
18,82% bei Freigabe aller Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten. Dabei ist alerdings zu
beachten, dal3 dies nur beispielhafte Losungen dieses Differential gleichungssystems sind.
Mit anderen Startwerten ergeben sich andere Losungen mit etwa dem gleichen Simula

tionsfehler. Die aus der Parameterabschétzung erhaltenen Werte fir die Geschwindig-
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keitskonstanten sind dabei nur Losungsmdglichkeiten der oben stehenden Differential-
gleichung. Weitere Simulationen der Reaktionsverlaufe mit so hohen Abweichungen der
simulierten zur gemessenen Kurve erscheinen nicht sinnvoll. Um die Abweichungen der
simulierten Kurven zu verringern, kann die Aufspaltung des Mel3datenfeils in mehrere
Blocke Verbesserungen bringen. Es zeigte sich bei der Simulation, dal3 einige der
Konzentrations-Zeit-Verlaufe mit gleicher Initiatorkonzentration sehr gut angepaldt
werden, wahrend andere Konzentrationsabnahmen mit den gleichen Geschwindigkeits-
konstanten, aber anderer Initiatorkonzentration nur sehr schlecht beschrieben werden
konnten. Da die Ordnung des Initiators nicht 0,5 betragt, scheint eine Aufteilung des
vollsténdigen Melidatenfeils in drei jewells eigenstandige Mef3datenfeile mit jewells einer
niedrigen (O 4,2 mmol OL™), einer mittleren (~ 9,3 mmol OL™) und einer hohen
Initiatorkonzentration (~ 16,6 mmol M™) sinnvoll. Dies hat eine wesentlich bessere
Anpassung der Simulation an den gemessenen Konzentrationsverlauf zur Folge.

Folgende V ersuche wurden nun jewells fur die Simulation ausgewéhlt.

Mefdreihe C (HEMA) C (initiator)
[mol LY [mmol [L™]
1 1,14 4,15
2 0,57 4,17
4 0,30 4,13

Tab. 15.4: Verwendete HEMA - Konzentrationen bel niedriger Initiatorkonzentration

Mef¥reihe C (HEMA) C (initiator)
[mol (L] [mmol (L]
1 1,14 9,28
2 0,57 9,28
4 0,30 9,37

Tab. 15.5: Verwendete HEMA - Konzentrationen bel mittlerer Initiatorkonzentration
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Mel¥reihe C (HEMA) C (Initiator)
[mol LY [mmol [L™]
1 1,14 16,55
2 0,57 16,64
4 0,30 16,51

Tab. 15.6;: Verwendete HEMA - Konzentrationen bel hoher Initiatorkonzentration

Die Konzentrations-Zeit-Wertepaare werden in drei neue Mef3datenfeile eingegeben. Mit
diesen drei neuen Meldatenfeilen, die jewells fur eine Initiatorkonzentration gelten,
kénnen nun weitere Simulationen durchgefiihrt werden. Zusétzlich soll festgestellt
werden, inwieweit sich Anderungen der einzelnen Reakti onsgeschwindigkeitskonstanten
auf den Simulationsfehler auswirken. Auf3erdem kann bei dieser Art der Auswertung der
Exponent der Geschwindigkeitskonstanten tberprift werden. Abweichungen zur idealen
Reaktionskinetik kdnnen so leicht festgestel It werden.

15.1 Simulation der Versuche mit niedriger Initiatorkonzentration

Um die Auswirkung des Simulationsfehlers auf die Reaktionsgeschwindigkeitskon-
stanten zu charakterisieren, wurde aus der idealen allgemeinen kinetischen Differential-
gleichung der radikalischen Polymerisation ein allgemeinerer mathematischer Ausdruck
gewonnen. Dieser Ausdruck hat as Variable die Exponenten der Abbruchgeschwindig-
keitskonstanten (x), des Radikalausbeutefaktors (y) und der Initiatorzerfallsgeschwindig-
keitskonstanten (z). Der Exponent der Wachstumsgeschwindigkeitskonstanten ist nicht
variabel und bleibt statt dessen, wie es die ideale Reaktionskinetik fordert, 1. Der
Exponent der Initiatorkonzentration ist durch das Simulationsprogramm auf einen idealen

Wert von 0,5 festgel egt.

A e ) o @
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Mit x =-0,5, y=0,5und z = 0,5 ergibt sich daraus wieder die allgemeine ideae Diffe-
rentialgleichung fir die radikalische Polymerisation. Diese nun allgemenere
Differentialgleichung kann jetzt auch einige, nicht ideal verlaufende, radikalische
Polymerreaktionen beschreiben. Nach Einfuhrung einer Gesamtgeschwindigkeits-

konstanten ks ergibt sich folgende vereinfachte Gleichung

—o o =ks 7 fm], (42)

wobei die Gesamtgeschwindigkeitskonstante ks aus folgenden Konstanten zusammen-

gesetzt ist:
ks =k, K" [F 7 (K" (43)

Nach Auflésung dieses Differentialgleichungssystems kdnnen jetzt die Exponentialkoef-
fizienten der Geschwindigkeitskonstanten (x, y und z) bestimmt werden. Als Variable zur
Anpassung der Kurvenverlaufe wéhrend der Parameterabschétzung wurde willkdrlich die
Wachstumsgeschwindigkeitskonstante  k, ausgewahlt. Nach  Anpassung  der
Reaktionsparameter mit den gemessenen Kurvenverlaufen gilt dann fur die Wachstums-

geschwindigkeitskonstante Kp:

k, =ks K OF 7V K™ (44)

15.1.1 Bestimmung des Exponenten der Abbruchgeschwindigkeitskonstanten

(niedrige I nitiator konzentration)
Zur Bestimmung des Exponenten wird jeweils bel einem gegebenen Radikal ausbeute-

faktor f die Abbruchgeschwindigkeitskonstante k; variiert. Nach Einfuhren eines Multi-

plikators m; vereinfacht sich die Gleichung (44) zu

k, =m k™, (45)

wobel der Multiplikator m; folgende Geschwindigkeitskonstanten zusammenfalit:
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m =k, [ 7 K (46)

Bel einem festgesetzten Wert der Initiatorzerfall sgeschwindigkeitskonstante von k; =
1,7798010° sec und des Radikalausbeutefaktors f von 0,10; 0,25; 0,50; 0,75 und 1,0
ergeben sich als Losung der Parameterabschétzung fur frel gewahlte Werte der Abbruch-
geschwindigkeitskonstanten k; verschiedene Wachstumsgeschwindigkeitskonstanten K,
in Abhangigkeit von der Abbruchgeschwindigkeitskonstanten k; und des negativen
Exponenten x (Gleichung 45).

Nachfolgende Tabelle zeigt die aus der Simulation ermittelten Wachstumsgeschwindig-
keitkonstanten in Abhangigkeit von der Abbruchgeschwindigkeitskonstanten k; bzw.
vom Radikalausbeutefaktor f .

Abbruchgeschwin- Wachstumsgeschwindigkeitskonstante
digkeitskonstante Kp
ke [LThol *Sec’]

[L ol *Sec] f=0,10 f=0,25 f=0,50 f=0,75 f=1,00
5,010° 1122 708,0 499,1 406,3 350,8
1,0010° 1586 1001 705,9 574,7 496,1
2,010’ 2243 1416 998,2 812,7 701,6
5,010’ 3546 2239 1578 1285 1109
1,0010° 5015 3166 2232 1817 1569
2,010° 7091 4478 3157 2569 2219
5,010° 11214 7079 4991 4063 3809
1,0010° 15858 10013 7059 5746 4962

Tab. 15.1.1.1: Simulierte Wachstumsgeschwindigkeitskonstante bei unterschiedlichen
Abbruchgeschwindigkeitskonstanten bzw. bei unterschiedlichen Radikal-
ausbeutefaktoren bel niedriger Initiatorkonzentration

Anzumerken ist, dal3 der Simulationsfehler bel allen Simulationen, unabhangig vom
jeweils festgelegten Wert der Abbruchgeschwindigkeitskonstanten k;, etwa 3,55 %
betragt. Der Simulationsfehler ist alerdings, wenn auch nur sehr schwach, vom

Radikalausbeutefaktor f abhangig. Die Aufteilung der Simulation in drel verschiedene
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Simulationen mit jewells einer einheitlichen Initiatorkonzentration hat somit den
Simulationsfehler deutlich reduziert. Nachfolgend ist die Wachstumsgeschwindigkeits-
konstante k, gegen die Abbruchgeschwindigkeitskonstante k;, bei jeweils konstantem
Radikal ausbeutefaktor f, aufgetragen.
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Abb. 15.1.1.1: Wachstumsgeschwindigkeitskonstante k, gegen die Abbruchgeschwin-
digkeitskonstante k; bei jeweils konstantem Radikalausbeutefaktor f
(niedrige Initiatorkonzentration)

Die Abhéangigkeit der Wachstumsgeschwindigkeitskonstanten k, von der Abbruchge-
schwindigkeitskonstanten k; bei jewells konstantem Radikalausbeutefaktor f bei niedriger
Initiatorkonzentration 18/ sich sehr gut mit Hilfe einer exponentiellen Ausgleichskurve
beschreiben (Gleichung 45), wobel der Exponent der Ausgleichskurve der negative Wert
des Exponenten der Abbruchgeschwindigkeitskonstanten k; (x) ist. Der Multiplikator m;

faldt dabel, wie schon erwahnt, folgende Geschwindigkeitskonstanten zusammen:

m = ke (F (k™ (46)
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Radikalaus- Ausgleichskurve Regressions- Exponent der Abbruchge-
beutefaktor koeffizient schwindigkeitskonstante
f Kt

0,10 kp= 0,50226 [k "% 1,00000 - 0,500

0,25 kp=0,31654 [k 1,00000 - 0,500

0,50 kp=0,22316 [k > 1,00000 - 0,500

0,75 kp=0,18181 [k>*% 1,00000 - 0,500

1,00 kp=0,15673 [k >*% 1,00000 - 0,500

Tab. 15.1.1.2: Bestimmung des Exponenten der Abbruchgeschwindigkeitskonstanten bel
niedrigen Initiatorkonzentrationen

Der Exponent der Abbruchgeschwindigkeitskonstanten k; (x) betragt bei sehr guter
Naherung - 0,5, wie es die idede kinetische Differentialgleichung der radikalischen
Polymerisation fordert.

A =k, " o o m] (412)

Die Abbruchgeschwindigkeitskonstante k; und die Wachstumsgeschwindigkeitskonstante

Kp verhalten sich bei niedriger Initiatorkonzentration ideal.

15.1.2 Bestimmung des Exponenten des Radikalausbeutefaktors (niedrige I nitiator -

konzentration)

Zur Bestimmung des Exponenten des Radikal ausbeutefaktors (y) wird ahnlich verfahren.
Nur wird bel einer gegebenen Abbruchgeschwindigkeitskonstanten k; der Radikalaus-
beutefaktor f als Variable ausgewahlt. Nach Einfuhren eines Multiplikators m, erhdlt man
die zugehdrige Gleichung mit

k,=m (F~, (47)

wobe der Multiplikator m, folgende Geschwindigkeitskonstanten zusammenfal3t:
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m, =k k" K (48)

Es ergeben sich bel einem festgesetzten Wert der Initiatorzerfallsgeschwindigkeitskon-
stanten k; (1,779810° sec™) und der Abbruchgeschwindigkeitskonstanten wieder ver-
schiedene Wertepaare, welche die Abhangigkeit der Wachstumsgeschwindigkeitskon-
stanten k, von dem Radikalausbeutefaktor und dem negativen Exponenten y aufzeigen.
Nachfolgendes Diagramm zeigt die Abhangigkeit der Wachstumsgeschwindigkeitskon-
stanten k;, von dem Radikal ausbeutefaktor.

16.000

14.000
12.000
10.000
8.000
6.000

4.000

2.000

lllllllllllllllllllllllllllllllllllllll

Wachstumsgeschwindigkeitskonstante
kp [L mol sec™]

EZS;?

T T T T I T T T T I T T T T I T T T T I T T T T I

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Radikalausbeutefaktor f

o

—— Kk=5*10° —aA— k=1*107 —%— k=2*107 —e— k=5*107
—o— K=1*108 —#— Kk=2*108 —%— k=5*108 —o— k=1*10°

Abb. 15.1.2.1: Wachstumsgeschwindigkeitskonstante k, gegen den Radikal ausbeute-
faktor f bel jeweils konstanter Abbruchgeschwindigkeitskonstanten
(niedrige Initiatorkonzentration)

Die Abhangigkeit der Wachstumsgeschwindigkeitskonstanten k, vom Radikal ausbeute-
faktor f be jeweils konstanter Abbruchgeschwindigkeitskonstante k; bei niedriger
Initiatorkonzentration 183 sich sehr gut mit Hilfe einer exponentiellen Ausgleichskurve
(Gleichung 47) beschreiben, wobel der Exponent der Ausgleichskurve der negative Wert
des Exponenten des Radikal ausbeutefaktors (y) ist.
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Abbruchgeschwindig- Ausgleichskurve Regressions- Exponent des Radi-
keitskonstante koeffizient kalausbeutefaktors
ki [L ol ™ Sec™] f

5,0 (1L.0° kp = 351,320 0047 0,99999 0,505

1,0 (10’ kp = 496,91[F 5044 0,99999 0,504

2,0 (10’ kp= 702,72 [F 02044 0,99999 0,504

5,0 (1.0’ kp=1110,9 [F 0°048 0,99999 0,505

1,0 (10° kp=1571,3 [F 0049 0,99999 0,504

2,0 (10° kp=2222,2 [F °040 0,99999 0,504

5,0 (1L0° kp= 3513,9 [F 0043 0,99999 0,504

1,0 (10° kp= 4969,5 [F %04 0,99999 0,504

Tab. 15.1.2.1: Bestimmung des Exponenten des Radikal ausbeutefaktors bei niedrigen
Initiatorkonzentrationen

Der Exponent des Radikalausbeutefaktors (y) betragt 0,504. Dies steht, unter Beriick-
sichtigung des Simulationsfehlers, im Einklang zur idealen Reaktionskinetik fir die radi-
kalische Polymerisation. Diese fordert einen Exponenten des Radikal ausbeutefaktors von
0,5. Die Differentialgleichung entspricht nun folgendem Ausdruck :

d[M - z
A = k0 0 0% 1 11° () (41b)

Um auch den Exponenten der Initiatorzerfall sgeschwindigkeitskonstanten (z) zu bestim-
men, wird bel einem festgesetzten Wert der Abbruchgeschwindigkeitskonstanten k; die
Abhangigkeit der Wachstumsgeschwindigkeitskonstanten k, von der Initiatorzerfallsge-

schwindigkeitskonstanten k; und dem Exponenten z untersucht.

ko =m, k™ (49)
Hierbei faldt der Multiplikator ms folgende Geschwindigkeitskonstanten zusammen:

m, = ke [k F (50)
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15.1.3 Bestimmung des Exponenten der Initiator zer fallsgeschwindigkeitskonstante

(niedrige I nitiator konzentration)

Zur Untersuchung der Abhéngigkeiten des Exponenten der Initiatorzerfall sgeschwindig-
keitskonstanten (z) wird bei einer konstanten Abbruchgeschwindigkeitskonstanten k; die
Initiatorzerfallsgeschwindigkeitskonstante k; variiert. Als anzupassende Geschwindig-
keitskonstante dient wieder die Wachstumsgeschwindigkeitskonstante k,. Als
Abbruchgeschwindigkeitskonstante k; wurde 1,00108 L ol * Sec™ gewéhlt, da bei diesem
Wert ein relativ geringer Simulationsfehler bel einer Wachstumsgeschwindig-
keitskonstanten k, von 3513 L[ol™Sec”, einer Initiatorzerfallsgeschwindigkeits-
konstante k; von 1,779810° sec™ und einem Radikal ausbeutefaktor f von 0,5 auftrat.

Abbruchgeschwindigkeitskonstante k; = 1,0010° L ol * [sec?
Radikalausbeutefaktor f = 0,5

Initiatorzerfall sgeschwindig- | Wachstumsgeschwindigkeits- Simulationsfehler
keitskonstante k; [sec™] konstante k,, [L ol * Csec™] [%]
5,010 12376 32
1,0010° 8770 32
2,0M10° 6228 32
5,0010° 3989 32
1,0M10° 2881 33
1,78010° 2232 3,6
2,0M10° 2125 37
5,0010° 1523 5,7

Tab. 15.1.3.1: Abhangigkeit der Wachstumsgeschwindigkeitskonstante von der Initia-
torzerfallsgeschwindigkeitskonstante bei niedriger Initiatorkonzentration

Es zeigt sich, da3 der Simulationsfehler nunmehr stark abhangig von der Initiator-
zerfallsgeschwindigkeitskonstante k; ist. Bel kleiner werdender Zerfallsgeschwindigkeit
des Initiators wird der Simulationsfehler immer kleiner und steuert bei unendlich kleiner
Zerfallsgeschwindigkeit einen Grenzwert von 3,2% an. Bei derartig kleinen Initiator-

zerfallsgeschwindigkeitskonstanten k; resultiert daraus alerdings eine extrem hohe
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Wachstumsgeschwindigkeitskonstante k,, welche sehr unwahrscheinlich ist und somit
ausgeschlossen werden kann. Bel grofRer werdender Initiatorzerfall sgeschwindig-
keitskonstante k; steigt der Simulationsfehler exponentiell an und betrdgt bel einer
Initiatorzerfallsgeschwindigkeitskonstanten von 1,010 sec™* 10%.

Die Abhéngigkeit der Wachstumsgeschwindigkeitskonstanten k, von der Initiator-
zerfallsgeschwindigkeitskonstanten k; la3t sich wiederum durch eine exponentielle
Ausgleichskurve (Gleichung 49) beschreiben. Nachfolgendes Diagramm zeigt die
Abhangigkeit der Wachstumsgeschwindigkeitskonstanten k, von der Initiatorzerfalls-
geschwindigkeitskonstanten.
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Abb. 15.1.3.1: Wachstumsgeschwindigkeitskonstante k, gegen der Initiatorzerfallsge-
schwindigkeitskonstante k; bel einer Abbruchgeschwindigkeitskonstanten
von 1,0010° L ol *Sec™* (niedrige Initiatorkonzentration)

Die dazugehorige exponentielle Ausgleichskurve lautet:

Radikalaus- Ausgleichskurve Regressions- | Exponent der Initiatorzerfallsge-
beutefaktor f koeffizient schwindigkeitskonstante k;

0,50 ko= 14,142 [k; 04V 0,9978 0,465

Tab. 15.1.3.2: Bestimmung des Exponenten der Initiatorzerfall sgeschwindigkeitskon-
stanten bei niedriger Initiatorkonzentration
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Der Exponent des Radikalausbeutefaktors (y) entspricht mit 0,465 nicht dem fir die
ideale radikalischen Reaktionskinetik geforderten Wert von 0,5. Der Ausdruck fur die
Differentialgleichung der Polymerisation von HEMA in Ethanol bel niedriger

Initiatorkonzentration (04,2 mol I ™) und einer Temperatur von 60°C lautet nun:

d[M -
[dt ] — kp [ktDO,SOO Df 0,504 Eki0,465 [[“ ]0,5 [[IM] (41 C)

Dabel mul3 allerdings beachtet werden, dal? die Ordnung des Initiators nicht 0,5 ist.

15.2 Simulation der Versuche mit mittlerer Initiator konzentration

Im folgenden werden nur jeweils die Ergebnisse der Simulationen und die Bestimmung

der Exponenten der Geschwindigkeitskonstanten (X, y und z) vorgestellt.

15.2.1 Bestimmung des Exponenten der Abbruchgeschwindigkeitskonstanten

(mittlere Initiator konzentration)

Zur Bestimmung des Exponenten der Abbruchgeschwindigkeitskonstanten wird jewells
bei einem gegebenen Radikalausbeutefaktor f und einem festgesetzten Wert der
Initiatorzerfallsgeschwindigkeitskonstanten k; von 1,7798 sec™ die Abbruchgeschwin-
digkeitskonstante k; variiert. Als anzupassende Geschwindigkeitskonstante dient wieder
die Wachstumsgeschwindigkeitskonstante. Nachfolgende Tabelle zeigt die aus der
Simulation ermittelten Wachstumsgeschwindigkeitkonstanten in Abhangigkeit von der
Abbruchgeschwindigkeitskonstante k; bzw. vom Radikal ausbeutefaktor f.
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Abbruchgeschwin- Wachstumsgeschwindigkeitskonstante
digkeitskonstante Kp
ke [LThol *Sec’)]

[LThol *Sec™] f=0,10 =0,25 f=0,50 f=0,75 f=1,00
5,010° 898,8 563 392,6 315,7 269,4
1,010’ 1271 797 555,2 446,6 380,9
2,010’ 1798 1127 784,8 631,4 538,3
5,000’ 2842 1782 1241 997,7 851,2
1,0010° 4018 2520 1756 1412 1204
2,010° 5684 3563 2482 1997 1703
5,0010° 8984 5630 3925 3156 2693
1,0010° 12711 7967 5552 4465 3809

Tab. 15.2.1.1: Simulierte Wachstumsgeschwindigkeitskonstante bei unterschiedlichen
Abbruchgeschwindigkeitskonstanten bzw. bei unterschiedlichen Radi-
kalausbeutefaktoren bei mittlerer Initiatorkonzentration

Auch hier betragt der Simulationsfehler bel allen Simulationen, unabhangig des jeweils
festgelegten Wertes der Abbruchgeschwindigkeitskonstanten k;, etwa 10,1%. Dieser ist
alerdings wesentlich grofder als der Simulationsfehler mit niedriger Initiatorkonzentra-
tion (3,7%). Der Simulationsfehler variiert hier zusétzlich wesentlich stérker in Abhan-
gigkeit des Radikalausbeutefaktors. Bel einem Radikalausbeutefaktor von 1 betrégt der
Simulationsfehler 8,6% und erhoht sich linear bis zu einen Fehler von 11,0% welcher bei

einem Radikalausbeutefaktor von 0,1 auftritt.
Nachfolgend ist jeweils die Wachstumsgeschwindigkeitskonstante k, gegen die

Abbruchgeschwindigkeitskonstante k;, bei jewells konstantem Radikal ausbeutefaktor f,
aufgetragen.
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Abb. 15.2.1.1: Wachstumsgeschwindigkeitskonstante k, gegen die Abbruchgeschwin-
digkeitskonstante k; bel jeweils konstantem Radikal ausbeutefaktor f
(mittlere Initiatorkonzentration)

Mit einer exponentiellen Ausgleichskurve kann die Abhangigkeit der Wachstumsge-
schwindigkeitkonstanten k, von der Abbruchgeschwindigkeitskonstanten k; beschrieben
werden (Gleichung 45). Der Exponent der Ausgleichskurve ist dabei der negative Wert
des Exponenten der Abbruchgeschwindigkeitskonstanten k; (x) .

Radikalaus- | Ausgleichskurve Regressions- | Exponent der Abbruchgeschwindig-
beutefaktor koeffizient keitskonstante
f Kt

0,10 kp = 0,40291 k%499 1,00000 - 0,500

0,25 Ko = 0,252560 k9% 1,00000 - 0,500

0,50 ko = 0,17556[ k9% 1,00000 - 0,500

0,75 Ko = 0,120400k,*>%%" 1,00000 - 0,500

1,00 Ko = 0,14124k,%49%%® 1,00000 - 0,500

Tab. 15.2.1.2: Bestimmung des Exponenten der Abbruchgeschwindigkeitskonstanten
bei mittlerer Initiatorkonzentrationen
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Der Exponent der Abbruchgeschwindigkeitskonstanten k; (x) betragt bel sehr guter

N&herung, wie auch bei niedriger Initiatorkonzentration, - 0,5.

A =k, O 0 T e ) (414)

Bei mittlerer Initiatorkonzentration verhalten sich sowohl Abbruchgeschwindigkeitskon-
stante k; as auch die Wachstumsgeschwindigkeitskonstante k, ideal. Dieses Verhalten

konnte auch schon bei der niedrigen Initiatorkonzentration beobachtet werden.

15.2.2 Bestimmung des Exponenten des Radikalausbeutefaktors (mittlere

I nitiator konzentration)

Die Bestimmung des Exponenten des Radikalausbeutefaktors (y) erfolgt analog. Nur
wird jetzt bel einer gegebenen Abbruchgeschwindigkeitskonstanten k; der Radikalaus-
beutefaktor f als Variable ausgewahlt. Nachfolgendes Diagramm zeigt die Abhangigkeit

der Wachstumsgeschwindigkeitskonstanten k, vom Radikal ausbeutefaktor.
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Abb. 15.2.2.1: Wachstumsgeschwindigkeitskonstante k, gegen den Radikal ausbeute-

faktor f bel jeweils konstanter Abbruchgeschwindigkeitskonstante k;
(mittlere Initiatorkonzentration)
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Mit Hilfe einer exponentiellen Ausgleichskurve &3t sich der Exponent des Radikalaus-

beutefaktors ermitteln (Gleichung 47). Der Exponent der Ausgleichskurve ist auch hier
der negative Wert des Exponenten des Radikal ausbeutefaktors (y).

Abbruchgeschwindig- Ausgleichskurve Regressions- Exponent des Radi-
keitskonstante koeffizient kalausbeutefaktors
ki [L ol ™ Sec™] f

5,0010° kp= 271,480F 2 0,99981 0,522
1,000 ko = 383,93(F 0% 0,99982 0,522
2,010’ kp = 542,63CF 2% 0,99981 0,523
5,000’ kp = 857,880F %77 0,99979 0,523
1,0010° ko= 1219,90(F ©%%2*2 | 0,99980 0,522
2,000° ko= 1716,52(F ©°%% | 0,99981 0,522
5,0010° ko= 2713,85(F 9°%* | 0,99981 0,522
1,000 ko = 3838,87[F %% 0,99981 0,522

Tab. 15.2.2.1: Bestimmung des Exponenten des Radikal ausbeutefaktors bel mittlerer
Initiatorkonzentrationen

Der Exponent des Radikalausbeutefaktors (y) betragt 0,522. Dies steht, im Gegensatz zu

der Simulation mit niedriger Initiatorkonzentration, im Widerspruch zur idealen Reak-
tionskinetik fur der radikalischen Polymerisation.

d[M]

dt

p

— k [ktETO,SOO |:|: 0,522 Dkiz ml ]0,5 mM]

(41¢e)

15.2.3 Bestimmung des Exponenten der Initiator zer fall sgeschwindigkeitskonstanten

(mittlere Initiator konzentration)

Zur Untersuchung der Abhéngigkeiten des Exponenten der Initiatorzerfall sgeschwindig-

keitskonstanten (z) wird bei einer konstanten Abbruchgeschwindigkeitskonstante k; von

4,0010% L Omol™ Osec™ die Initiatorzerfall sgeschwindigkeitskonstanten k; variiert. Als

anzupassende Geschwindigkeitskonstante dient, wie auch bei der Bestimmung des Expo-
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nenten der Abbruchgeschwindigkeitskonstanten (x) und des Radikal ausbeutefaktors (y),

die Wachstumsgeschwindigkeitskonstante k,,. Der Wert von 4,0110° L Omol ™ Osec™ als

Abbruchgeschwindigkeitskonstante k; wurde hier gewahlt, da bei diesem Wert der ge-

ringste Simulationsfehler bei einer Wachstumsgeschwindigkeitskonstante k, von 3513 L [
mol™ Csec’?, einer Initiatorzerfall sgeschwindigkeitskonstante ki von 1,779810 sec™ und

einem Radikal ausbeutefaktors f von 0,5 auftrat.

Abbruchgeschwindigkeitskonstante k; = 1,00108 L ol ™ [ec
Radikalausbeutefaktor f = 0,5

Initiatorzerfall sgeschwindig- | Wachstumsgeschwindigkeits- Simulationsfehler
keitskonstante k; [sec™] konstante ki, [L (ol * Sec™] [%]
5,010 19703 9,1
1,0M10° 13944 9,2
2,0010° 9898 9,2
5,0110° 6317 9,3
1,0M10° 4550 9,5
1,7M10° 3513 10,0
2,0010° 3341 10,2
5,0110° 2396 13,9

Tab. 15.2.3.1: Abhangigkeit der Wachstumsgeschwindigkeitskonstanten k,, von der
Initiatorzerfall sgeschwindigkeitskonstanten bei mittlerer Initiatorkon-
zentration

Der Simulationsfehler ist wieder abhéngig von der Initiatorzerfallsgeschwindigkeitskon-
stanten k;. Der Simulationsfehler wird bel kleiner werdender Zerfallsgeschwindigkeit des
Initiators kleiner. Bei unendlich kleiner Initiatorzerfallsgeschwindigkeit betragt der
Grenzwert des Simulationsfehlers 9,2 %. Die Wachstumsgeschwindigkeitskonstanten ky,
welche wiederum von der Initiatorzerfall sgeschwindigkeitskonstanten k; abhangig ist,
lal%t sich wieder durch eine exponentielle Ausgleichskurve beschreiben (Gleichung 49).
Nachfolgendes Diagramm zeigt die Abhangigkeit der Wachstumsgeschwindigkeitskon-

stanten k,, von der Initiatorzerfall sgeschwindigkeitskonstanten.
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Abb. 15.2.3.1: Wachstumsgeschwindigkeitskonstante k, gegen Initiatorzerfallsge-
schwindigkeitskonstante bel einer Abbruchgeschwindigkeitskonstanten
von 4,0010° L Cmol ™ Csec™ und einem Radikal ausbeutefaktor von 0,5
(mittlere Initiatorkonzentration)

Die dazugehorige exponentielle Ausgleichskurve lautet:

Radikalaus-| Ausgleichskurve | Regressionskoeffizient | Exponent der Initiatorzerfalls-
beutefaktor geschwindigkeitskonstante
f ki
0,50 ko= 21,923 [k; 4% 0,9974 0,466

Tab. 15.2.3.2: Bestimmung des Exponenten der Initiatorzerfall sgeschwindigkeitskon-
stanten bei mittlerer Initiatorkonzentration

Wie auch der Exponent des Radikalausbeutefaktors (y) entspricht der Exponent der

Initiatorzerfall sgeschwindigkeitskonstanten (z) nicht der Reaktionskinetik einer idealen

radikalischen Polymerisation. Der Ausdruck fur die allgemeinere Differentialgleichung

fUr die Polymerisation von HEMA in Ethanol mit Dilaurylperoxid als Initiator lautet bei

mittlerer Initiatorkonzentration nun:

d[M]

dt

- k [ktD—O,SOO Df 0,517 [ki 0,466 [[II ]0,5 [ﬂM]

140

(41f)




15.3 Simulation der Versuche mit hoher Initiatorkonzentr ation

Im Folgenden werden wieder nur jeweils die Ergebnisse der Simulationen und die

Bestimmung der Exponenten der Geschwindigkeitskonstanten (X, y und z) vorgestellt.

15.3.1 Bestimmung des Exponenten der Abbruchgeschwindigkeitskonstanten (hohe

I nitiator konzentration)

Zur Bestimmung des Exponenten der Abbruchgeschwindigkeitskonstanten wird jewells
bei einem gegebenen Radikalausbeutefaktor f und einem festgesetzten Wert der Initia-
torzerfallsgeschwindigkeitskonstanten k; (1,7798 sec™?) die Abbruchgeschwindigkeits-
konstante k; variiert. Als anzupassende Geschwindigkeitskonstante dient wieder die
Wachstumsgeschwindigkeitskonstante. Tab. 15.3.1.1 zeigt die aus der Simulation
ermittelten Wachstumsgeschwindigkeitkonstanten in Abhangigkeit von der Abbruchge-
schwindigkeitskonstanten k; bzw. vom Radikal ausbeutefaktor f.

Abbruchgeschwin- Wachstumsgeschwindigkeitskonstante
digkeitskonstante Kp
ke [L ol *Sec]

[L Thol *Sec’] f=0,10 f=0,25 £=0,50 f=0,75 f=1,00
5,010° 1029 647,0 453,0 366,1 314,0
1,0010° 1455 914,9 640,7 517,9 4441
2,010’ 2057 1294 905,0 7324 627,6
5,010’ 3254 2046 1433 1158 992,9
1,0010° 4602 2893 2026 1638 1404
2,010° 6489 4091 2863 2316 1986
5,0010° 10262 6471 4530 3662 3140
1,0010° 14509 9149 6401 5179 4440

Tab. 15.3.1.1: Simulierte Wachstumsgeschwindigkeitskonstante k;, bei unterschiedlichen
Abbruchgeschwindigkeitskonstanten k; bzw. bei unterschiedlichen
Radikalausbeutefaktoren f bei hoher Initiatorkonzentration
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Auch hier betrégt der Simulationsfehler bei allen Simulationen, unabhangig vom jeweils
festgelegten Wert der Abbruchgeschwindigkeitskonstanten k;, etwa 8,1 %. Dieser ist
allerdings wesentlich grofer als der Simulationsfehler mit niedriger Initiatorkonzentra-
tion (3,7 %), aber kleiner als bei mittlerer Initiatorkonzentration (10,1 %). Der Simula-
tionsfehler variiert etwas, wie bei mittlerer Initiatorkonzentration, in Abhangigkeit vom
Radikal ausbeutefaktor. Bei einem Radikalausbeutefaktor von 1 betrégt der Simulations-
fehler 8,5 % und erniedrigt sich linear bis zu einen Fehler von 7,9 % bei einem Radi-

kal ausbeutefaktor von 0O,1.

Nachfolgend ist die Wachstumsgeschwindigkeitskonstante k, gegen die Abbruchge-
schwindigkeitskonstante k;, bei jeweils konstantem Radikal ausbeutefaktor f, aufgetragen.
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Abbruchgeschwindigkeitskonstante
k; [L mol't sec?]

—*— f=0,1 —&— =0,25 —%— f=0,5 —&— f=0,75
—o— =1

Abb. 15.3.1.1: Wachstumsgeschwindigkeitskonstante k, gegen die Abbruchgeschwin-
digkeitskonstante k; bel jeweils konstantem Radikal ausbeutefaktor f (hohe
Initiatorkonzentration)

Mit einer exponentiellen Ausgleichskurve kann die Abhangigkeit der Wachstumsge-
schwindigkeitskonstanten k;, von der Abbruchgeschwindigkeitskonstanten k; beschrieben
werden (Gleichung 45). Der Exponent der Ausgleichskurve ist dabei der negative Wert
des Exponenten der Abbruchgeschwindigkeitskonstanten k; (x) .
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Radikalaus- | Ausgleichskurve Regressions- | Exponent der Abbruchgeschwindig-
beutefaktor koeffizient keitskonstante
f Kt

0,10 Kp = 0,46512[k%*99% 1,00000 - 0,500

0,25 ko = 0,28938[k,%*9% 1,00000 - 0,500

0,50 ko = 0,20282[k%*9% 1,00000 - 0,500

0,75 ko = 0,163700k,*%% 1,00000 - 0,500

1,00 ko = 0,14031 k> 1,00000 - 0,500

Tab. 15.3.1.2: Bestimmung des Exponenten der Abbruchgeschwindigkeitskonstanten bel
hoher Initiatorkonzentrationen

Der Exponent der Abbruchgeschwindigkeitskonstanten k; (x) betrégt auch hier wieder bei
sehr guter Naherung - 0,5.

A =k, " o o m] (419)

Bei dlen Initiatorkonzentration stimmen die Exponenten der Abbruchgeschwindigkeits-
konstanten k; und die Wachstumsgeschwindigkeitskonstante k, mit der idealen Differen-

tialgleichung Uberein.

15.3.2 Bestimmung des Exponenten des Radikalausbeutefaktors (hohe I nitiator -

konzentration)

Die Bestimmung des Exponenten des Radikalausbeutefaktors (y) erfolgt anlog wie bel
der mittleren und der hohen Initiatorkonzentration. Nachfolgendes Diagramm zeigt die
Abhangigkeit der Wachstumsgeschwindigkeitskonstante k, vom Radikal ausbeutefaktor f

diesmal bel hoher Initiatorkonzentration.
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Abb. 15.3.2.1: Wachstumsgeschwindigkeitskonstante k, gegen den Radikal ausbeute-
faktor f bel jewells konstanter Abbruchgeschwindigkeitskonstante k;
(hohe Initiatorkonzentration)

Der Exponent des Radikalausbeutefaktors |a3t sich nun mit einer exponentiellen
Ausgleichskurve ermitteln (Gleichung 47). Der negative Wert des Exponenten des
Radikalausbeutefaktors (y) entspricht nun den Exponenten der Ausgleichskurve.

Abbruchgeschwin- Ausgleichskurve Regressions- Exponent des Radi-
digkeitskonstante koeffizient kal ausbeutefaktors
k; [LIhol *Sec’!] f

5,0010° ko = 316,68LF °*1%2 0,99790 0,521
1,000’ Ko = 446,400F 147 0,99991 0,515
2,010’ ko= 631,010F °14% 0,99991 0,515
5,000’ kp = 998,13[F 140 0,99991 0,515
1,0010° ko= 1411,50F °14% 0,99992 0,515
2,000° kp = 1996,8[F °17 0,99990 0,514
5,0010° ko = 3157,60F °13% 0,99989 0,514
1,000 ko = 4464,70F °1%7 0,99989 0,514

Tab. 15.3.2.1: Bestimmung des Exponenten des Radikal ausbeutefaktors bel hoher
Initiatorkonzentration
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Der Exponent des Radikalausbeutefaktors (y) betragt 0,515. Dies steht im Widerspruch
zur idealen Reaktionskinetik fur der radikalischen Polymerisation.

d M - z
A =k, 0 oo o i e ) (41h)

15.3.3 Bestimmung des Exponenten der Initiator zer fall sgeschwindigkeitskon-

stanten (hohe I nitiator konzentration)

Zur Untersuchung der Abhéngigkeiten des Exponenten der Initiatorzerfall sgeschwindig-
keitskonstanten (z) wird bei einer konstanten Abbruchgeschwindigkeitskonstanten k; von

3,00108 L thol *Bec die Initiatorzerfall sgeschwindigkeitskonstante k; variiert.

Abbruchgeschwindigkeitskonstante k; = 1,0(10% L ifhol * [ec®
Radikalausbeutefaktor f = 0,5

Initiatorzerfall sgeschwindig- | Wachstumsgeschwindigkeits- Simul ationsfehler
keitskonstante k; [sec’)] konstante ki, [L ol *[Sec™] [%]
5,010 19755 7.1
1,0M10° 13990 71
2,0010° 9923 7.2
5,0110° 6337 73
1,007 4555 7.6
1,78110° 3513 8,2
2,0010° 3335 8,3
5,0110° 2364 11,3

Tab. 15.3.3.1: Abhangigkeit der Wachstumsgeschwindigkeitskonstanten von der Ini-
tiatorzerfall sgeschwindigkeitskonstanten bei hoher Initiatorkonzentration

Wie erwartet ist der Simulationsfehler wieder abhéngig von der Initiatorzerfallsge-
schwindigkeitskonstanten k;. Bei kleiner werdender Zerfall sgeschwindigkeit des Initiators
wird der Simulationsfehler kleiner und steuert bei unendlich kleiner Zerfallsge-

schwindigkeitskonstante einem Grenzwert von 7,1 % an. Die Abhangigkeit der
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Wachstumsgeschwindigkeitskonstanten  k, von  der  Initiatorzerfallsgeschwin-
digkeitskonstanten k; lal%t sich wiederum durch eine exponentielle Ausgleichskurve
beschreiben (Gleichung 49). Nachfolgendes Diagramm zeigt die Abhéngigkeit der
Wachstumsgeschwindigkeitskonstanten k, von der Initiatorzerfallsgeschwindigkeitskon-

Stanten.

20.000
18.000
16.000
14.000
12.000
10.000
8.000
6.000
4.000
2.000

Y

kp [L mol* sec

Wachstumsgeschwindigkeitskonstante

0 I T T T T I T T T T I T T T T

0,00000 0,00002 0,00004 0,00006
Initiatorzerfallsgeschwindigkeitskonstante
ki [sec]

Abb. 15.3.3.1: Wachstumsgeschwindigkeitskonstante k, gegen der Initiatorzerfallsge-
schwindigkeitskonstante bei einer Abbruchgeschwindigkeitskonstanten
von 4,0010° L ol *Csec™ und einem Radikal ausbeutefaktor von 0,5 (hohe
Initiatorkonzentration)

Die dazugehorige exponentielle Ausgleichskurve lautet:

Radikalaus-| Ausgleichskurve | Regressionskoeffizient | Exponent der Initiatorzerfalls-
beutefaktor geschwindigkeitskonstante
f ki
0,50 ko= 21,271 [k; 4% 0,9979 0,469

Tab. 15.3.3.2: Bestimmung des Exponenten der Initiatorzerfall sgeschwindigkeitskon-
stanten bei hoher Initiatorkonzentration

Wie auch der Exponent des Radikalausbeutefaktors (y), entspricht der Exponent der
Initiatorzerfallsgeschwindigkeitskonstanten (z) nicht der Reaktionskinetik der idealen
radikalischen Polymerisation. Der Ausdruck der allgemeineren Differentialgleichung fur
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die Polymerisation von HEMA in Ethanol mit Dilaurylperoxid as Initiator lautet bel

hoher Initiatorkonzentration nun:

d[M - i
Ejt ] — kp kao,soo [ 0517 [I](io’469 ml ]0,5 IM] (411)

15.4 Zusammenfassung der Ergebnisse der Simulationen

Die Auftellung in drel verschiedene Simulationsreithen mit jewells unterschiedlichen
Initiatorkonzentrationen fuhrte zu wesentlich kleineren Simulationsfehlern. Eine Bestim-
mung der absoluten Wachstumsgeschwindigkeitskonstanten k, oder der Abbruchge-
schwindigkeitskonstanten k; ist nicht moglich. Der Simulationsfehler bleibt, wenn das
Verhdltnis (k, [k°) nicht verandert wird, auch bei verschiedenen Werten der Wachs-
tumsgeschwindigkeitskonstanten k,, bzw. der Abbruchgeschwindigkeitskonstante k;, kon-
stant. Die Erweiterung der idealen Differentialgleichung zu einer allgemeineren Form mit
den Variablen x as Exponenten fur die Abbruchgeschwindigkeitskonstante, y als
Exponenten des Radikalausbeutefaktors und z als Exponenten der Initiatorzerfallsge-
schwindigkeitskonstante k; (Gleichung 45 abis 45 i), ergibt folgende Ergebnisse:

Exponenten der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten x, y und z

niedrige mittlere Initiatorkonzentration | hohe Initiatorkonzentration
Initiatorkonzentration 19,3 mmol M (16,5 mmol !
04,2 mmol @™
X y z X y z X y z
0,500 0,504 0,470 0,500 0,522 0,466 0,500 0,515 0,469

Tab. 15.4.1: Zusammenfassung der ermittelten Exponenten der Reaktionsgeschwindig-
keitskonstanten x, y und z

Die allgemeinere Differentialgleichung lautet somit:

dg\:l] - kaO Dkt—o,so [F 052 [ki0'47 [ﬁI]O'S [[]M] 10 (51)
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Von den Exponenten der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten stimmt nur der Exponent
der Abbruchgeschwindigkeitskonstanten mit der idealen Reaktionskinetik Uberein. Die
Abweichungen des Exponenten der Initiatorzerfallsgeschwindigkeitskonstanten von der
Idealkinetik &%t sich damit erklaren, dal3 die Ordnung des Initiatorzerfalls nicht 0,5
betragt. Da das Simulationsprogramm von einem idealen Initiatorzerfall 1. Ordnung aus-
geht, wird bei der Bestimmung des Exponenten der Initiatorzerfallsgeschwindig-
keitskonstanten die Abweichung der Reaktionsordnung des Initiators von 0,5 auf den
Exponenten der Geschwindigkeitskonstanten Ubertragen. Der Exponent der
Initiatorkonzentration von 0,47 wird somit zu einem Exponenten der Initiatorzerfallsge-
schwindigkeitskonstanten von ebenfalls etwa 0,47. Dal3 der Exponent des Radikalaus-
beutefaktors nicht 0,5 ist 1813t sich damit begriinden, dal3 der Radikal ausbeutefaktor f auch
in geringem Male von der Radikalkonzentration und der Monomerkonzentration
abhangt. Abweichungen der Wachstumsgeschwindigkeitskonstanten k, oder der Ab-
bruchgeschwindigkeitskonstanten k; vom idealen Verhalten, z.B. durch Viskositétsein-
flisse, hatten vor allem Anderungen in der Reaktionsordnung des Monomers zur Folge.
Diese ist aber, auch bel sehr hohen Umsdtzen eins, obwohl die Lésung, besonders bei
hohen Monomerkonzentrationen, sehr zahfllssig wurde. Ein weiterer Hinwels auf einen
nicht idealen Zerfal des Initiators ist der mit sinkender Zerfallsgeschwindigkeits-
konstante k; niedriger werdende Simulationsfehler. Dieser sollte ab einer bestimmten
"richtigen*  Zerfallsgeschwindigkeitskonstanten  wieder grofer werden. Die
Polymerisation des Monomers HEMA verhdt sich somit bel 60 °C in Ethanol, vor allen
bei niedrigen Initiatorkonzentrationen, ideal. Mit Hilfe der Multiplikatoren m;, m, und

m3 kann nun die Gesamtreaktionsgeschwindigkeitskonstante ks ermittelt werden.

15.5 Ermittlung der Gesamtr eaktionsgeschwindigkeitskonstanten ks

15.5.1 Ermittlung der Gesamtr eaktionsgeschwindigkeitskonstanten ks bei niedriger

I nitiator konzentration

Die Gesamtreaktionsgeschwindigkeitskonstante ks beschreibt die Polymerisationsge-

schwindigkeit wie folgt:
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d[M] _ 05
gt ks (1] M, (42)

Diese Konstante ks beinhaltet dabei folgende Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten:
ke =k, " OF ¥ K (43)

Die Gesamtgeschwindigkeitskonstante kann aus den Multiplikatoren m;, m, und ms

ermittelt werden. Fir den Multiplikator m; gilt:
m =k OF 7 0K (46)
Durch Umstellen nach ks und Einsetzen von y = 0,504 und z = 0,470 erh@lt man daraus.
kg = my OF % [ 4 (522)

Im einzelnen erh@lt man folgende Gesamtgeschwindigkeitskonstanten ks aus dem Multi-

plikator m; bei niedrigen Initiatorkonzentrationen:

Multiplikator | Radikalausbeute- Initiatorzerfallsge- Gesamtgeschwindig-
my faktor schwindigkeitskonstante keitskonstante

f ki [sec™] ks [L%°mhol ©°Sec™]
0,50226 0,1 1,7810° 9,217810™
0,31654 0,25 1,78110° 9,219110*
0,22316 0,5 1,7810° 9,2171010*
0,18181 0,75 1,78110° 9,211810*
0,15673 1,0 1,78107° 9,180110™

0 9,209 (10

Tab. 15.5.1.1: Bestimmung der Gesamtgeschwindigkeitskonstante ks tber den Multipli-
kator m; (niedrige Initiatorkonzentration)
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Die mit Hilfe von m; erhaltene Gesamtgeschwindigkeitskonstante ks bel niedriger

Initiatorkonzentration lautet: 9,209110* Lol ‘Sec®. Uber den Multiplikator m, ist

ebenfalls eine Bestimmung der Gesamtgeschwindigkeitskonstanten ks moglich. Hierbel

gilt:

m, = ks [k ™ [k ™

(48)

Durch Umstellen nach ks und Einsetzen von x = 0,50 und z = 0,470 erhdt man daraus:

ks = rnz [kt—O,S [kiO,47

(53 a)

Im einzelnen erhdt man folgende Gesamtgeschwindigkeitskonstanten ks aus dem Multi-

plikator m, bei niedrigen Initiatorkonzentrationen:

Multiplikator | Abbruchgeschwin- Initiatorzerfallsge- Gesamtgeschwindig-
my digkeitskonstante schwindigkeitskonstante keitskonstante

ke [LThol “Sec!] ki [sec] ks [L%°Mhol °Sec)]
351,32 5,0010° 1,7800° 9,2027110™
496,91 1,0010’ 1,7810° 9,2040110™
702,72 2,010’ 1,78010° 9,2037010*
1110,9 5,0010’ 1,7810° 9,2021110™
1572,3 1,0010° 1,7800° 9,2077010™
22222 2,010° 1,7810° 9,2038110™
3513,9 5,0010° 1,78010° 9,2045M10™
4969,5 1,010° 1,7810° 9,2047110™

O 9,204 (10*

Tab. 15.5.1.2: Bestimmung der Gesamtgeschwindigkeitskonstanten kg tber den Multipli-
kator m, (niedrige Initiatorkonzentration)

Die mit Hilfe von m, erhaltene Gesamtgeschwindigkeitskonstante ks bel niedriger

Initi atorkonzentration lautet: 9,20410 L%°mol *°gec™.
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15.5.2 Ermittlung der Gesamtreaktionsgeschwindigkeitskonstanten ks bei mittlerer

I nitiator konzentration

Aus dem Multiplikator m; (Gleichung 46) erhdlt man durch Umstellen nach ks und
Einsetzen von'y = 0,522 und z = 0,466 die Gesamtgeschwindigkeitskonstante ks

ke =m Of 0,522 [kio,466 (52 b)

Im einzelnen erhdt man folgende Gesamtgeschwindigkeitskonstanten ks aus dem

Multiplikator m; bel mittlerer Initiatorkonzentration:

Multiplikator | Radikalausbeute- Initiatorzerfallsge- Gesamtgeschwindig-
my faktor schwindigkeitskonstante keitskonstante
f ki [sec™] ks [L%°Mol °Sec)]
0,40291 0,1 1,78010° 741110
0,25256 0,25 1,78010° 7,49610
0,17556 0,5 1,78010° 7,484010"
0,12040 0,75 1,78010° 6,340010
0,14124 1,0 1,78010° 8,640010™
O 7474010

Tab. 15.5.2.1: Bestimmung der Gesamtgeschwindigkeitskonstante ks Gber den Multipli-
kator m; (mittlerer Initiatorkonzentration)

Die mit Hilfe von m; erhaltene Gesamtgeschwindigkeitskonstante ks bei mittlerer
Initiatorkonzentration lautet: 7,47400* L%°ol *°Sec™.

Uber den Multiplikator m, (Gleichung 48) ist nun ebenfals eine Bestimmung der
Gesamtgeschwindigkeitskonstanten ks moglich. Durch Umstellen nach ks und Einsetzen
von X = 0,50 und z = 0,466 erhdt man daraus wieder die Gesamtgeschwindigkeits-

konstante kg:

ks = rnz [kt—O,S [ki0,466 (53 b)
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Im einzelnen erhdt man folgende Gesamtgeschwindigkeitskonstanten ks aus dem Multi-

plikator m; bei mittlerer Initiatorkonzentrationen:

Multiplikator | Abbruchgeschwin- Initiatorzerfallsge- Gesamtgeschwindig-
my digkeitskonstante schwindigkeitskonstante keitskonstante
k¢ [LThol “Sec’!] ki [sec] ks [L%°Mol °Sec)]
271,48 5,010° 1,78010° 7,429010
383,93 1,0010’ 1,7810° 7,429010™
542,63 2,010’ 1,78010° 7,423010™
857,88 5,0010’ 1,7810° 7,42300™
1219,90 1,0010° 1,78010° 7,465010™
1716,52 2,010° 1,7810° 7,42300™
2713,85 5,0010° 1,78010° 7,429010
3838,87 1,010° 1,7810° 7,429010™
0 7,435010*

Tab. 15.5.2.2: Bestimmung der Gesamtgeschwindigkeitskonstanten ks Uber den Multi-

plikator m, (mittlerer Initiatorkonzentration)

Die mit Hilfe von m, erhaltenen Gesamtgeschwindigkeitskonstante ks bel mittlerer

Initi atorkonzentration lautet: 7,435010 L%°mol *°gec

15.5.3 Ermittlung der Gesamtr eaktionsgeschwindigkeitskonstante ks bei hoher

I nitiator konzentration

Wie schon bei niedriger und bel mittlerer Initiatorkonzentration, kann aus dem Multipli-

kator m; durch Umstellen nach ks die Gesamtgeschwindigkeitskonstante ermittelt

werden. Mity = 0,515 und z = 0,469 erhalt man daraus:

kS - n.l [f 0,515 [ki0,466
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Im einzelnen erhdt man folgende Gesamtgeschwindigkeitskonstanten ks aus dem Multi-

plikator my bei hoher Initiatorkonzentration:

Multiplikator | Radikalausbeute- Initiatorzerfallsge- Gesamtgeschwindig-
my faktor schwindigkeitskonstante keitskonstante
f ki [sec™] ks [L%°Mol *°Sec)]
0,46512 0,1 1,78010° 8,700010™
0,28938 0,25 1,7800° 8,67110™
0,20282 0,5 1,78010° 8,683010™
0,16370 0,75 1,7800° 8,64010™
0,14031 1,0 1,78010° 8,585010™
O 8,656 10

Tab. 15.5.3.1: Bestimmung der Gesamtgeschwindigkeitskonstanten ks tber den Multipli-
kator m; (hohe Initiatorkonzentration)

Die mit Hilfe von m; erhaltenen Gesamtgeschwindigkeitskonstante ks bei hoher
Initiatorkonzentration lautet: 8,656(10 Lol ®*Sec™®. Uber den Multiplikator m; ist
nun ebenfals eine Bestimmung der Gesamtgeschwindigkeitskonstanten ks méglich.
Durch Umstellen nach ks und Einsetzen von x = 0,50 und z = 0,469 erhalt man daraus die

Gesamtgeschwindigkeitskonstante ks:

ks = rnz [kt—O,S [k10,469 (53 C)

Im einzelnen erhdt man folgende Gesamtgeschwindigkeitskonstanten ks aus dem Multi-

plikator m; bei hoher Initiatorkonzentration:
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Multiplikator | Abbruchgeschwin- Initiatorzerfallsge- Gesamtgeschwindig-
my digkeitskonstante schwindigkeitskonstante keitskonstante
k [LHnol ™ Sec?] ki [sec™] ks [L%mol®5Eec?]
316,68 5,0010° 1,7810° 8,385[10™
446,40 1,010’ 1,78010° 8,362010"
631,01 2,000’ 1,7810° 8,356[10
998,13 5,010’ 1,78010° 8,362010"
1411,45 1,010° 1,7810° 8,356[10
1996,80 2,010° 1,78010° 8,362010"
3157,57 5,0010° 1,7810° 8,36210
4464,67 1,0010° 1,78010° 8,362010"
O 8,362 10"

Tab. 15.5.3.2: Bestimmung der Gesamtgeschwindigkeitskonstante ks Gber den Multipli-
kator m, (hohe Initiatorkonzentration)

Die mit Hilfe von m, erhatene Gesamtgeschwindigkeitskonstante ks bei hoher
Initiatorkonzentration lautet; 8,36210* L%°mol *°@ec?.

15.6 Zusammenfassung der er mittelten Gesamtr eaktionsgeschwindig-

keitskonstanten kg

Die folgende Tabelle zeigt eine Zusammenfassung der ermittelten Gesamtreaktionsge-

schwindigkeitskonstanten ks

Ergebnisse der "PREDICI"-Simulationen

Klassische Methoden

niedrige Initiator- | mittlere Initiator- | hohe Initiator- | Differential- Methode der
konzentration konzentration konzentration methode Anfangsge-
042mmol@™* |09,3mmolM™ |[16,5mmold™ schwindigkeiten
9,207110" 7,455 10 8,510* 10" 9,167*10™ 9,167*10™
LO'5m10| _O'SBEC-J' LO'5m10| —0,5|§ec-1 LO,SIE,.Iol -O,5I§ec—1 LO'5m10| —0,5|§ec-1 LO'5m10| —0,5|§ec-1

Tab. 15.7.1: Zusammenfassung der ermittelten Gesamtreaktionsgeschwindigkeitskon-
stanten ks
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Die Gesamtreaktionsgeschwindigkeitskonstanten ks liegen in der gleichen Grof3enord-
nung und betragen etwa ks = 9,0010 L°°ol ®°Sec™. Die Abweichung bei mittleren und
hohen Initiatorkonzentrationen bei der PREDICI-Simulation lassen sich durch die
Simulationsfehler von 10% bei mittleren und 8% bel hohen Initiatorkonzentrationen
erklaren. Die gute Anpassung bel der niedrigen Initiatorkonzentration (Simulationsfehler
[B%) deutet darauf hin, dal3 die Polymerisation bel dieser Initiatorkonzentration ideal
verlauft. Auch weicht bei dieser Konzentration der Exponent des Radikal ausbeutefaktors
am wenigsten von dem erwarteten Wert ab. Der Simulationsfehler beruht zum gréfiten
Teil auf Streuungen der gemessenen Konzentrations-/Zeit-Werte und auf den nicht
idealen Zerfall des verwendeten Peroxids (Dilauroylperoxid). Die Simulation zeigt noch
einma deutlich, da3 HEMA besonders bel niedrigen Initiatorkonzentrationen ideal
polymerisiert. Die Exponenten der Geschwindigkeitskonstanten stimmen im
wesentlichen mit den Exponenten aus der Theorie Uberein. Die Polymerisation in Ethanol
la’t sich auch bis zu hohen Umsdtzen mit Hilfe der einfachen kinetischen
Polymerisationsgleichung (Gleichung 34) beschreiben. Diffusionseffekte wie ein Gel-
oder Glaseffekt treten nicht auf. ES kommt somit nicht zu einer ungewinschten
Molmassenerhéhung des Polymers, noch zu einer starken Erniedrigung der Reaktions-
geschwindigkeit bei hohen Umsdtzen. Mit den erhaltenen kinetischen Ergebnissen

koénnen nun die Autoklavenversuche bei etwa 180°C durchgefiihrt werden /31,32/.
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16 Autoklavenver suche

16.1 Beschrelbung des Reaktors

Der Reaktor besteht aus einem 1 Liter grof3en Stahlautoklaven mit einem innen zentriert
liegenden Uberlaufrohr, durch das das Reaktionsprodukt abfliefen kann. Das Flissig-
keitsvolumen im Reaktor wird durch das Uberlaufrohr bei stillstehendem Ruhrer auf
251,7 mL begrenzt. Beim Einschalten des Ruhrers bildet sich eine von der Drehzahl des
Ruhrers abhangige Trombe, wobel der FlUssigkeitspegel durch die Trombe an den Seiten
hochsteigt und innen absinkt. Damit das Reaktionsprodukt aus dem Reaktor bei
kontinuierlicher Fahrweise durch das Uberlaufrohr ausflieRen kann, muR zusitzliche
Reaktionsflissigkeit in den Reaktor hineinflief3en. Somit ist das Reaktionsvolumen, bei
kontinuierlicher Fahrweise, eine Funktion der Ruhrerdrehzahl. Das Reaktionsvolumen
berechnet sich dann nach folgender Gleichung, wobel U die Umdrehungsgeschwindigkeit

inmintist:

Vg =3,23010% (U2 + 0,1153 [ + 251,7 (55)

Folgendes Diagramm zeigt das Reaktionsvolumen (kontinuierliche Fahrweise) im
Verhdtnis zur Drehzahl des Rihrers:
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Abb. 16.1.1: Abhangigkeit des Reaktionsvolumens (kontinuierliche Fahrweise) von der
Drehzahl des Ruhrers

Alle Versuche wurden bei 250 Umdrehungen pro min durchgefiihrt. Der Reaktionsvo-
lumen betrégt bei dieser Umdrehungsgeschwindigkeit 301 ml. Der Zulauf zum Stahlau-
toklaven erfolgt Uber zwel Zulaufrohre, welche in die Reaktionsdsung eintauchen. Der
im L6sungsmittel geloste Initiator wird dabel aus dem Vorratsbehélter (4), welcher auf
einer elektrischen Waage steht, mit einer Membranpumpe (Pro Minent) zugepumpt. Uber
einen Dreiwegehahn, der zur Entliftung der Pumpe dient, wird nun die Lésung durch das
Zulaufrohr (14) in den Reaktor gepumpt. Im zweiten Vorratsbehélter (5) befindet sich die
Monomermischung. Auch hier wird der durch die Pro Minent Membranpumpe gepumpte
Massenstrom durch eine elektrische Waage registriert. Durch einen zweiten

Dreiwegehahn kann auch die zweite Membranpumpe entl Gftet werden.

Das Monomergemisch besteht dabei aus den Monomeren mit einem etwa 10%igen
Losungsmittelanteil. Das Losungsmittel verringert die Viskositét der Losung, die Ver-
weilzeit und damit auch die Temperatur im Zulaufrohr (15). Um die Verweilzeit im Zu-
laufrohr zu bestimmen, missen das Volumen des Zulaufrohres und der Volumenstrom
der Monomermischung bekannt sein. Das Zulaufrohr hat einen Innendurchmesser von 4
mm und ragt etwa 70 mm in die heil3e Losung ein. Daraus ergibt sich ein Volumen, in

dem die Polymerisation schon im Zulaufrohr stattfinden kénnte, von etwa 1 mL. Da etwa
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6 - 10 g Monomermischung pro min in den Reaktor durch das Zulaufrohr gepumpt
werden, ergibt sich bei einer angenommen durchschnittlichen Dichte von etwa 0,8 g I
mL™ (Durchschnittstemperatur ~ 130°C) ein VVolumenstrom von 8-12 mL Cmin', wobei
allerdings beriicksichtigt werden muf3, dal3 sich, bedingt durch die Erwé&rmung der
Monomermischung die Dichte erniedrigt, und sich damit im unteren Teil des Zulaufroh-
res die Stromungsgeschwindigkeit stark erhoht. Im oberen Teil ist dadurch bedingt die
Stromungsgeschwindigkeit niedriger. Die Verweilzeit im Zulaufrohr betragt unter Be-
ricksichtigung dieser Annahmen hochstens 10 sec. Durch diese kurze Verweilzeit heizt
sich die Monomermischung erst im letzten Teil auf die Reaktortemperatur auf. Es ist so
keine Polymerisation durch thermischen Start zu erwarten, da aufgrund des Inhibitors die
Reaktion verzogert einsetzt. Die im Reaktor entstehende Polymerldsung verlaldt tber ein
Uberlaufrohr den kontinuierlichen Ruhrkessel, der durch einen Thermostaten auf die er-
forderliche Betriebstemperatur erhitzt wird. Das Copolymer flief3t dann durch ein Stahl-
rohr mit 10 mm AulRendurchmesser, welches mittels eines elektronisch gesteuerten
Heizbandes auf 250°C erhitzt wird, zu einen Schauglas. Hier kdnnen etwaige Stérungen
des Polymerisationsverhalten anhand des Polymerflul3es erkannt werden. Die Po-
lymerldsung fliefit anschlief3end Uber ein weiteres auf 250°C erwarmtes Stahlrohr in
einen Verteller. Durch entsprechende Stellung der Héhne konnen nun aus dem
Polymerflul? einzelne Fraktionen aufgefangen werden. Die einzelnen Fraktionen werden
in den Auffanggefél3en 7 gesammelt, welche auch abgenommen werden kdnnen, ohne die
Polymerisation zu unterbrechen. Das Polymer, welches beim Anfahren der Reaktion und
zwischen den einzelnen Fraktionen entsteht, wird in das Auffanggefald 6 Uberfihrt.
Dieses Gefa3 mufd im Laufe des Versuches von Zeit zu Zeit entleert werden, wobei
darauf zu achten ist, dal3 der dadurch bedingte Druckabfall durch Zugabe von Argon als
Schutzgas ausgeglichen wird. Die Verweilzeit der Polymerlésung im Stahlrohr und beim
Durchflief3en des Schauglases betragt dabel etwa 5-10 sec. Folgendes Diagramm zeigt

schematisch den verwendeten Reaktor:
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Abb. 16.1.2; verwendeter Reaktor
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16.2 Beschreibung der Versucheim Autoklaven

Folgende Auflistung zeigt, was bei der Copolymersisation zu beachten ist /31,32/ und

was bei den Versuchen variiert wurde:

1. Die Reaktortemperatur wurde zwischen 165°C und 210°C variiert, um den Tempera-
tureinflufd auf die Kettenlange und den Umsatz der Monomere zu bestimmen.

2. Alslnitiator diente Di-tert-Butylperoxid.

3. Die Temperatur des Stahlrohres, des Schauglases und des Polymerverteilers betrug
immer 250°C. Diese Temperatur im Stahlrohr wurde eingestellt, um den Initiator aus
dem im Reaktor dargestellten Copolymer vollsténdig zu entfernen. Die Halbwertszeit
des verwendeten Initiators betragt bel dieser Temperatur weniger als eine Sekunde.

4. Das Verhdtnis von Initiator zu Monomer, welches auch einen entscheidenden Einfluf3
auf die Kettenlange und den Umsatz der Polymere hat, wurde von 0,0040 bis zu
0,0475 variiert.

5. Das benutzte Losungsmittel (tech. Xylol) besteht aus einen Gemisch aus 10,3% o-
Xylol, 62,2% p-Xylol und 27,5% Ethylbenzol.

6. Um den EinfluR des Ethylbenzols as Ubertragungsreagenz zu quantifizieren, wurde
auch eine Versuchsreihe in reinem Ethylbenzol durchgefihrt.

7. Der Losungsmittelanteil, welcher von 30 -35 Ma% variieren durfte, betrug bel allen
Versuchen, aul3er beim ersten, etwa 34 Ma-%.

8. Das Monomerverhdltnis wurde so eingestellt, dal3 der HEMA-Antell bel etwa 30 mol-
% lag und somit eine optimale Lddlichkeit des harten bzw. weichen Copolymers ein-
trat.

9. Es wurden zwel Zulaufrohre (fur die Initiatorldsung und fur die Monomermischung)
zu dem Reaktor gewahlt, da sonst die Polymerisation schon im Zulaufrohr erfolgte.

10. Durch Anderung der Verweilzeit konnten sowohl der Umsatz, als auch der Anteil an

Ubertragungsreaktionen und somit der Polymerisationsgrad gesteuert werden.
Es wurden sowohl Versuche mit einem styrolreichen Monomer, als auch mit einem
n- BA- reichen Monomer durchgefihrt.

11. Die Auswertung der Versuche erfolgte mittels GC, wobei Diphenylether als Standard

eingesetzt wurde.
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16.3 Versuche mit Styrol als Hauptbestandteil

Folgende V ersuche wurden mit Styrol als Hauptbestandteil durchgefihrt:

Versuchein Monomermischung Versuchein M onomermischung
Xylol Versuchl-4 Xylol Versuch5-7

Monomer Mol-% Ma-% Monomer Mol-% Ma-%
n-BA 5,93 6,7 n-BA 7,21 81
HEMA 28,70 33,0 HEMA 28,63 32,9
Styrol 65,37 60,2 Styrol 64,16 59,0

Losungsmittelanteil Lésungsmittelanteil

Versuch 1 - 56,9 % Versuch 5+6 - 36,3
Versuch 2 - 4 - 31,5% Versuch 7 - 34,8

Tab. 16.3.1a: Verwendete Bestanteile bei den Reaktorversuchen mit Styrol als Hauptbe-

standteil

Versucheinreinem| Monomermischung Versuchein Monomermischung
Ethylbenzol Versuch 8-10 Xylol Versuch 11-13

Monomer Versuch | Mol-% Ma-% Monomer Versuch Mol-% Ma-%
n-BA 7,1 8,0 n-BA 7,1 8,0
HEMA 28,4 32,6 HEMA 28,4 32,6
Styrol 64,5 59,4 Styrol 64,5 59,4

Lésungsmittelanteil Lésungsmittelanteil

Versuch 8 - 34,6 Versuch 8 - 34,1
Versuch 9-10 - 335 Versuch 9-10 - 35,3

Tab. 16.3.1b: Verwendete Bestanteile bei den Reaktorversuchen mit Styrol als Hauptbe-

standteil
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Ver-| Tem- | Ver- | Umsatz | Umsatz | Umsatz | Umsatz| Verhdlt- | Mol- | Unein-
such | peratur | weil- nis masse heit-
zeit mol /mol lichkeit
[°C] | [min] | n-BA | Styrol | HEMA | Ethyl- | Initiator/ My U
benzol | Monomer |[gifnol ]
1 186 14,0 0,66 0,80 0,84 0,01 0,0070 5400 1,3
2 187 8,0 0,87 0,90 0,92 0,00 | 0,0475 1730 1,2
3 181 12,4 0,88 0,92 0,96 0,01 0,0473 1640 1,3
4 183 | 31,7 0,97 0,98 0,99 0,02 | 0,0495 1390 13
5 165 23,6 0,80 0,85 0,90 0,01 0,0139 8210 12
6 180 | 233 0,85 0,88 0,92 0,01 | 00164 | "2721" | 3,6!
7 195 24,1 0,90 0,90 0,94 0,01 0,0149 2060 1,3
8 165 | 34,0 0,80 0,82 0,88 - 0,0046 9016 11
9 180 35,5 0,82 0,85 0,90 - 0,0043 3834 19
10 | 195 | 351 0,85 0,87 0,91 - 0,0043 3934 1,2
11 165 33,5 0,81 0,84 0,90 0,00 0,0052 8950 12
12 | 180 | 344 0,86 0,88 0,92 0,01 | 0,0057 6270 11
13 195 35,0 0,86 0,89 0,92 0,01 0,0056 6462 14

Tab. 16.3.2: Versuchsergebnisse in der styrolreichen Monomermischung

Wie zu erwarten war, hangt das erhatene Zahlenmittel stark von der Initiatorkonzentra-
tion ab. Der Ersatz des technischen Xylols durch das Ethylbenzol verringert das erforder-
liche Initiator-Monomerverhéltnis um etwa 25%, ohne dal3 der Umsatz der Monomere
stark abféllt. Ein sehr hohes Initiator-Monomerverhdltnis (> 0,05) hat keinen entschei-
denden Einflul3 mehr auf den Polymerisationsgrad. In diesen Féllen wird allerdings ein
fast vollsténdiger Umsatz, bei einer Verweilzeit von 35 min, erreicht. Demgegeniber hat
eine Verlangerung der Reaktionszeit nicht nur eine deutliche Umsatzsteigerung, sondern
auch einen, durch die Ubertragung auf das Ethylbenzol, geringeren Polymerisationsgrad
zur Folge. Eine Verlangerung der Verweilzeit bewirkt, wie eine Erhéhung der Initiator-
konzentration, sowohl eine Reduzierung des Polymerisationsgrades, as auch eine Erho-
hung des Monomerumsatzes. Die Temperaturerhdhung von 165°C auf 180°C hat sowohl

einen Einfluld auf den Monomerumsatz, als auch auf den Polymerisationsgrad. Dies wird
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vor dlen Dingen in reinem Ethylbenzol deutlich, in dem bei sonst identischen
Bedingungen der Polymerisationsgrad auf nahezu die Halfte reduziert wird. Dies &3t sich
auf die Ubertragung des Ethylbenzols zuriickfiihren, welche erst bei Temperaturen (iber
165°C in verstarktem Mal3e auftritt. Eine Temperaturerhdhung auf tber 180°C fuhrt
jedoch weder zu einer erheblichen Reduktion des Polymerisationsgrades, noch zu einer
deutlichen Umsatzsteigerung. Eine mogliche technische Realisierung der Copoly-
merisation wirde in technischen Xylol bei 180 °C bel einem Initiator-Monomerverhdtnis
von 0,01 und einer Verweilzeit von 30 min. einen Monomerumsatz von uber 90%
erzielen. Das Zahlenmittel des so erzeugten Copolymers betragt dabei etwa 3000 g/mol.
Durch Verlangerung der Verwellzeit [&3t sich die erforderliche Initiatormenge nochmals
deutlich reduzieren, ohne dal3 sich der Polymerisationsgrad oder der Umsatz des
Polymers andert. Ein nachgeschaltetes Rohr mit einer Verweilzeit von ebenfalls etwa 30
min. mit linear ansteigender Temperatur kénnte den Monomerumsatz noch einmal
deutlich erhéhen. AnschlieRend sei noch erwahnt, dal *H-NMR Untersuchungen /33/ auf

eine deutliche Anhaufung des Styrolanteils hinwei sen.

16.4 Versuche mit n-BA als Hauptbestandtell

Folgende V ersuche wurden mit n-BA als Hauptbestandteil durchgefiihrt:

Versuchein Monomermischung Versuchein Monomermischung
Xylol Versuch 14-16 Xylol Versuch 17-20

Monomer Versuch | Mol-% Ma% Monomer Versuch Mol-% Ma%
n-BA 63,9 64,2 n-BA 63,9 64,2
HEMA 29,9 30,7 HEMA 29,9 30,7
Styrol 6,2 51 Styrol 6,2 51

Losungsmittelanteil Losungsmittelanteil
Versuch 14+15 - 33,4 Versuch 17 + 18 - 33,5
Versuch 16 - 34,6 Versuch 19 - 36,8
Versuch 20 - 40,3
Tab. 16.4.1a Vazlver;dete Bestanteile bei den Reaktorversuchen mit n-BA als Hauptbe-
standtei
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Monomermischung LOsungsmittel- Mol-% | Ma%

Versuch 21-23 anteil
Monomer Versuch | Mol-% Ma-%
n-BA 63,4 63,6 Versuch 21 - 35,7
HEMA 30,5 31,4 Versuch 22 - 33,8
Styrol 6,1 50 Versuch 23 - 34,7
Tab. 16.4.1b: Verél/ver;dete Bestanteile bei den Reaktorversuchen mit n-BA als Hauptbe-
standtei

Fur die Versuche mit n-BA als Hauptbestandteil wurden folgende Umsétze erzielt:

Ver-| Tem- | Ver- | Umsatz | Umsatz | Umsatz | Umsatz | Verhalt- Mol- Unein-

such | peratur | well- nis masse heit-
zeit mol /mol lichkeit
[°C] | [min] | n-BA | Styrol | HEMA | Ethyl- | Initiator/ \Y/I U

benzol | Monomer |[giol Y]

14 | 165 | 381 0,86 0,96 0,93 0,01 0,0028 6182 2,2

15 | 180 | 381 0,86 0,96 0,93 0,02 0,0029 4712 11

16 | 195 | 38,7 0,83 0,96 0,90 0,02 0,0030 2256 15

17 | 165 | 20,8 0,77 0,96 0,91 0,01 0,0027 9519 1,7

18 | 180 | 20,5 0,80 0,96 0,91 0,01 0,0028 5593 1,7

19 | 195 | 21,7 0,82 0,96 0,91 0,02 0,0035 2295 1,8

20 | 210 | 17,9 0,79 0,93 0,87 0,02 0,0043 836 2,1

21 | 165 | 10,0 0,82 0,86 0,93 0 0,0181 9000 1,6
22 | 180 | 101 0,86 0,96 0,93 0 0,0176 4600 15
23 | 195 | 10,7 0,85 0,95 0,89 0 0,0168 2090 15

(* Bei Temperaturen, die hoher als 200°C sind, zersetzt sich der Initiator zum Teil schon
im Zulaufrohr, da die Halbwertszeit des Initiators dann weniger a's 10 sec. betragt.)

Tab. 16.4.2: Versuchsergebnisse in der n-BA-reichen Monomermischung

Im direkten Vergleich zu dem styrolreichen Copolymer ist die Polymerisationsgeschwin-
digkeit in der n-BA-reichen Monomermischung deutlich schneller. Da auch das Zahlen-

mittel des Copolymers wesentlich niedriger as in der styrolreichen Monomermischung
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ist, wurde, um vergleichbare Reaktionsgeschwindigkeiten und Molmassen zu erhalten,
die Initiatorkonzentration gegentiber den Versuchen in der styrolreichen Monomermi-
schung halbiert. Bei Temperaturen Uber 180°C wurden Molmassen von deutlich unter
3000 ghol ™ erhalten. Durch Verlangerung der Verweilzeit konnte im Gegensatz zu den
Versuchen in der styrolreichen Monomermischung weder eine deutliche Erniedrigung des
Molekulargewichtes, noch eine wesentliche Umsatzsteigerung erzielt werden. Eine
hohere Temperatur fuhrt zu deutlich niedrigeren Molekulargewichten, da dann die Uber-
tragungsreaktionen einsetzen. Das Ersetzen des tech. Xylols durch reines Ethylbenzol ist
hier alerdings nicht sinnvoll, da das dann engebaute Ethylbenzol als harter
“Styrolbestandteil* auftritt. Eine technische Realisierung der Copolymerisation wirde bei
Temperaturen um 180°C durchgefihrt werden. Die Verweilzeiten wirden, dnlich wie
bei der styrolreichen Monomermischung, etwa 30 min betragen. Das Verhédtnis von
Initiator zu Monomer kdnnte aber auf 0,005 reduziert werden. Durch Erhdhung der Re-
aktionstemperatur auf 195°C erniedrigt sich die erforderliche Initiatormenge auf ein
Verhdltnis von ~ 0,003, ohne dal} das Molekulargewicht ansteigt. Die Umsédize an
Monomer betragen wieder ~ 90%. Um hdhere Umsétze, besonders des n-BA, zu erzielen,
mul3 allerdings die Verweilzeit im Reaktor deutlich erhoht werden, da eine
Beschleunigung der Reaktion durch Erhohung des Initiator- Monomerverhaltnisses zu
einem zu starken Abfall der Molmasse des Copolymers fuhrt. Eine weitere Moglichkeit
den Monomerumsatz zu erhohen ist die Nachschaltung eines Reaktionsrohres mit einer

Verwellzeit von etwa 30 min. mit linear ansteigender Temperatur.

16.5 Untersuchungen des hergestellten L ackes

Beide dargestellten Copolymere sind in jedem Verhdtnis ineinander 16slich und haften
hervorragend auf Metallen. Nach einer Trocknungsphase von ~ 1 Stunde bel 50°C ist der
entstandene klare Lack kratz- und schlagfest. Erst bei Temperaturen von mehr als 250°C
beginnt sich der Lack zu zersetzen. Durch Acetylierung eines Teils der OH-Gruppen

kann die Hydrophile des Produktes zusétzlich verringert werden.
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16.6 Zusammenfassung der Reaktorversuche

Das Molekulargewicht der Copolymere hangt stark von der Initiatorkonzentration und
auch von der Verweilzeit im Reaktor ab. Durch das im tech. Xylol erhaltene Ethylbenzol
tritt eine deutliche Reduzierung des Molekulargewichtes auf. Halbwertszeiten von 30
min. haben sich fir die Copolymerisation as guinstig erwiesen. Eine weitere Erhdhung
der Reaktionstemperatur auf Temperaturen Uber 180°C fuhrt alerdings zu keiner wesent-
lichen Verbesserung der Produkteigenschaften. Die erforderliche Initiatormenge ist im
styrolreichen Copolymer (0,01 Mol-%) hoher als im n-BA-reichen Copolymer (0,005
Mol-%). Bel beiden Copolymerisationen werden Monomerumsatze von etwa 90% erzielt.

Ein nachgeschaltetes Rohr kdnnte den Monomerumsatz noch einmal deutlich erhéhen.
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17 Diskussion

Ziel war es, ein Copolymer mit besonderen Strukturmerkmalen aus den Monomeren Sty-
rol (S), n-Butylacrylat (n-BA), Hydroxyethylmethacrylat (HEMA) und Acrylsdure (AS)
herzustellen. Das hergestellte Copolymer sollte eine grof3e mittlere Sequenzlange, eine
sehr enge Molekulargewichtsverteilung und ein niedriges Molekulargewicht (M, < 3000
g/mol) haben. Um diese Forderungen zu erfillen, mufde zuerst die Copolymerzusam-
mensetzung ermittelt werden. Dabel stellte sich heraus, dal3 die Konzentration an Acryl-
sdure sehr gering war und deshalb vernachldssigt werden konnte. Um die Untersu-
chungen der geforderten neuen Strukturmerkmale, welche auf einer moglichst hohen
mittleren Sequenzldnge des Copolymers beruhen, zu vereinfachen, mufdten zwei Pro-
gramme geschrieben werden. Das erste Programm sollte aus den Copolymerisationspa-
rametern und der Monomerzusammensetzung die Polymerzusammensetzung mit Hilfe
der Marcov-Ketten berechnen. Zur Visualisierung des entstehenden Copolymers sollte
mit diesem Programm zusitzlich mit Hilfe der Monte-Carlo Methode und den Uber-
gangswahrscheinlichkeiten Ausschnitte einiger Polymerketten exemplarisch dargestellt
werden. Die automatische Berechnung der Copolymerzusammensetzung erwies sich als
ein grofRer Vorteil, da schnell und einfach Simulationen mit beliebigen Monomerzusam-
mensetzungen durchgefihrt werden konnten. Durch das Anzeigen der Polymerkettenaus-
schnitte und der Ubergangswahrscheinlichkeiten war eine schnelle Uberpriifung der Ab-
hangigkeit des Copolymerisationsverhalten von den Copolymerisationsparametern und
der Monomerzusammensetzung maoglich. Das Programm 183 sich zudem leicht auf Co-
polymerisationen mit mehr als 3 Comonomere erweitern. Dain dieser Arbeit nicht etwa
die Monomerzusammensetzung, sondern nur die Copolymerzusammensetzung gegeben
war, mufdte ein weiteres Programm geschrieben werden, welches auch diese Arbeit auto-
matisiert. Mit Hilfe der beiden Programme konnte nun das Polymerisationsverhalten der
drei Monomere Styrol, n-BA und HEMA in einem Dreiecksdiagramm dargestellt werden.
Dabel stellte sich heraus, dai? der n-BA-Anteil im Copolymer immer niedriger alsin der
Monomermischung war. Dies hat zur Folge, dal3 mit sehr hohen n-BA-Konzentrationen
in der Monomermischung gearbeitet werden multee Da die Homo-
ubergangswahrscheinlichkeit einen starken Einflufd auf die Sequenzléngenverteilung hat,

wurde die Abhéngigkeit der Homoubergangswahrscheinlichkeit von der Monomer-
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zusammensetzung und den Copolymerisationsparametern untersucht. Es zeigte sich, daid
nur bel sehr hohen Monomerkonzentrationen und grof3en Copolymerisationsparametern
langere Sequenzketten erhalten werden. Bel der nachfolgenden Simulation des
darzustellenden Copolymers stellte sich nun heraus, dal, bedingt durch die sehr niedrigen
Copolymerisationsparameter, keine langeren Sequenzen auftreten. Besonders die
Kombination Styrol-n-BA zeigte ein ausgeprégtes Bestreben zu einem alternierenden
Einbau. Dies a3t sich damit erkléren, dal3 das elektronenreiche Styrol bevorzugt das
elektronenarme n-BA, bzw. dall das elektronenarme n-BA bevorzugt das
elektronenreiche Styrol addiert. Eine wesentliche Erhthung eines Anteils in der
Monomermischung um dessen mittlere Sequenzlénge zu erh6hen schied aus, da durch
diese Malinahme das gewiinschte Copolymer nicht mehr entsteht, weil dadurch auch der
Anteil dieses Monomers im Copolymer stark ansteigt. Auch hat diese Mal3nahme eine
erhebliche Reduktion der Sequenzlénge der anderen Comonomere zur Folge. Dies war
also kein gangbarer Weg, um das Ziel zu erreichen. Um das Ziel einer moglichst hohen
mittleren Sequenzlange der einzelnen Monomere, besonders des Styrols und des n-BA,
zu erreichen, waren aso weitere Uberlegungen notwendig. Eine Moglichkeit ist eine
Temperaturerhéhung, welche polare Kréfte, die einen aternierenden Einbau im
Copolymer verursachen, zuriickdrangt. Da auch durch diese Mal3nahme keine wesentlich
langeren Sequenzketten entstehen (die Copolymerisationsparameter sind nur wenig von
der Temperatur abhéngig), wurde nach weiteren Moglichkeiten gesucht, die mittlere
Sequenzlange zu erhdhen. Dies gelang durch Aufspalten des urspriinglichen terndren
Copolymers in zwel ineinander mischbare ebenfals terndare Copolymere. In den
einzelnen Copolymeren war mit HEMA as Ldésungsvermittler nun der Anteill des
jeweiligen Monomers (Styrol im styrolreichen Copolymer und n-BA im n-BA-reichen
Copolymer) wesentlich hoher. Durch den jetzt wesentlich htheren Anteil des jeweiligen
Monomers im Copolymer war die mittlere Sequenzlénge wesentlich hoher. Aul3erdem
wurde durch die Trennung der Styrolphase von der n-BA-Phase wéhrend der
Copolymerisation der unerwiinschte alternierender Einbau dieser beiden Monomere stark
zurlckgedrangt. Dadurch konnten, vor alem mit HEMA as Ldsungsvermittler,
wesentlich |&ngere Sequenzketten erreicht werden. Die entstehenden Copolymere mufiten
alerdings vollstandig ineinander 16slich sein, um nach der Mischung einen klaren Lack
zu ergeben. Das Lddlichkeitsverhalten der beiden Copolymere wurde deshalb bel

verschiedenen Copolymerzusammensetzungen untersucht. Hier zeigte sich, da3 HEMA
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mit seinen Wasserstoffbriickenbindungen ein wesentlich besserer Lodlichkeitsvermittler
als die beiden anderen Monomere ist. Es war also gelungen, durch das Auftrennen des
urspringlichen Copolymers in zwei ineinander 16sliche Copolymere mit HEMA als
Loslichkeitsvermittler, wesentlich langere Sequenzketten zu erreichen. Zur Darstellung
der Copolymere mufdten nun die Copolymerisationsparameter neu ermittelt werden, da
fur die gewahlte hohe Reaktionstemperatur (180°C), die Copolymerisationsparameter nur
fur das System Styrol-n-BA bekannt waren. Eine erneute Berechnung des styrolreichen
und des n-BA-reichen Copolymers mit den neu bestimmten Copolymeri-
sationsparametern zeigte, dal3 die Trennung des urspringlichen Copolymers in zwel
ineinander l6sliche Copolymere und die gewéhlte hohere Reaktionstemperatur die
gewlnschte Sequenzldngenverteilung bewirkte. Bevor nun mit der Darstellung der beiden
Copolymere begonnen werden konnte, wurden allerdings kinetische Daten fur die
nachfolgenden Polymerisationsversuche bendtigt. Besonders interessant waren dabel
Aussagen Uber ein eventuelles nicht ideales Polymerisationsverhalten der Monomere.
Zum Beispiel wirden Gel- und Glaseffekte die Polymerisation in einer ungewlnschten
Art und Welse beeinflussen, da sie das Molekulargewicht deutlich erhGhen oder aber die
Polymerisationsgeschwindigkeit stark reduzieren. Beide Effekte waren also unerwinscht.
Davon den Monomeren Styrol und n-BA ausreichende kinetische Daten vorlagen, wurde
nur das Polymerisationsverhalten des Monomers HEMA untersucht. Um erste Aussagen
Uber das Polymerisationsverhalten zu erhalten, wurden deshalb zuerst Versuche bel einer
wesentlich niedrigeren Temperatur (60°C) durchgefihrt, um eventuelle Schwierigkeiten,
welche durch die, bei diesen hohen Temperaturen sehr hohen auftretenden Reaktions-
geschwindigkeiten, von vornherein auszuschlie3en. Es stellte sich heraus, dal? bei einer
Ldsungspolymerisationen HEMA en ideales kinetisches Polymerisationsverhalten
aufweist. Die nachfolgenden Versuche bei hohen Temperaturen zeigten alerdings, daid
hier  verstarkt  Ubertragungsreaktionen  auftreten, welche die  Polymeri-
sationsgeschwindigkeit stark absenken. Besonders das im tech. Xylol enthaltene Ethyl-
benzol erwies sich as ein guter Kettentbertrager. Nachdem die kinetischen Versuche mit
HEMA abgeschlossen waren, stellte sich die Frage nach einem flr diese Temperaturen
geeigneten Initiator. Dieser sollte eine Halbwertszeit von etwa 5 min. bei 180°C haben
und moglichst keine Ubertragungsreaktionen mit der Reaktionsmischung eingehen.
Zusétzlich sollte der Radikalausbeutefaktor moglichst hoch sein, um mit einer moglichst

geringen Menge an Initiator auszukommen. Als Initiator fUr die verwendeten hohen
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Temperaturen erwies sich das Di-tert-butylperoxid als ideal, da dieser Initiator, von den
getesteten Initiatoren, die starkste Beschleunigung der Polymerisation verursachte, da die
beiden beim Zerfall des Initiators entstehenden tert.-Butylradikale bei den im Reaktor
vorliegenden Bedingungen nur im untergeordneten Malke Ubertragungsreaktionen oder
Abbruchreaktionen eingehen. Die Copolymerisationsversuche bei 180°C im Autoklaven
zeigten, was aufgrund der vorher durchgefihrten kinetischen Versuche zu erwarten war,
dai kein Gel- oder Glaseffekt auftritt. Statt dessen spielten, wie erwartet, Ubertragungs-
reaktionen eine entscheidende Rolle bei der Polymerisation. Das durch Mischung der
beiden ineinander |6dlichen Copolymere hergestellte Produkt entsprach nun den
ursprunglichen Anforderungen. Im styrolreichen Copolymer konnte durch Ersatz des
tech. Xylols durch das reine Losungsmittel Ethylbenzol zusétzlich Initiator eingespart
werden, da das Ethylbenzol durch die Ubertragungsresktionen die Molmasse deutlich
reduzierte. Allerdings war in diesem Losungsmittel eine wesentlich langere Verwellzeit
erforderlich um den geforderten hohen Umsatz zu erreichen. Das so hergestellte Produkt
erwies sich als kratz- und schlagfest. Dies ist auf die neuen Strukturmerkmale des
hergestellten Copolymers zurlickzufihren. Durch die im Copolymer enthaltenen
Hydroxygruppen haftet das Produkt hervorragend auf Metall. Der hergestellte Lack

entsprach damit den urspringlichen V orgaben.
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18 Experimenteller Tell

18.1 Reinigung der L 6sungsmittel und der Monomere

Die Reinigung der Losungsmittel erfolgte nach Literaturangaben /34/. Das von der Fa
Herberts (Wuppertal) gelieferte tech. Xylol wurde ohne vorherige Reinigung eingesetzt.
Die Monomere wurden, wie von der Fa. Herberts geliefert, eingesetzt. Das fir die
kinetischen Versuche verwendete HEMA wurde durch Destillation im Vakuum vom
Inhibitor befreit. Bei allen durchgefthrten Versuchen wurde Argon 4.6 als Schutzgas

verwendet.
18.2 Aufbereitung der Polymer proben

Die erhatenen Copolymere wurden, wenn nicht anderes angegeben, zuerst an der
Vakuumpumpe von Losungsmittel- und Monomerresten befreit, mit Wasser gewaschen
und erneut an der Pumpe bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Die Polymerproben,
welche gaschromatographisch untersucht werden sollten, wurden im Verhdtnis 1 zu 10
in Aceton gel6st.

18.3 Gaschromatogr afische Unter suchungen

Die gaschromatographischen Untersuchungen im Rahmen der Umsatzbestimmung
erfolgten auf einem Geré der Fa. Hewlett Packard vom Typ 5730 A. Als Trennsaule
wurde eine Kapillarsaule der Fa. Altech (Katalog Nr. 13789 AT-502,2) verwendet. Die
Lange war 30 m bel einem Durchmesser von 0,32 mm. Die Stérke der stationdren Phase

war 1,8 um. Es wurde folgendes Temperaturprogramm gefahren:
isotherm: 16 min. bei 100°C

Aufheizung auf 250°C mit 16°C / min.
isotherm: 250°C fr 8 min.
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Die Temperatur im Einspritzblock betrug 300°C. Die Detektion erfolgte mit Hilfe eines
Flammenionisationsdetektors. Alle gaschromatographischen Untersuchungen wurden,
wegen der erheblichen Streuung der Mel3werte, mindestens funffach wiederholt und
anschlief3end gemittelt. Als Standard diente Diphenylether.

18.4 Gelper meationschr omatogr aphie (GPC)

Die Polymere wurden mit einer Konzentration von ~ 2,5 mg CL™* in CHCl3 geldst und
bei 30°C mit einer FlieRgeschwindigkeit von 1 mL Omin." vermessen. Die Trennung
erfolgte tUber eine Kombination der Saulentypen Shodex AC-806/S, AC-804/S und AC-
802/S der Fa. Showa Denko K. K., Tokyo. Die Auswertung erfolgte nach den Verfahren
der Universellen Kalibrierung. Zur Aufnahme des Konzentrationssignales und zur
Bestimmung der Viskositdt am Saulenausgang kam eine Kombination aus

Differentialrefraktometer und Viskometer der Fa. Knauer, Berlin zum Einsatz.

18.5 Dampfdruckosmometrie

Das Monomere HEMA und die dargestellten Oligomere wurden mittels
Dampfdruckosmometrie in Chloroform bei 30°C vermessen. Die Kalibrierung des

Gerétes (Fa. Knauer, Typ 11.00) erfolgte mit Benzil.

18.6 K ernresonanzspektr oskopie

Die '"H-NMR Aufnahmen erfolgten auf den Geréten der Fa. Varian, Typ Gemini 200 (200
MHz) und der Fa. Brucker, Typ AMX 300 (300 MHz). Das PolyHEMA wurde in
deuteriertem DMF vermessen, wdahrend die anderen Polymere in deuteriertem

Chloroform CDCIl3; vermessen wurden.

18.7 Elementar analyse

Die Elementaranalyse erfolgte an einem Elementar Analysator Modell 1106 der Fa. Carlo
ERBA.
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19 Anhang

19.1 Reaktionsdurchfiihrung

Um ein Verdampfen der Monomere oder des Losungsmittels bei der Reaktionstempertur
zu verhindern, wird ein Betriebsdruck von 4 bar eingestellt. Der Reaktor wird vor dem
Anfahren der Reaktion mit Xylol gefullt, mit Argon auf den gewtnschten Betriebsdruck
von 4 bar gebracht und dann erhitzt. Kurz vor Erreichung der Reaktionstemperatur
werden die Reaktionslésungen in den Reaktor gepumpt. Dabei ist alerdings zu beachten,
dal3 bedingt durch das Einsetzen der Polymerreaktion, die Temperatur stark ansteigen
kann. Durch das kontinuierliche Einfillen der Reaktanden steigt der Druck im Reaktor
kontinuierlich an und muf3 deshalb von Zeit zu Zeit auf 4 bar entspannt werden. Um die
genaue Verwellzeit der Reaktanden im Reaktor zu bestimmen, wird nach Beendigung der
Reaktion sowohl der Zu- a's auch der Abfluld des Reaktors Uber die Hahne geschlossen.
Nach Abkuhlen kann nun der Inhalt des Reaktors ausgewogen werden. Das Gewicht des
Reaktorinhaltes betrégt bei einer Reaktionstemperatur von 180°C und bel einem Umsatz
von anndhernd 90% bei dem styrolreichen Reaktionsprodukt etwa 260 g (+/-10 g). Der
Inhalt des Reaktors wiegt beim n-BA-reichen Produkt unter den gleichen Bedingungen,
aufgrund der héheren Dichte des Poly-n-BA gegentiber den Polystyrol, ungefahr 280 g
(+/-10 g). Da durch die Waagen der Massenstrom, der in den Reaktor gepumpt wird,
gemessen wird, kann sofort aus der Masse der Polymerldsung die mittlere Verweilzeit
bestimmt werden. Unter der Voraussetzung, dal3 sich das Reaktorvolumen nicht durch
Anderung der Trombe aufgrund Viskositatseinfllissen andert, ergibt sich eine Dichte von
0,864 g OL™ im styrolreichen Polymer und eine Dichte von 0,930 g OL™ im n-BA -
reichen Polymer bel 180°C und etwa 90%igen Umsatz. Hierbei bleibt alerdings
unberticksichtigt, dal3 sich auch ein kleiner Teil der ausgewogenen Polymerlésung im
Audlaufrohr befindet, bzw. noch an der Reaktorwand haftet. Durch die beiden
Auffanggefal3e konnen wahrend eines Versuches zusdtzlich mehrere Fraktionen
entnommen werden. Dabei mul3 allerdings vor Abnahme der Polymerproben, die
funffache Verweilzeit abgewartet werden, in welcher das entstehende Produkt in das
Auffanggefald fur das Polymer (6) eingeleitet wird. Nach Ablauf dieser 5 Verwellzeiten

kann eine Produktprobe des Polymers, nach mehrmaligem Spilen des Verteilers, in
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einem der Auffanggefalie fur die Fraktionen (7) aufgefangen werden. Diese Mal3nahme
erspart das Auf- und Abkihlen und die Reinigung des Reaktors bel jeder
Fraktionsabnahme. Es kdnnen somit mehrere Fraktionen (Auswechseln der Auffang-
gefélde fur die Fraktionen wahrend der Reaktion) bei einer Versuchsreithe gewonnen
werden. Diese Fraktionen konnen sich sowohl in der Verweilzeit, durch Anderung der
Pumpleistung der Membranpumpen, als auch in der Reaktionstemperatur unterscheiden.
Wahrend der Versuche werden sowohl die Massenabnahme der VorratsgeféRe 4 und 5 als
auch die Temperaturen des Reaktors und des Rohres kontinuierlich aufgezeichnet. Die
erhaltenen analogen Mefisignale missen aber noch aufbereitet werden, bevor sie

digitalisiert werden konnen.

19.2 Beschrelbung des M ef3datener fassungssystems

Zur kontinuierlichen Messung der Temperatur im Reaktor und in den Vorratsgeféi3en
muissen, wie auch bei der Erfassung des Monomerverbrauches bzw. des Initiators mit den
Waagen, wahrend der Reaktion die analogen Signale der Ni-CrNi - Temperaturfihler und
der Waagen digitalisiert werden. Dies wird mit enen 8-Kana / 12-Bit-
Datenerfassungssystem der Firma Conrad Elektronic durchgefiihrt. Das System besteht
aus 8 Eingangen mit jeweils 10 kQ as Eingangswiderstand. Zusétzlich sind alle
Eingdnge nach + 5V mittels einer Kleinsignaldiode (1N4148) abgesichert. Die
Stromversorgung geschient Uber die Datenleitungen der seriellen Schnittstelle im
Multiplexverfahren. Bei der 12-Bit - Analog - Digitalwandlung (LTC 1290 von Linear
Technology) werden die Datenleitungen in 4096 Schritte bis auf 1,22 mV aufgel6st. Die
analogen Spannungen aus den beiden Thermofihlern und den Waagen mussen deshalb
vor der Digitalisierung noch aufgearbeitet werden, da diese sich nur um einige uV pro K
andern und somit viel zu klein sind. Die von den Temperaturfihlern abgegebene analoge
Spannung soll dabel um den Faktor 100 verstarkt werden. Bedingt durch diese hohe
Verstarkung wird eine wesentlich bessere Auflosung erhalten. Die elektrischen Waagen
geben eine, dem Gewicht proportionale, analoge Spannung von 0 - 15V (1000 mV pro 1
kg Wégegut) ab, welche um den Faktor 3 verkleinert werden muf3, um die volle
Auflésung des Analog - Digitawandlers zu erhaten und einen méglichst grofen

172



Waégebereich zu erzielen. Die Aufbereitung der Signae erfolgt mit Hilfe des
Vierfachoperationsverstarker LM 323 N bzw. des Einfachoperationsverstérker LM 741

von Texas Instruments /35/.

LM 324 N

o
PINES
SRS
@

Abb. 19.2.1: Anschluf3belegung desLM 324 N und des LM 741 mit Offseteinstellung

Dffset -
einstellung

Die fur den integrierten Schaltkreis benttigte symmetrische Spannung wird durch ein
Netzteil mit einer stabilisierter Ausgangsspannung von +/- 15V (MC 78L15 und MC
79L15 jeweils 100 mA Ausgangsstrom) zur Verfigung gestellt. Dabei gilt folgende
Steckerbelegung:

1. Pol =+15V; 2. Pol =0V analoge Masse; 3. Pol -15V.

Die von den Temperaturfihlern abgegebenen Spannungen werden mittels eines nicht

invertierenden Verstérkers aufbereitet. Die verwendete Schaltung entspricht:

Eingang 1+2 Ausgang 1+2

Temperatur

B 1M 4145

Abb. 19.2.2: Schaltbild des nicht invertierenden Verstarkers fir die Aufbereitung der
Spannungen der Temperaturfihler

Die Temperaturfuhler werden jeweils mit einem der positiven Eingange des Operations-

verstarkers (Eingang 1 + 2) direkt verbunden. Der Eingangswiderstand betrégt dadurch
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einige 100 MQ. Durch die Rickkopplung des Ausgangssignals an den negativen Eingang
des Operationsverstarkers im Verhdtnis 100 zu 1 erreicht man eine Verstérkung von
=100. Der Ausgang ist mit einem 1 kQ Widerstand dauerhaft gegen Uberlastung und
gegen Kurzschliisse geschiitzt. Um zu verhindern, dal3 bei falschem Anschluld der Tem-
peraturfihler negative Ausgangsspannungen gegeniber der Masse resultieren, ist
zusétzlich noch eine Kleinsignaldiode eingebaut, welche diese Spannungen nach der
Masse ableitet. FUr die Aufbereitung der Spannungen der Waagen werden folgende
Schaltungen verwendet:

Ausgang 3

-7 &

1M 4145

Eingang 4
Waage

Abb. 19.2.3: Schaltbild des Verstarkers fir die Aufbereitung der Spannungen der Waage
(Monomerverbrauch)

Der Eingang 3 (Waage Monomerverbrauch) wird mit einem 330 kQ Widerstand zum
negativen Eingang der Operationsverstarkers gefuhrt. Der Eingangswiderstand betrégt
deshalb 330 kQ. Der Ausgang des Operationsverstérkers wird tber einen Widerstand von
100 kQ zurliick an den negativen Eingang des Operationsverstarkers gefuhrt. Dies hat
eine Verstarkung von -0,303 (100/330) zur Folge, da das Signal vom negativen Eingang
invertiert wird. Der Ausgang dieses Operationsverstarkers wird diesmal tber einen 100
kQ Widerstand an den negativen Eingang des letzten der vier Operationsverstarkers
gefuhrt. Durch den Rickkoppelungswiderstand von 100 kQ wird eine Verstérkung von
eins erreicht (100/100), so dal3 das Signal nur invertiert wird. Es wird also insgesamt eine
Verstéarkung von +0,303 erhalten. Die positiven Eingange werden bei den invertierenden

Verstarkern Uber einen 33 kQ Widerstand nach der Masse gefuihrt, um eine moglichst
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geringe Temperaturabhéngigkeit zu erhalten. Der Ausgang ist, wie die Ausgange der fur
die Temperaturfihler zustandigen Operationsverstarker, mit einen Widerstand von 1 kQ
und einer Kleinsignaldiode gegen Fehlbedienung geschitzt. Der 4. Eingang (Waage
Initiatorverbrauch) ist Uber einen Spannungsteiler (3*820 kQ) mit der analogen Masse
verbunden. Der positive Eingang des Operationsverstarkers LM 741 ist Uber einen 100
kQ Widerstand mit dem zweiten Widerstand des Spannungsteilers verbunden, so dal3 an
diesem Punkt 1/3 der Eingangsspannung liegt. Die Verstérkung ist mit Hilfe eines Poten-
tiometers (100 kQ) 1-100 -fach einstellbar. Ein zweites Potentiometer dient zur Einstel-
lung der Offsetspannung. Der Ausgang ist wieder durch einen 1 kQ Widerstand und eine
Kleinsignaldiode vor Fehlbedienungen geschiitzt. Das néchste Bild zeigt den kompletten
Aufbau der Schaltung fur die M ef3datenauf bereitung:

Eingang 1
L

AN 41438
.

@ mnﬁ—{ 1k lAusgang1
| -

Eingang 3

100k Q
|
—
=
w
ha
B
=

100ka e ko Ausgang 2
1k —|>Qj

1M 4148

Ausgang Eingang 2
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Eingang 4 @

J20kL Oiffast —

741 einzteliung
0 . —I;J 100k
820 k &2

820k T Ausgang 4

1k H100kQ
“Yerstarkung

1M 4145

Abb. 19.2.3: Bestiickungsplan der Operationsverstarker

Alle 4 Ausgénge sind zusdtzlich mit Hilfe eines 420 pF Kondensators gegen
Schwingungen stabilisiert. Die aufbereiteten Signale werden den Eingdngen des
Datenerfassungssystems [1. und 2. - Temperatur und 3.- Waage (Monomer) 4. Waage
(Initiator)] zugefiihrt. Die verbleibenden vier Eingange des Datenerfassungssystems (5.,
6., 7. und 8. sind intern auf Masse gelegt und konnen fur spétere Einséize benutzt
werden. Ein Basic-Programm wandelt dann die vom Datenerfassungssystem gelieferten
Daten wieder in die Mef3grofRen um, welche mit Hilfe des Computers weiter aufgearbeitet

werden konnen.
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19.3 Programme

19.3.1 Programm zur Aufnahme der Mef3daten: " Waagetem.bas"

Dieses Programm wird aus dem Programm Qbasic.EXE der Firma Microsoft gestartet.
Zuerst mul3 dabei der Interpreter Qbasic.EXE durch dem Befehl Qbasic.exe in der " DOS-
Ebene" gestartet werden. Das Basicprogramm Waagetem.bas wird anschlief3end durch
den Menlipunkt "Datei Offnen” eingeladen. Nun kann das Programm durch Eingabe von

F5 oder durch den Befehl in dem Menuepunkt "Ausfihren Start" gestartet werden.

CLS " Léschen des Bildschirmes
INPUT "Dateinamen eingeben: "; n$
OPEN n$ FOR OUTPUT AS#1
Startzeit = TIMER

Tag$ = DATES$
PRINT #1, Tag$
0 k=1
1 DIN$="111101110001": GOTO 60 'Kana 1
2 DIN$="111101110011": GOTO 60 'Kana 2
3 DIN$="111101111001": GOTO 60 'Kana 3
4 DIN$="111101111011": GOTO 60 'Kanal 4
5 DIN$="111101110101": GOTO 60 'Kana 5
6 DIN$="111101110111": GOTO 60 'Kana 6
7 DIN$="111101111101": GOTO 60 'Kana 7
8 DIN$="111101111111": GOTO 60 'Kana 8
60 B=512 'Skalierungsfaktor fur Dout
(Anfangswert)
70 Vout=0 'Vout: dezimale Darstellung von
Dout
100 FORI=1TO 12 ' Schleife 12 mal durchlaufen (12
Bits)
110 OUT &H3FC, (&HFE AND INP(&H3FC)) ' SClk und CS auf LOW
120 IF MID$(DINS, 13- 1, 1) ="0" THEN OUT &H3FC, (& HFD AND INP(&H3FC))
ELSE OUT &H3FC, (&H2 OR INP(& H3FC)) " DIN wird seriell Ubertragen
130 OUT &H3FC, (&H1 OR INP(&H3FC)) ' SClk auf HIGH
140 IF (INP(&H3FE) AND 16) =16 THEND =0ELSED =1 ' Datenbit einlesen
150 Vout=Vout+(D* B):B=B/2 ' ale Bits skalieren und summieren
160 NEXT I ' Schleife erneut durchlaufen
200 OUT &H3FC, (& HFD AND INP(&H3FC)) "DIN und CS auf HIGH
210 OUT &H3FC, (&H2 OR INP(&H3FC)) "DIN geht auf LOW
230 FORJ=1TO20
NEXT J ' CSfir 52 Takte High
265 IFk =1 THEN 275
IFk =2THEN

PRINT "Zeit: "; TIMES$

PRINT "Vergangene Zeit in sec:”,

PRINT USING "#### sec”; V ergangenezeit;
Vergangenezeit = TIMER - Startzeit

PRINT ' Leerzeile ausgeben
PRINT "Kana"; k- 1;" "; (Vout - 25) * .365; "°Celsius" ' Ergebnis ausgeben
PRINT #1, Vergangenezeit, ; " "; (Vout - 25) * .365,

END IF
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IFk =3 THEN

PRINT "Kanal"; k-1;" "; (Vout) * .42; "gCelsius’ " Ergebnis ausgeben

PRINT #1," "; (Vout) * .42,

END IF

IFk=4THEN

PRINT "Kanal"; k-1;" "; (Vout- 1) * 16.23; " Gramm" ' Ergebnis ausgeben

PRINT #1," *; (Vout - 1) * 16.23; " Gramm" ' Ergebnis ausgeben

PRINT ' Leerzeile ausgeben

END IF
272 IFk =8 THEN GOTO 300 " Ende eines Mefl3durchganges
275 k=k+1

ONkGOTO1,2,3,4,5,6,7,8,8 " néchster Kanal

PRINT ' Leerzeile ausgeben

PRINT ' Leerzeile ausgeben
300 FOR 1 =1 TO 20000 ' Warteschleife fur die Betrachtung der Werte

NEXT |
380 IFINKEY$="" THEN GOTO 0 ' bei Tastendruck Programmende
390 CLOSE

END ' Programmende

19.3.2 Programm zur Simulation von K ettenausschnitten und Berechnung der

Copolymer zusammensetzung: " Copofor 2.exe"

Graphische Darstellung von Copolymermolekiilen mit drei
Monomereinheiten durch Monte-Carl o-Simul ation, umgeschrieben
von A. Hundeshagen im September 1996

Zuerst werden die Namen der Monomere die eingebaut werden
sollen, die zugehdrigen r-Parameter und deren Molenbriiche
abgefragt. Daraus errechnet das Programm die Ubergangs-
wahrscheinlichkeiten. Danach erfolgt die eigentliche
Monte-Carlo-Simulation. Wenn am Schluf3 der Berechnung
eine"1" eingegeben wird, wird eine neue Simulation mit den
gleichen Monomeren aber anderen Molenbriichen gestartet.
Die Daten werden in der Datei "terl.dat" gespeichert und
konnen ausgedruckt werden.

OO0OO0OO0OO00O00O00O0O00O0O0OO0OoO0

INTEGER E(10,100),f,G(5001),h,i,j,y1,y2,y3,t,random,flagge
INTEGER cr/13/,If/10/,ifail ,berechnung
DOUBLE PRECISION c1,c2,x,k,m,Z(1),summe,
p11,p22,p33,p12,p13,p21,p23,p31,p32,
ri2,ri3,r21,r23,r31,r32,
konz1,konz2,konz3,ergebins(3,3),
b12,b22,b32,MP(3,3),Feld(3,3), GO5CAF
EXTERNAL GO5CAF,GO5CBF,FO1CKF
CHARACTER m1*20,m2* 20,m3* 20
CHARACTER*1 O

CHARACTER*1 P

CHARACTER*1 Q

o ="

** X X

Q=0
berechnung = 1.

flagge=2
¢ Eingabe der benétigten Daten:
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Cc

Cc

OPEN (10,FILE="ter1.dat")

WRITE (6,*) ' Geben Sie den Namen des Monomers 1 ein '

READ (5,33) m1

WRITE (6,*) ' Geben Sie den Namen des Monomers 2 ein '

READ (5,44) m2

WRITE (6,*) ' Geben Sie den Namen des Monomers 3 ein '

READ (5,55) m3
33 FORMAT (A)
44 FORMAT (A)
55 FORMAT (A)

WRITE (6,*) ' Geben Sieden R-Wert R12 ein :

READ (5,) r12

WRITE (6,*) ' Geben Sie den R-Wert R13 ein:

READ (5,) r13

WRITE (6,*) ' Geben Sie den R-Wert R21 ein:

READ (5,) r21

WRITE (6,*) ' Geben Sie den R-Wert R23 ein :

READ (5,) 123

WRITE (6,*) ' Geben Sieden R-Wert R31 ein:

READ (5,) r31

WRITE (6,*) ' Geben Sie den R-Wert R32 ein:

READ (5,*) r32
Beginn der Schleife:

117 continue

WRITE (6,*) ' Geben Sie den Molenbruch oder die Konzentration des

*Monomers1ein:'
READ (5,*) konz1

WRITE (6,*) ' Geben Sie den Molenbruch oder die Konzentration des

*Monomers2 ein :'
READ (5,*) konz2

WRITE (6,*) ' Geben Sie den Molembruch oder die Konzentration des

*Monomers3 ein:'
READ (5,*) konz3

Umrechnung der Konzentrationen in Molenbrtichen.

summe = konzl + konz2 + konz3
konzl = konzl / summe
konz2 = konz2 / summe
konz3 = konz3 / summe

WRITE (6,*) ' Geben Sie bitte den Random-Link ein (max. 1000) :'

READ (5,*) random

Berechnung der Ubergangswahrscheinlichkeiten:

p1l = konzl1/ (konzl + (konz2 / r12) + (konz3/ r13))

p12 = konz2 / ((konz1 * r12) + konz2 + (r12 * konz3/ r13))
p13 = konz3/ ((konz1 * r13) + (konz2 * r13/r12) + konz3)
p21 = konz1/ (konzl + (konz2 * r21) + (konz3 * r21/r23))
p22 = konz2 / ((konzl/ r21) + konz2 + (konz3 / r23))

p23 = konz3/ ((konz1 * r23/r21) + (r23 * konz2) + konz3)
p31 = konzl1/ (konzl + (konz2 * r31/r32) + (konz3 * r31))
p32 = konz2 / ((konz1 * r32/r31) + konz2 + (r32 * konz3))
p33 = konz3/ ((konzl/ r31) + (konz2 / r32) + konz3)

WRITE (10,371) berechnung

371 FORMAT (' Berechnung Nr. ',13)

WRITE (10,*)

IF (flagge.Eq.1) GOTO 157
WRITE (10,410) m1
WRITE (6,410) m1

410 FORMAT (' Name Monomer 1: 'A10)

WRITE (10,420) M2
WRITE (6,420) M2
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420 FORMAT (' Name Monomer 2: ',A10)
WRITE (10,425) m3
WRITE (6,425) m3
425 FORMAT (' Name Monomer 3: ',A10,/)
WRITE (10,430) r12,r13
WRITE (6,430) r12,r13
430 FORMAT (' Copolymerisationsparameter R12=",F8.3,3X,'R13=',F8.3)
WRITE (10,435) r21,r23
WRITE (6,435) r21,r23
435 FORMAT (' Copolymerisationsparameter R21=",F8.3,3X,'R23=",F8.3)
WRITE (10,437) r31,r32
WRITE (6,437) r31,r32
437 FORMAT (' Copolymerisationsparameter R31=",F8.3,3X,'R32=",F8.3,/)
157 CONTINUE
WRITE (10,440) konz1,konz2,konz3
WRITE (6,440) konz1,konz2,konz3
440 FORMAT (' Molenbrueche im Monomergemisch :
*3F12.3,/)
WRITE (10,62)
WRITE (6,62)
62 FORMAT (' Uebergangswahrscheinlichkeiten: '/)
WRITE (10,86)
WRITE (6,66)
66 FORMAT (" P11 P12 P13 P21 P22 P23)
86 FORMAT (" P11 P12 P13 P21 P22
* P23
WRITE (10,67) p11,p12,p13,p21,p22,p23
WRITE (6,67) p11,p12,p13,p21,p22,p23
67 FORMAT (6F9.5,/)
WRITE (10,78)
WRITE (6,68)
68 FORMAT (" P31 P32 P33)
78 FORMAT (" P31 P32  P33)
WRITE (10,69) p31,p32,p33
WRITE (6,69) p31,p32,p33
69 FORMAT(3F9.5,/,/)
pll = pl1* 10000.
pl2 = p12* 10000.
pl3 = p13* 10000.
p21 = p21 * 10000.
p22 = p22 * 10000.
p23 = p23* 10000.
p31 = p31* 10000.
p32 = p32* 10000.
p33 = p33* 10000.
Addition der Wahrscheinlichkeiten: { Bxy = Addierte Ubergangswahr-
scheinlichlichkeiten}
b12 = p11 + p12
b22 = p21 + p22
b32 = p31 + p32
Bestimmung des Startmol ekls:
y1=10. * konzl
DO15i=1y11
E(l,)=1
15 CONTINUE
y2=10.* konz2 +y1
DO 20i = (y1+1),y2,1
E(l,1)=2
20 CONTINUE
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y3=10. * konz3 +y2
DO 25i = (y2+1),y3,1
E@,1) =3
25 CONTINUE
¢ Bestimmung der Zufallszahl:
k=0.
m=0.
CALL GO5CBF(0)
DO 99t =1,5001,1
x = GO5CAF(x)
g(t) = INT(x * 10001)
c
99 CONTINUE
¢ Beginn der Monte-Carlo-Simulation:
t = random
DO30h=1,10,1
DO40f=1,99,1
IF (E(h,f).EQ.1) GOTO 1
IF (E(h,f).EQ.2) GOTO 5
IF (E(h,f).EQ.3) GOTO 9
11F (g(t).LE.p11) THEN
E(h,(f+1)) =1
ELSE IF (g(t).LE.b12) THEN
E(h,(f+1)) =2
ELSE
E(h,(f+1)) =3
ENDIF
goto 13
51F (g(t).LE.p21) THEN
E(h,(f+1) =1
ELSE IF (g(t).LE.b22) THEN
E(h,(f+1) =2
ELSE
E(h,(f+1)) =3
ENDIF
goto 13
91F (g(T).LE.p31) THEN
E(h,(f+1)) =1
ELSE IF (g(t).LE.b32) THEN
E(h,(f+1)) =2
ELSE
E(h,(f+1)) =3
ENDIF
goto 13
13 CONTINUE
t=t+1
40 CONTINUE
30 CONTINUE
¢ Endeder Simulationsschleife.
IF (flagge.Eq.1) GOTO 402
WRITE (10,400)
WRITE (6,400)
400 FORMAT(* Monte-Carlo-Simulation von 10 Copolymermol ekuelen der Ket
*tenlaenge 64.'/,' Differentieller Umsatz!" /)
WRITE (10,460)
WRITE (6,460)
460 FORMAT (' Benutzte Symbole: MonomeresM1: * Monomeres M2: =
* MonomeresM3: 0',/)
WRITE (6,*)
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402 CONTINUE
¢ E(i.j) ist die Matrix fur die Datei terl.dat in bindrer Form.
OPEN(12,file="con',form="binary")
DO50i=1,10,1
DO60j =21,100,1
IF(E(i,j).EQL) k=k+ 1
IF (E(ij).EQ2) m=m+ 1.
IF (E@,).EQ.1) THEN
WRITE (12) O
ELSE IF (E(i,j).EQ.2) THEN
WRITE (12) p
ELSE IF (E(i,j).EQ.3) THEN
WRITE (12) Q
ENDIF
60 CONTINUE
50 CONTINUE
CLOSE (12)
CLOSE (10)
DO 70i=1,101
DO80j=1,20,1
EG,j) =0
80 CONTINUE
70 CONTINUE
DO90i=1,10,1
OPEN (10,FILE="ter1.dat', access="append’, Status ='old")
WRITE (10,518)
518 FORMAT ()
CLOSE (10)
OPEN (10, FILE="ter1.dat', access="append’, Status ='old',
*form="binary")
DO 100 =13,84,1
IF (E(,)).EQ.1) WRITE (10) O
IF (E(,)).EQ.2) WRITE (10) P
IF (E(,J).EQ.3) WRITE (10) Q
100 CONTINUE
CLOSE (10)
90 CONTINUE
PAUSE
OPEN (10,FILE="ter1.dat',access="append’, Status ='old’)
OPEN (12 file="con’)
c1 = k/800.
€2 = m/800.
WRITE (10,270)
WRITE (12,270)
270 FORMAT (/,/, Ergebnis der Monte-Carlo-Simulation:',/)
WRITE (10,280) c1
WRITE (12,280) c1
280 FORMAT (' Anteil des Monomers M1 im Copolymer: *,F8.3)
WRITE (10,290) c2
WRITE (12,290) c2
290 FORMAT (' Anteil des Monomers M2 im Copolymer: *,F8.3)
WRITE (10,295) 1-c1-c2
WRITE (12,295) 1-c1-c2
295 FORMAT (' Anteil des Monomers M3 im Copolymer: ',F8.3,/)
WRITE (10,317) random
WRITE (12,317) random
317 FORMAT (' Berechnet mit "Random-Link": ",i4,/)
¢ Berechnung der Zusammensetzung des Polymers mit Hilfe der
¢ Copolymerisationsgleichung:
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MP(1,1) = p11/10000.
MP(1,2) = p12/10000.
MP(1,3) = p13/10000.
MP(2,1) = p21/10000.
MP(2,2) = p22/10000.
MP(2,3) = p23/10000.
MP(3,1) = p31/10000.
MP(3,2) = p32/10000.
MP(3,3) = p33/10000.
Do146i=131
Do147j=131
Feld (i,j) = Mp (i.)

147 CONTINUE

146 CONTINUE

¢ Multiplikation der Matrix:

DO 153u=14,1
ifall =0
CALL fO1ckf (ergebins,feld,feld,3,3,3,Z,1,1,ifail)
feld = ergebins

153 CONTINUE
WRITE (10,167)
WRITE (12,167)

167 FORMAT (* Mit der Copolymerisationsgleichung berechnet:',/)
WRITE (10,177) ergebins(1,1)
WRITE (12,177) ergebins(1,1)

177 FORMAT (* Anteil am Monomer M1 im Copolymer: ',F8.3)
WRITE (10,178) ergebins(2,2)
WRITE (12,178) ergebins(2,2)

178 FORMAT (* Anteil am Monomer M2 im Copolymer: ',F8.3)
WRITE (10,179) ergebins(3,3)
WRITE (12,179) ergebins(3,3)

179 FORMAT (* Anteil am Monomer M3 im Copolymer: ',F8.3,/,/)
WRITE(10,456)

456 FORMAT (/,/)
berechnung = berechnung + 1.

¢ Endeder Schieife.

WRITE (12,*) ' Noch einmal? Dann geben Sie bitte 1 ein.
READ (5,*) flagge
CLOSE (12)
IF (flagge.Eq.1) GOTO 117
CLOSE (10)
END

19.3.3 Programm zur Ermittlung der M onomer zusammensetzung aus der

Copolymer zusammensetzung: " Neudata.exe"

Programm berechnet aus dem Copolymerverhaltnis die Molenbriiche
der Monomere. Die Ergebnisse werden in der Datel Neudata.dat
gespeichert.

O 000

INTEGER*4 a,b,flagge

DOUBLE PRECISION pl11,p22,p33,p12,p13,p21,p23,p31,p32,
* r12,r13,r21,r23,r31,r32,dif1,dif2,dif3,
* konzl,konz2,konz3,
* Pp11,ppl2,ppl3,pp21,pp22,pp23,
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OO0 0O000 00

Cc

pp31,pp32,pp33,nennerl,nenner2,
varl,var2,var3,var4,varb,
soll1,s0l12,s0113,ist1,ist2,ist3

soll1; istl = Molenbriiche im Copolymer
Konzl = errechnete Werte des Molenbruchs im Monomergemisch

Konstanten zur Ermittlung einer schnellen Annéherung. Schnell und
anschlief3end genau. Der Parameter varb dient zum Abfangen
unzul&ssiger negativer Parameter.

flagge=1

varl =-.0001

var2 =-.01

var3 = .0001

vard = .01

var5=0.

OPEN (10,FILE='Neudata.dat")

Eingabe der bendtigten Daten:

WRITE (6,*) ' Geben Sie den R-Wert r12 ein '
READ (5,%) r12

WRITE (6,*) ' Geben Sie den R-Wert r13 ein:'
READ (5,) r13

WRITE (6,*) ' Geben Sie den R-Wert r21 ein '
READ (5,%) r21

WRITE (6,*) ' Geben Sie den R-Wert r23 ein '
READ (5,*) r23

WRITE (6,*) ' Geben Sie den R-Wertr31 ein '
READ (5,%) r31

WRITE (6,*) ' Geben Sie den R-Wert r32 ein '
READ (5,) r32

523 CONTINUE

soll Werteim Polymer:

WRITE (6,*) ' Geben Sie den Molenbruch des Monomers 1 im Copolymer
*an:

READ (5,*) soll1

WRITE (6,*) ' Geben Sie den Molenbruch des Monomers 2 im Copolymer
*an:

READ (5,*) soll2

WRITE (6,*) ' Geben Sie den Molembruch des Monomers 3 im Copolymer
*an:

READ (5,*) soll3

Umrechnung in Molenbriiche; Abfang eventueller Eingabefehler:

nennerl = soll1 + soll2 + soll3

soll1 = soll1/ nennerl

soll2 = soll2 / nennerl

soll3 = soll3/ nennerl

Schétzwerte fur die Berechnung:

konzl = soll1

konz2 = soll2

konz3 = soll3

Start der Berechnung:

Do 450 a=1,5000,1

Berechnung der Ubergangswahrscheinlichkeiten:

p1l = konzl1/ (konzl + (konz2 / r12) + (konz3/ r13))

p12 = konz2 / ((konz1 * r12) + konz2 + (r12 * konz3/ r13))

p13 = konz3/ ((konz1 * r13) + (konz2 * r13/r12) + konz3)

p21 = konz1/ (konzl + (konz2 * r21) + (konz3 * r21/r23))

p22 = konz2 / ((konzl/ r21) + konz2 + (konz3 / r23))
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p23 = konz3/ ((konz1 * r23/r21) + (r23 * konz2) + konz3)
p31 = konzl1/ (konzl + (konz2 * r31/ r32) + (konz3 * r31))
p32 = konz2 / ((konz1 * r32/r31) + konz2 + (r32 * konz3))
p33 = konz3/ ((konzl/ r31) + (konz2 / r32) + konz3)
Berechnung der ist Werte
Do 460 b=1,51
Multiplikation der Matrix;
ppll =pll* pll + pl2* p21 + pl3* p31l
ppl2 = pll* pl2 + pl12 * p22 + p13 * p32
ppl3 =pll* pl13 + pl2* p23 + p13 * p33
pp21 = p21 * pll + p22 * p21 + p23 * p31
pp22 = p21 * pl2 + p22 * p22 + p23 * p32
pp23 = p21 * p13 + p22 * p23 + p23 * p33
pp31=p31* pll + p32* p21 + p33 * p31
pp32 = p31* pl12 + p32 * p22 + p33 * p32
pp33 =p31* p13 + p32* p23 + p33 * p33
pll = ppll
pl12 = ppl2
p13 = ppl3
p21 = pp21
p22 = pp22
p23 = pp23
p31 = pp31
p32 = pp32
p33 = pp33
460 CONTINUE
istl = ppll
ist2 = pp22
ist3 = pp33
Umrechnung in Molenbriichen:
nenner2 = istl +ist2 +ist3
istl =istl/ nenner2
ist2 = ist2 / nenner2
ist3 = ist3/ nenner2
Anpassung der Monomerkonzentrationen:
difl =solll-istl
IF (dif1.LT.varl) THEN
konzl = konzl - .0001
IF (dif1.LT.var2) THEN
konzl = konzl - .005
END IF
END IF
IF (dif1.GT.var3) THEN
konzl = konzl + .0001
IF (dif1.GT.var4) THEN
konzl = konzl + .005
END IF
END IF
If (konz1.LT.var5) THEN
konz1=0
END IF
dif2 = soll2 - ist2
IF (dif2.LT.varl) THEN
konz2 = konz2 - .0001
IF (dif2.LT.var2) THEN
konz2 = konz2 - .005
END IF
END IF
IF (dif2.GT.var3) THEN
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konz2 = konz2 + .0001
IF (dif2.GT.var4) THEN
konz2 = konz2 + .005
END IF
END IF
If (konz2.LT.var5) THEN
konz2=0
END IF
dif3=s0ll3-ist3
IF (dif3.LT.varl) THEN
konz3 = konz3 - .0001
IF (dif3.LT.var2) THEN
konz3 = konz3 - .005
END IF
END IF
IF (dif3.GT.var3) THEN
konz3 = konz3 + .0001
IF (dif3.GT.var4) THEN
konz3 = konz3 + .005
END IF
END IF
If (konz3.LT.var5) THEN
konz3=0
END IF
¢ Umrechnung in Molenbrtichen:
nenner2 = konzl + konz2 + konz3
konzl = konzl / nenner2
konz2 = konz2 / nenner2
konz3 = konz3 / nenner2
450 continue
¢ Ausgabe der Ergebnisse:
WRITE (10,430) r12,r13
WRITE (6,430) r12,r13
430 FORMAT (' Copolymerisationsparameter r12=",F7.3,3X,'r13=",F8.3)
WRITE (10,435) r21,r23
WRITE (6,435) r21,r23
435 FORMAT (' Copolymerisationsparameter r21=",F7.3,3X,'r23=",F8.3)
WRITE (10,437) r31,r32
WRITE (6,437) r31,r32
437 FORMAT (' Copolymerisationsparameter r31=",F7.3,3X,'r32=",F8.3,/)
WRITE (10,438)
WRITE (6,438)
438 Format (' M1
* M2 M3 )
WRITE (10,440) soll1,soll2,s0l13
WRITE (6,440) soll1,s0l12,s0l13
440 FORMAT (' Die geforderten Molenbrueche im Copolymer waren: ',
*3F8.3,/)
WRITE (10,510) konz1,konz2,konz3
WRITE (6,510) konz1,konz2,konz3
510 FORMAT (' Die errechneten Molenbrueche im Monomer sind : ',
*3F8.3,/)
WRITE (10,520) istl,ist2,ist3
Write (6,520) ist1,ist2,ist3
520 FORMAT (' Die Molenbrueche im Copolymer sind dann Y
*3F8.3,/)
WRITE (6,*) ' Noch einmal ? Dann geben Sie bitte 1 ein. '
READ (5,*) flagge
IF (flagge.Eq.1) GOTO 523
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¢ Programm Ende
CLOSE (10)
END
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