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Abkiirzungsverzeichnis

3-HPA 3-Hydroxypropionsaure

3-HDiAA 3-Hydroxydiacrylsdure

A Praexponentieller Faktor

AA Acrylsaure

ACN Acetonitril

AIBN Azo-bis-(isobutyronitril)

c Konzentration mol L™}

CFD Computational Fluid Dynamics

DiAA Diacrylsaure

DSC Differential Scanning Calorimetry

E, Aktivierungsenergie kJ mol~! L™!

GAA Glacial Acrylic acid, reine Acrylsdure mit 200 ppm (g g~ 1) MeHQ
HO-TEMPO 4-Hydroxy-2,2,6,6-Tetramethyl-piperidinyloxyl
Ip Inhibierungsperiode (Zeit bis zum Eintritt der Polymerisation) / h
IPR Isoperiobol betriebenen Reaktoren

k Geschwindigkeitskonstante allgemein

MeHQ Hydrochinonmonomethylether

MeOH Methanol

MFC Massflow Controller

MMA Methylmethacrylat

NaOMe Natriummethanolat

NMP N-Methyl-2-pyrrolidon

PTFE Polytetrafluorethylen

p-TSA para-Toluolsulfonsaure

PTZ Phenothiazin

TriAA Triacrylsdaure

TetraAA Tetraacrylsdure
VE-Wasser  Voll entsalzenes Wasser

w Massenanteil (g g~ 1)
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1 Einleitung

Eines der wichtigsten Zwischenprodukte in der chemischen Industrie ist Acrylsdure mit einer weltwei-
ten Produktionskapazitit von 4,5 Mio. t a~! [Han-2011]. Als ungesittigte Carbonsdure ermdglicht
sie ein breites Spektrum an chemischen Reaktionen. Eine bekannte Anwendung ist die Herstellung
von Superabsorbern, fiir die bis zu 30 % der heutzutage hergestellten Acrylsdure verwendet wird.
Diese bestehen aus vernetzter, teilweise neutralisierter Polyacrylsdure und zeichnen sich durch ihre
enormen Quelleigenschaften aus. Superabsorber konnen bis zu einem 500-fachen ihres Gewichts
an Wasser aufnehmen und geben es auch unter Druck nicht mehr ab. Somit sind sie ideal fiir den
Einsatz in Hygieneartikeln wie Windeln und Verbandsmaterialien oder als Wasserspeichermedium
fiir Pflanzenerde [Har-2012]. Superabsorber konnen auch als Ionentauscher fungieren, welche unter
anderem zur Meerwasser-Aufbereitung verwendet werden. Weiterhin kommen sie in Haarkosmetika
und als Verdickungsmittel zum Einsatz [Man-1988, Dau-1994].

Neben Superabsorbern sind Acrylsdure-Ester wichtige Folgeprodukte von Acrylsidure, auf welche
mehr als 50 % der hergestellten Acrylsdure entfallen. Diese werden fiir Klebstoffe, Lacke, Dispersionen,
Papier- und Lederbeschichtungen, Kosmetika und Koagulationsmittel verwendet [Fri-1994, Ici-2010].
Somit bildet Acrylsdure einen Hauptbestandteil alltdglicher Produkte, deren Bedarf seit Jahrzehnten
weltweit stetig wachst und weiterhin wachsen wird.

Die Herstellung von Acrylsdure und deren Acrylaten ist auf Otto Karl Julius Rohm (* 14. Marz
1876, ¥ 7. September 1939) zuriickzufiihren, dessen Firma Rohm und Haas 1913 das Ethylen-
cyanhydrinverfahren patentierte. Durch die grof3technische Zugénglichkeit von Ethylenoxid und
Blausidure galt das Ethylencyanhydrinverfahren lange Zeit als Standardverfahren fiir die Acrylsaure-
produktion [Vog-2005]. Heutzutage wird Acrylsdure durch Partialoxidation aus Propen iiber Acrolein
als Zwischenstufe hergestellt. Um Acrylsdure aus nachwachsenden Rohstoffen zu gewinnen, wer-
den alternative Herstellungsverfahren entwickelt, wobei insbesondere an der Dehydratisierung von
3-Hydroxypropionsaure zu Acrylsaure geforscht wird [Han-2011].

Acrylsaure besitzt eine hohe Reaktionsfreudigkeit, welche fiir die Weiterverarbeitung vorteilhaft
ist, jedoch Probleme bei Lagerung und Transport verursacht. Hierbei tritt durch die Alterung ein
Qualitatsverlust ein, da Acrylsdure iiber eine Michael-Addition zu Oligomeren umgesetzt wird. Es
entstehen Diacrylsdure (DiAA) und Triacrylsdure (TriAA) sowie hohere Oligomere, deren Bildung nicht
unterbunden werden kann und deren genauer Bildungsmechanismus noch kontrovers diskutiert wird.
Bei der Zugabe von Wasser wird die Bildung sogar verstarkt, weswegen eine Weiterverarbeitung der
Acrylsédure erst nach einer erneuten Aufreinigung moglich ist. Problem ist hierbei die Copolymerisation
der Oligomere mit Acrylsdure, was nicht nur die Polymerisationskinetik und somit die Polymerstruktur
beeinflusst, sondern auch die Herstellung von hochreiner Polyacrylsdure verhindert.




Durch die Anwesenheit von Wasser steigt nicht nur die Nebenproduktbildung, sondern es treten auch
andere Komponenten wie 3-Hydroxypropionsaure (3-HPA) auf, deren Konzentrationsverldufe sowie
Bildungsmechanismus noch unbekannt sind. Der Einsatz von wissriger Acrylsiure ist in den meisten
Féllen jedoch unumgénglich. Zum einen wird Wasser als Absorptions- oder Quenchmedium wéahrend
der Acrylsdureproduktion verwendet, zum anderen finden beinahe alle weiterfiihrenden Prozesse in
wassrigen Losungen statt. Auch aus Sicherheitsgriinden ist die Zugabe von Wasser notwendig, da
zur Absenkung des Flammpunktes beim Transport oder bei der Lagerung Wasser hinzugegeben wird
[Bra-2011].

Doch nicht nur der Qualitatsverlust ist ein Problem bei der Lagerung von Acrylsdure. Es besteht auch die
Gefahr einer spontanen Polymerisation. Bei dieser kann aufgrund der Exothermie (-77,5 kJ mol™!) und
der hohen Polymerisationsgeschwindigkeit ein explosionsartiger Reaktionsverlauf (Runaway) auftreten
[Bra-2011]. Erst die Entwicklung von geeigneten Stabilisatoren machte die Verbreitung von Acrylsdure
im heutigen Maf3e moglich. Als Lagerstabilisator findet Hydrochinonmonomethylether (MeHQ) Ver-
wendung, welcher in Acrylséure zu 200 ppm (g g~ 1) geldst wird. Trotz Priventivmafnahmen kommt es
immer wieder zu Zwischenfillen, bei denen nicht nur Anlagen, sondern auch Menschenleben gefahrdet
sind. Wie beispielsweise ein Vorfall aus Japan bei der Firma Nippon Shokubai aus dem Jahr 2012
zeigt. Die Explosion eines Acrylsdure-Zwischenlagertanks fiihrte zur Zerstérung der Produktionsanlage
sowie zur Beschddigung der umliegenden Anlagen. Hierbei kam ein Feuerwehrmann ums Leben und

36 weitere Menschen wurden verletzt.

Durch die Ausarbeitung sogenannter Restabilisierungsmanahmen, bei denen eine anlaufende Polyme-
risation vor einem Runaway unterbunden wird, sollen Unfille verhindert werden. In der Industrie sind
verschiedene Konzepte ausgearbeitet, welche meist nur auf Betriebserfahrung beruhen und nicht auf
fundierten Erkenntnissen. Prinzipiell lassen sich diese in zwei Arten unterteilen. Zum einen ist die Zuga-
be eines Losungsmittels moglich, welches die Abkiihlung gewahrleistet, oder ein Stabilisator-Gemisch
wird beigefiigt, welches die Radikale abfangt. In Anbetracht der zur Kiihlung notwendigen Mengen
eines grollindustriellen Lagertanks mit mehreren hundert Kubikmetern Volumen, ist die Zugabe eines

Kithlmittels eher umstéandlich.

In der Industrie hat sich das Stabilisator-Gemisch RESTAB™™ etabliert, deren Hauptkomponente
der Inhibitor Phenothiazin (PTZ) ist [Hai-2000, Hai-2003]. Der Inhibierungsmechanismus fiir PTZ
ist in der Literatur bereits fiir stationdre Bedingungen untersucht worden, jedoch muss die Eignung
als Restabilisator noch validiert werden. Hierbei ist ein moglichst vollstindiges Abfangen aller Radi-
kale in kiirzester Zeit erforderlich. Zudem muss die Losung im Anschluss langzeitstabilisiert werden.
Diese Bedingungen miissen unter verschiedenen Einfliissen gewahrleistet sein, beispielsweise bei
wassrigen Acrylsduremischungen, welche eine erh6hte Polymerisationsneigung aufweisen, oder bei
Anwesenheit von Sauerstoff, welcher unter stationidren Bedingungen mit PTZ interagiert und das
Stabilisierungspotenzial beeinflusst [Bra-2011, Har-2012].




2 Motivation und Aufgabenstellung

Im Rahmen dieser Arbeit wird zunachst die Nebenproduktbildung von Acrylsidure zu deren Oligomeren
DiAA und TriAA betrachtet. In der Literatur wurde bis heute nur die Bildung von DiAA untersucht,
deren Bildungsmechanismus noch nicht vollstdndig geklart ist. In der Industrie werden ebenfalls wiss-
rige Acrylsdure-Mischungen verwendet. Bei diesen ist nicht nur die Nebenproduktbildung beschleunigt,
sondern es treten auch zuséatzliche Komponenten wie 3-HPA auf. Deren Bildungsmechanismus ist
ebenfalls noch ungeklért, weshalb die Bildung aller Komponenten in dieser Arbeit mechanistisch und
kinetisch untersucht wird.

Durch die Analyse der Reaktionsmechanismen und der Geschwindigkeitskonstanten der ablaufen-
den Reaktionen ist eine genaue Vorhersage des Alterungsprozesses moglich. Zur Bestimmung eines
geeigneten Modells miissen folgende Herausforderungen bewaltigt werden:

* Aufbau einer geeigneten Analytik und Herstellung von Kalibrierlésungen der einzelnen Kompo-
nenten, da die Reinkomponenten kéuflich nicht erhaltlich sind.

* Bestimmung der zeitlichen Konzentrationsverldufen bei reiner und verdiinnter Acrylsaure, zur

Analyse von Parallel- oder Folgereaktionen.

* Zugabe von Sauren oder Basen zur Untersuchung des Einflusses auf die Nebenproduktbildung,

um Indizien zum Bildungsmechanismus zu erhalten.

* Modellierung des vorgeschlagenen Kinetikmodells an die gemessenen Konzentrationsverldu-
fe, um das aufgestellte Reaktionsnetz zu validieren und Geschwindigkeitskonstanten sowie
Aktivierungsenergien zu bestimmen.

Mit dem aufgestellten Modell kann beispielsweise die Qualitatssicherheit gewahrleistet werden, da die

Alterung und der damit einhergehende Qualitatsverlust genau quantifiziert werden kann.

Zudem wird durch das in dieser Arbeit aufgestellte Modell untersucht, inwieweit die Nebenpro-
duktbildung bei einem Acrylsaureunfall die Polymerisation beeinflusst. Hierbei kommt es durch die
freiwerdende Reaktionswarme zu einer Temperaturerhohung, welche eine spontane Polymerisation

hervorrufen kann.

Diese Polymerisationsereignisse gilt es zu vermeiden, da diese den Tank zum Bersten bringen konnen
und somit nicht nur umliegende Anlagenteile, sondern auch Menschenleben gefihrden.




In der Industrie sind deshalb verschiedene Szenarien zur Unterbindung einer Polymerisation ausgear-
beitet worden. Die existierenden Konzepte zur Restabilisierung basieren oft auf Betriebserfahrungen

und nicht auf einer rationalen Wissensbasis.

In dieser Arbeit wird das Restabilisator-Gemisch RESTAB™™ zur Unterbindung einer spontanen Po-
lymerisation untersucht. Hierbei wird unter folgenden Einfliissen analysiert, inwieweit diese eine

Restabilisierung begiinstigen oder verhindern.

* Restabilisierung von wissrigen Acrylsduremischungen, da Acrylsdure teilweise nicht in reiner
Form gelagert wird und diese ebenfalls vor einem Runaway bewahrt werden miissen.

* Bestimmung von Eingreifgrenzen zur Restabilisierung bei variierenden Ausgangstemperaturen,
um diese auf Lagertemperaturen zu extrapolieren. Die direkte Vermessung der Eingreifgrenzen
unter Lagerbedingungen ist aufgrund sehr langer Wartezeiten (mehrere Monaten) bis zum
Eintritt der Polymerisation nicht sinnvoll.

* Variation des Initiator-Gehalts zur Untersuchung bei verschiedenen Radikalkonzentrationen, da
diese sich durch die Lagerung bilden und somit Eingreifgrenzen abgeschétzt werden miissen.

* Untersuchung des Einflusses von Sauerstoff auf die Restabilisierung, da dieser in Magerluft
vorkommt und in der Industrie zum Einbringen und Verteilen des Restabilisators verwendet wird.

Als Messmethode wird hierbei die Isoperibol-Kalorimetrie vorgeschlagen. Diese hat sich schon zur
Bestimmung von Inhibierungsperioden durchgesetzt und soll nun durch die Indikation der Temperatur-
erhohung eine Restabilisierung einleiten. Zunichst muss die generelle Eignung dieses Messverfahren
anhand von AA-Versuchen mit Azo-bis-isobutyronitril (AIBN) als Initiator validiert werden. Anschlie-
RBend werden die aufgefiihrten Einfliisse untersucht.

Durch die Messungen konnen Sicherheitsdiagramme erstellt werden, anhand derer die benétigte
Menge an Restabilisator ermittelt werden kann. Dadurch ist die sichere Lagerung von Acrylsidure in
einem Notfall gewéhrleistet.




3 Stand des Wissens

In diesem Abschnitt werden zunéchst grundlegende Kenntnisse zur Kinetik radikalischer Polymerisa-
tionen erlautert. Insbesondere wird dargelegt, welche Einfliisse oder Komponenten Polymerisationen
verstarken oder unterbinden. Weiterhin werden die Auswirkungen auf industrielle Ablaufe themati-
siert und Sicherheitsmaldnahmen zur Unterbindung einer spontanen Polymerisation vorgestellt. Im
Anschluss wird auf die Nebenreaktionen von Acrylsdure eingegangen, bei denen sich Diacrylsdure
und hohere Oligomere bilden, sowie die Bildung von 3-Hydroxypropionsdure erldutert, welche als
Zwischenprodukt zur Diacrylsdurebildung vermutet wird.

3.1 Stabilitdt von Monomeren

In dieser Arbeit bezieht sich der Begriff Stabilitat auf die Bestdndigkeit von Monomeren gegeniiber ei-
ner radikalischen Polymerisation. Diese kann unter Transport- und Lagerbedigungen spontan auftreten,
was besonders bei Acrylsdaure aufgrund der schnellen Warmeentwicklung zu einer explosionsartigen
Reaktion (Runaway) fiihren kann. Ein Maf3 fiir die Stabilitdt von Monomeren ist die Inhibierungsperi-
ode, auch Induktionsperiode (IP), genannt. Sie beschreibt die Dauer bis zum Eintritt einer spontanen
Polymerisation unter definierten Randbedingungen [Har-2012]. Zur Bestimmung der IP konnen ver-
schiedene Detektionsmethoden gewahlt werden, wie beispielsweise Triibung ([Sch-1999, Bec-2003,
Egh-2007, Bra-2008]), Volumenkontraktion ([Mun-1969, Hen-1955, Bar-1950, Kic-1954]), Visko-
sitdt ([Egh-2007, Bra-2008]), Brechungsindex, Dichte, Polymergehalt und Wiarmeentwicklung
([Dou-1982, Kir-1988, Nic-1991, Kur-1980, Bra-2011, Har-2012]). Viele dieser Detektionsmethoden
benétigen eine Probennahme oder einen hohen apparativen Aufwand zur automatisierten Uber-
wachung. Weiterhin besteht fiir die Apparatur im Betrieb das Problem einer hohen mechanischen
Beanspruchung. Das entstehende Polymerisat kann nur schwer aus der Apparatur entfernt werden,
was eine riickstandlose Reinigung der Apparatur sehr aufwendig gestaltet. Zudem kann bei der Po-
lymerisation eine Ziindung des dampfférmigen Monomer-/Sauerstoff-Gemisches auftreten. Hierbei
hat sich in der Arbeit von Hartwig die isoperibole Kaloriemetrie als besonders effiziente und einfache
Methode zur Bestimmung der IP herausgestellt. Zur Detektion wird in der Anlage die Warmeentwick-
lung verwendet, welche in Kombination mit dem Anlagenaufbau alle beschriebenen Problematiken
uberwindet [Har-2012].




3.2 Radikalische Polymerisation

Zum Verstdandnis der in Acrylsdure ablaufenden Prozesse wiahrend der Inhibierungsperiode und der
Restabilisierung wird zunachst auf die Kinetik der Polymerisation und anschlie@end auf den Gel-Effekt
eingegangen. Eine Polymerisation unterteilt sich in vier Schritte, die als Initiierung, Start, Wachstum
und Terminierung bezeichnet werden [Tie-2005].

Initiierung

Die Bildung von Radikalen in einer Monomerlosung kann durch die Zugabe von Radikalstartern
erfolgen, welche bei Zufuhr von thermischer, elektrischer, chemischer (Redoxsystem) oder photo-
chemischer Energie die Polymerisation initiieren. Ein haufig eingesetzter Initiator ist beispielwei-
se Azo-bis-(isobutyronitril) (AIBN), welcher schon bei 25 °C in molekularen Stickstoff und zwei
Isobutyronitril-Radikale zerféllt [Tie-2005].

AT CN
><¢N CN . N +2}<

Abbildung 3.1: Bildung von Radikalen durch den Zerfall von AIBN [Tie-2005].

Initiatoren, die bei noch tieferen Temperaturen initiieren, gehoren zur Gruppe der Redox-Initiatoren. In
diesem Fall wird oft Eisen(II)Sulfat und ein Peroxid verwendet, welche als Fenton-Reagenzien bekannt
sind. Hierbei wird Eisen(II) mit Wasserstoffperoxid im sauren Milieu zu Eisen(III), H,O und einem
HO-Radikal umgesetzt. Dabei treten weitere Reaktionen auf, welche auch Eisen(II) durch Reduktion
regenerieren und somit die Initiierung katalytisch wirkt [Tie-2005].

Initiierung
Fe*+H,0, — Fe**+ HO-+ HO -

Nebenreaktionen

HO-+ RH » H,O0+R-
R++ Fe3* » Fe*+R
HO-+ FeZ* > Fe3*+HO"
R+ Fe?*+ H* » Fe3* + RH




Radikale konnen unter Energiezufuhr auch ohne Zugabe von Initiatoren gebildet werden. Die Bildung
der Radikale wird mathematisch durch folgende Gleichung beschreiben [Tie-2005]:

15, 9 3.1)
_ de(I) 1 dc(R-) _

Start

Nach der Initiierung folgt die Addition der ersten Monomereinheit. Da das gebildete Radikal auch
andere Reaktionen eingehen kann, wird ein Ausbeutefaktor f eingefiihrt, der die Effizienz der Initiation
eines Radikals beschreibt. Dieser ist fiir jeden Initiator unterschiedlich und héngt zudem vom gewahlten
Losungsmittel ab [Tie-2005].

R-+M =5 RM,.- (3.3)
dc(RY)
oo =—— =—2-k;-f-c(I)=ky -c(R)c(M). 3.4

Wachstum

Wiahrend des Wachstums addieren sich Monomereinheiten an das Radikal, wodurch Makromolekiile
entstehen. Hierbei wird angenommen, dass die Polymerisationsgeschwindigkeit unabhéngig von der
Kettenldnge ist [Tie-2005].

k
RM, - +M —RM,, - (3.5)
_ dc(M) _%
r,=— T ke c(RM,-) - c(M). (3.6)

Terminierung

Zuletzt tritt der Kettenabbruch ein, welcher zwischen zwei Radikalen stattfindet. Dieser kann ent-
weder aus einer Rekombination oder aus einer Disproportionierung resultieren. Fiir die kinetische
Beschreibung konnen beide Varianten in einer Gleichung zusammengefasst werden [Tie-2005].

k
RM, - +RM,,- — RM, ;- 3.7
dc(RM,;..+)
ro= —T“/"‘ =k, - A(RM,y - (3.8)
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Im Laufe einer Polymerisation stellt sich ein quasistationédrer Zustand (Bodenstein’sches Stationaritéts-
prinzip) ein, bei dem die Anzahl der gebildeten Radikale denen der terminierten entspricht. Hierbei
lasst sich aus den vorgestellten Reaktionsschritten eine Bruttoreaktionsgeschwindigkeit (Polymerisati-
onsgeschwindigkeit) herleiten, womit sich folgende Gleichung ergibt [Tie-2005].

ky-1/(2-k; -
rp, = —— \(/k_ f)-c(M)‘\/c(I). (3.9)

Im Fall von Acrylsaure iibersteigt die Kettenwachstumsgeschwindigkeit den Kettenabbruch etwa um den
Faktor 44.000 [Bra-2011]. Zur Verdeutlichung des Polymerisationsverlaufes ist in Abbildung 3.2 die Po-
lymerisationsgeschwindigkeit (r,) gegen den Monomerumsatz aufgetragen. Die Radikalkonzentration
in der Losung betrigt wihrend der stationidren Phase ungefihr 1078 mol L™ [Mos-1997].

A Nicht ideale
Kinetik
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Abbildung 3.2: Schematische Darstellung der Polymerisationsgeschwindigkeit in Abhingigkeit des Monomer-
umsatzes [Eli-2000].
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3.2.1 Gel-und Glaseffekt

Bei einer idealen Polymerisationskinetik nimmt die Umsatzrate bei konstanter Initiatorkonzentration
mit steigender Verweilzeit ab. Hierbei entsteht ein parabolischer Umsatzverlauf, wie in Abbildung 3.3
bei 10 % (g g~ 1) Methylmethacrylat-Losung (MMA) zu erkennen ist. Bei hohen Anfangskonzentrationen
des Monomers beschleunigt sich die Polymerisation jedoch ab gewissen Umsatzen selbst. Dieses
Verhalten wird als Gel- oder Trommsdorff-Effekt bezeichnet [Eli-2000].

100 %

Umsatz

10%

v

Zeit

Abbildung 3.3: Selbstbeschleunigung der Polymerisation von MMA bei verschiedenen Monomerkonzentrationen
bei 50 °C [Eli-2000].

Ausgelost wird dieses Verhalten durch die Viskositdtszunahme der Reaktionsmischung, welche bis
zu einem Sechsfachen ansteigen kann [Mos-1997]. Deshalb tritt dieser Effekt lediglich bei hohen
Monomerkonzentrationen auf. Bei der Polymerisation bilden sich Makromolekiile, die mit steigendem
Umsatz langer werden und die Viskositit der Losung erhohen. Ab einem bestimmten Umsatz beginnen
die Polymerradikale, die den kritischen Polymerisationsgrad iiberschritten haben, miteinander zu ver-
schlaufen bzw. zu verhaken, wodurch die Translationsbewegung der Polymerkndule eingeschrénkt wird.
Da die Bewegung und somit die Diffusion der Polymerknaule beeintrachtigt ist, konnen sich weniger
Kettenenden treffen und terminieren, weshalb die Radikale an den Kettenenden ungehindert weiter
wachsen konnen [Mos-1997]. In Abbildung 3.4 sind die Wachstums- sowie Abbruchgeschwindigkeits-
konstanten unter isothermen Bedigungen bei unterschiedlichen Umsétzen aufgetragen. Hierbei ist eine
starke Abnahme der Abbruchgeschwindigkeit nach dem Eintritt des Gel-Effekts zu erkennen. Da die
Polymerisationsgeschwindigkeit unbeeinflusst bleibt, beschleunigt sich der Umsatzverlauf [Eli-2000].
Eintrittszeitpunkt sowie Intensitit des Gel-Effekts hdngen von vielen Faktoren ab. Beispielsweise ist
der Gel-Effekt von der Art und Konzentration des Monomers, Initiators, Losungsmittels, Kettenreglers
sowie von der Anwesenheit von Prepolymeren abhingig [Mos-1997].
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Abbildung 3.4: Wachstumskonstante kp (blaw) und Abbruchkonstante k, (lila) bei der radikalischen Substanz-
Polymerisation von MMA [Eli-2000].

In Abbildung 3.4 ist zudem eine Abnahme der Wachstumskonstante beim Eintritt des Glas-Effekts zu
erkennen. Hierbei steigt die Viskositdt so stark an, dass die Bewegung der Ketten enorm eingeschrénkt
ist und somit eine weitere Reaktion der Radikale an den Kettenenden unterbindet. Dieses Verhalten
verhindert einen vollstdndigen Monomer-Umsatz bei Polymerisationen in Substanz oder bei schwach
verdiinnten Monomer-Losungen [Eli-2000]. Ein Hauptproblem des Gel-Effekts ist die Verringerung des
Warmeiibergangskoeffizienten, bedingt durch die Viskositdtszunahme, mit der eine Verschlechterung
der Waremabfuhr einhergeht. Somit beschleunigt sich die Polymerisation aufgrund der steigenden
Warme selbst. Der daraus resultierende Temperaturanstieg kann unter Umstdnden zur Zersetzung des
Monomer-Gemisches fiihren

Bis heute existiert noch kein allgemeingiiltiges Modell zur Beschreibung des Gel- und Glas-Effekts. Es
bestehen verschiedene Ansétze, um die Reaktionsgeschwindigkeiten fiir die Polymerisation und den
Abbruch mit unterschiedlichsten Parametern zu korrelieren. In der Arbeit von Moesbach sind einige
Modelle beschrieben und fiir die Polymerisation von Methylacrylat validiert [Mos-1997]:

* Korrelation kinetischer Konstanten oder der Polymerradikale mit dem Umsatz.

* Korrelation kinetischer Konstanten mit der Viskositdt des Reaktionsmediums.

* Modellkonzept der verhakten Polymere (Entanglement-Theorie).

* Korrelation kinetischer Konstanten mit dem freien Volumen.

* Modellkonzept der gerichteten Diffusion der Polymerknéule (Reptation-Theorie).
* Modellkonzept der hintereinander geschalteten Widerstande.

* Modellkonzept der Kettenldngenabhangigkeit der Geschwindigkeitskonstanten.
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3.3 Einfluss von Sauerstoff auf die radikalische Polymerisation

Ein Sauerstoffmolekiil besteht aus zwei Sauerstoffatomen, die durch eine o-Bindung und eine
n-Bindung gebunden sind. Bei der Betrachtung des Molekiil-Orbital-Schemas von Sauerstoff im
Grundzustand fallen zwei ungepaarte Elektronen im antibindenden Molekiilorbital auf. Diese sind fiir
die paramagnetische Eigenschaft und fiir den diradikalischen Charakter von Sauerstoff verantwort-
lich [Opi-2006]. Welche Wirkung dies auf eine Monomer-Losung hat, wurde bei Styrol untersucht
[Eli-1990]. Hierbei ist trotz des radikalischen Charakters von Sauerstoff eine inhibierende Wirkung
festzustellen, die nach folgendem Mechanismus verldauft [Sch-1956, Hen-1956].

R.

0, \\M
koz>> Kpoly. \‘
ROO" RM:-

!

1
kOZ-CopoI. < kPOIV- :
]

M M

ROOM- RMM-
Abbildung 3.5: Sauerstoffverbrauch in einer Monomer-Losung.

Nach der Initiierung eines Radikals kann dieses mit Sauerstoff reagieren. Die Reaktionsgeschwindigkeit
ist hierbei mit 108 L. (mol s)~! anndhernd diffusionskontrolliert und somit wesentlich schneller als
die Addition eines Radikals an ein anderes Monomer (100 L (mol s)~!) [Bra-2011]. Die Addition
eines Monomers an das gebildete Peroxiradikal ist um den Faktor 10 bis 1000 langsamer als die
Polymerisationsgeschwindigkeit [Gla-1974]. Somit entsteht bei der Anwesenheit von Sauerstoff eine
inhibierende Wirkung, wihrend sich gleichzeitig eine Copolymerkette aus Sauerstoff und Monomer
bildet [Sch-1999].

* 0 M 0 0 M 0
\%M/ o o > o N +

Abbildung 3.6: Struktur eines Sauerstoff-Monomer—Mischpolymers, mit M = MMA, Styrol, Acrylsdure, nach
[Hen-1969].

Bei hohen Temperaturen ab ca. 60 °C wird die Peroxiverbindung in der Copolymerkette homolytisch
gespalten, wobei zusétzliche Radikale entstehen, die eine Polymerisation initiieren [Lev-1987].
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3.4 Stabilisatoren

Vinylverbindungen besitzen eine Neigung zur radikalischen Polymerisation. Ohne Stabilisatoren wére
daher weder die Herstellung noch die Lagerung von Monomeren méglich. Um eine Polymerisation zu
unterdriicken, gibt es heute eine Vielzahl an Stabilisatoren. Grundsatzlich lassen sich diese in zwei
Klassen einteilen: die Retarder (eng. retard fiir ,,verzogern“ oder ,aufhalten”) und die Inhibitoren
(lat. inhibere fiir ,,unterbinden“ oder ,anhalten”). Der Unterschied beider Klassen ist anhand von
Abbildung 3.7 zu erkennen. Ein Retarder (a) beeinflusst die Polymerisationsgeschwindigkeit, womit der
Umsatzverlauf im Vergleich zu einer unbeeinflussten Polymerisation (b) verlangsamt wird. Bei einem
echten Inhibitor wird die Polymerisation vollstdndig unterdriickt (c) und sobald dieser verbraucht ist
(At), tritt die Polymerisation ein. Viele herkommliche Stabilisatoren haben eine Doppelfunktion, wobei
sie zunachst als Inhibitor und anschlief3end als Retarder reagieren, woraus sich der Umsatzverlauf (d)
ergibt [Eli-2010].

Umsatz

Zeit
At

Abbildung 3.7: Umsatz-/Zeit-Verlauf eines Retarders (a), der unbeeinflussten Polymerisation (b), eines Inhibi-
tors (c) und eines Stabilisators mit beiden Funktionen (d) [Eli-2010].

Ein Inhibitor reagiert zunédchst mit einem Radikal unter Ausbildung eines stabilen Radikals. Die IP (At)
ist daher proportional zur Inhibitor-Konzentration. Auch bei einem Retarder wird ein Radikal abge-
fangen, kann jedoch wieder auf ein Monomer iibertragen werden. Somit beginnt die Polymerisation
sofort, allerdings mit verringerter Polymerisationsgeschwindigkeit [Eli-2000]. Neben dem Wirkmecha-
nismus miissen zur effektiven Stabilisierung einer Monomer-Losung ebenfalls die Randbedingungen
bekannt sein, unter denen der Inhibitor wirksam sein soll. Prozessstabilisatoren miissen unter hohen
Temperaturen und niedrigen Sauerstoffkonzentrationen effizient Radikale abfangen. Beispielsweise
eignet sich PTZ als Prozessstabilisator, jedoch verfarbt dieser bei der Weiterverarbeitung das Polymer.
Als Lagerstabilisator wird zumeist MeHQ eingesetzt, welcher in Anwesenheit von geldstem Sauerstoff
die Monomerlosung stabilisiert und daher bei Stickstoff-Sattigung gut zur Weiterverarbeitung geeignet
ist [Acr-1999].
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3.4.1 Phenothiazin

PTZ gehort zur Gruppe der anaeroben Inhibitoren, welche unter Sauerstoffausschluss Radikale abfan-
gen konnen. Diese Klasse besitzt zumeist ein hochkonjugiertes aromatisches System, mit dessen Hilfe

die entstehenden Radikale mesomeriestabilisiert werden.

S
Re S
- + RH
N N
H L]

Abbildung 3.8: Inhibierungsmechanismus von Phenothiazin unter Sauerstoffausschluss [Har-2012].

Die Inhibierung erfolgt iiber eine Wasserstoffabstraktion, bei der die N-H-Bindung homolytisch ge-
spalten wird. Dabei entsteht ein mesomeriestabilisiertes PTZ-Radikal und das Wasserstoffatom wird
auf das Radikal {ibertragen, womit das Kettenwachstum unterbrochen wird. Phenothiazin ist ein sehr
effektiver Stabilisator, der bei der thermischen Aufarbeitung von Acrylsaure (AA) oder als Restabilisator
bei der Intervention von ungewollten Polymerisationen verwendet wird. Neben der Reaktion mit Radi-
kalen ist PTZ jedoch oxidationsempfindlich. Die entstehenden Oxidationsprodukte wurden in einem
Ethanol/Wasser-Gemisch identifiziert und deren Kinetik bestimmt [Ros-1975, Ros-1977, Ros-1977al].
In der Arbeit von Hartwig wurden zuséatzlich Produkte aus PTZ und AA identifiziert [Har-2012]. In der
Abbildung 3.9 sind zusammenfassend die Reaktionsprodukte von PTZ dargestellt, die in den genannten

Arbeiten ermittelt worden sind.

\\//
S

seoliveogdivesi
soliceclives

N

(d) \A (e)
Ho N0 Q\

Abbildung 3.9: Reaktionsprodukte von PTZ in Acrylsdure bei Anwesenheit von Sauerstoff [Ros-1975, Ros-1977,
Ros-1977a, Har-2012].
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Wie in der Abbildung 3.9 gezeigt, kann eine Oxidation am Schwefelatom (a) stattfinden, welches
einfach oder zweifach oxidiert wird. Die Oxidation am aromatischen Ring von PTZ ist gemal3 der
Literatur ebenfalls moglich, wobei das Produkt (b) entsteht [Ros-1975]. Auferdem kann AA durch
eine Acrylierung mit dem aromatischen Ring von PTZ zu (c) reagieren. Weiterhin ist die Addition
der Vinyl-Gruppe von AA oder Diacrylsdure (DiAA) an die Amin-Gruppe nachgewiesen (d). Auch die
Amidierung von AA oder DiAA (e), bei der die Sauregruppe der AA oder DiAA mit der Amin-Gruppe
von PTZ unter Wasserabspaltung reagiert, ist moglich. Bei hohen PTZ-Konzentrationen reagiert das am
Ring oxidierte PTZ-Molekiil (b) mit einem PTZ-Molekiil unter Bildung von (f).

Durch die Oxidation von PTZ werden auch dessen Eigenschaften beeinflusst. Daher wird im All-
gemeinen von einem destabilisierenden Einfluss von Sauerstoff auf die Inhibierung durch PTZ
ausgegangen. Jedoch zeigen Untersuchungen von Nicholson [Nic-1991] an Methacrylsaure und
von Hartwig [Har-2012] an Acrylsdure ein Stabilitdtsoptimum bei kleinen Sauerstoffkonzentrationen.
Dieses Optimum ist um ein Vielfaches hoher als bei Abwesenheit von Sauerstoff, wie aus der Messung
in Abbildung 3.10 links hervorgeht.

750 s
° - + R
80 °C, w (PTZ) =25 ppm PTZ.R

600 - < N
< ! PTZ
N ] H
};’ 450 - ¢+ Oz
o
2
2 PTZ-0,
& 300 - ¢
c
I~
L 1
2
€ 1504 l S

+ HO; »
0 T T T ' T y T T T N PTZ-R
0 15 30 45 60

Sauerstoffkonzentration w,(O,) / ppm

Abbildung 3.10: links: Inhibierungsperiode von PTZ in Acrylsdure bei unterschiedlichen Sauerstoffsattigungs-
konzentrationen rechts: Reaktion von PTZ in Gegenwart von Sauerstoff. [Har-2012]

Zur Beschreibung dieses Phdnomens wurde in der Arbeit von Hartwig zunachst die PTZ-Abbaukinetik
untersucht [Har-2012]. Hierbei wurde ein Seperationsansatz gewahlt, um isoliert den Abbau von PTZ
durch thermischen, radikalischen und oxidativen Zerfall zu bestimmen. AnschlieBend sind verschie-
dene Inhibierungsmodelle an die Konzentrationsverldufe angepasst worden. Das in den Messungen
gefundene Stabilitditsmaximum der IP kann durch das folgende Modell beschrieben werden, welches
in Abbildung 3.10 rechts dargestellt ist. Hierbei reagiert PTZ direkt mit Radikalen oder wird in einer
Parallelreaktion mit Sauerstoff zu einem Charge-Transfer-Komplex oxidiert. Dieser Komplex reagiert
weiter zu dem radikalischen Endprodukt (PTZ-R), das nicht mehr fiir die Stabilisierung zur Verfiigung
steht. Hierbei wird ein Hydroperoxiradikal (HO,-) gebildet, das durch Kombination mit einem weiteren
Hydroperoxiradikal zu Wasser und Sauerstoff reagiert [Twa-1971].
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3.4.2 MeHQ

Reine Acrylsiure wird zum Transport und zur Lagerung mit 200 ppm (g g~!) MeHQ versetzt und
anschliefend als GAA (Glacial Acrylic Acid) bezeichnet. MeHQ ist kein reiner Inhibitor, sondern ein
Retarder, der in Wechselwirkung mit gelostem Sauerstoff Radikale inhibiert. Somit kann durch eine
Stickstoffsattigung die Wirkung des Stabilisators unterbunden werden. Zur optimalen Stabilisierung
sollten Temperaturen zwischen 15 und 25 °C eingehalten werden. Bei niedrigeren Temperaturen
kristallisiert reine Acrylsdure aus und MeHQ reichert sich in der fliissigen Phase an. Hierbei kann
es beim Wiederauftauen zur Ausbildung von MeHQ-armen Bereichen kommen, welche schon bei
niedrigen Temperaturen zur Polymerisation neigen [Acr-2006]. Der Inhibierungsmechanismus von
MeHQ und Sauerstoff ist in Abbildung 3.11 dargestellt [Kur-1980].

@)

k 0x-Star
Re O2-Start R/ \O- (1)
(a)
o /CH3 o ’ /CH3
R o o—@—o oy g TN o:<:>.—o Q@)
|_|/ (b) (c)
CH, R
(@) / k . O\ /
O (d)

Abbildung 3.11: Inhibierungsmechanismus von MeHQ mit Sauerstoff [Kur-1980].

Zunichst reagiert das entstehende Alkylradikal in der Reaktion (1) mit einem Sauerstoff-Molekiil
zu einem Peroxiradikal (a). Dieses ist stabiler und somit reaktionstrager als das Alkylradikal und
verringert die Wahrscheinlichkeit der Addition eines weiteren Monomers. Das Peroxiradikal reagiert
nach dem von Kurland [Kur-1980] vorgeschlagenen Mechanismus iiber den Reaktionsweg (2) mit
MeHQ unter Bildung eines Hydroperoxids (b) und eines MeHQ-Radikals (c), welches durch eine chi-
noide Grenzstruktur mesomeriestabilisiert ist. Dieses MeHQ-Radikal kann erneut in Reaktion (3) mit
einem Peroxiradikal unter Ausbildung von (d) reagieren [Sch-1999]. Somit konnen durch ein MeHQ-
Molekiil theoretisch zwei Radikale abgefangen werden, wobei gleichzeitig zwei Sauerstoff-Molekiile
verbraucht werden. In der Arbeit von Becker wurde jedoch ein Sauerstoff-/MeQH-Verbrauchsverhaltnis
von 6:1 (mol mol™!) bestimmt [Bec-2006]. Er folgerte daraus, dass im Mittel eine zweifache Co-
polymerisation der Peroxiradikale mit dem Monomer stattfindet, bevor sie von MeHQ abgefangen
werden. Weiterhin fand er Abbauprodukte von MeHQ, welche er auf thermischen und oxidativen
Abbau zuriickfiihrte.
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In der Arbeit von Brand konnte bei Verbrauchsmessungen festgestellt werden, dass der Sauerstoffver-
brauch nicht, wie zunéchst in der Arbeit von Schulz angenommen, linear nach einer Reaktion nullter
Ordnung, sondern nach einer negativen Ordnung verlauft. Dieses Verhalten zeigt sich erst bei langeren
Verweilzeiten, wie aus der Arbeit von Brand hervorgeht [Bra-2011, Sch-1999]. Die dazugehorigen

Messungen sind in Abbildung 3.12 dargestellt.
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Abbildung 3.12: Sauerstoff- und MeHQ-Verbrauch in reiner GAA bei einmaliger Luftsattigung und 80 °C
[Bra-2011].
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Hierbei konnten die Konzentrationsverldufe mit folgendem Inhibierungsmechanismus beschrieben

werden.
OH (A hv) hv) R' . OH_,. o L 0 M-
/\”/ W 2 R~ o @ R o
3) % n 0, +(n-1M
[RO- + HO. ﬁ R/O\OH + ROH + lvleOA.<:>:D M(e;)Q {O\O/M}O/O.
(MeHQ1) n
(7) AT((5)

M O-

Abbildung 3.13: Inhibierungsmechanismus von MeHQ mit Sauerstoff unter Beriicksichtigung der thermischen
Spaltung von Peroxiverbindungen (blaue Kistchen) [Bra-2011].

In dem Modell wird die anfangliche Radikalbildung als Reaktion nullter Ordnung angenommen (1). Die
Radikale werden zunichst von gelostem Sauerstoff abgefangen (2), wobei die gebildeten Peroxiradikale
mit MeHQ reagieren (3) oder Copolymere bilden kénnen (4). Weiterhin beriicksichtigt das Modell von
Brand den thermischen Zerfall des Copolymers sowie der Peroxide und Hydroperoxide (5,6), wobei
neue Radikale entstehen und den Sauerstoffverbrauch bei hoheren Verweilzeiten steigern [Lev-1974].
Bei der Reaktion der Peroxiradikale mit MeHQ entsteht ein MeHQ-Radikal (3), welches wiederum mit
einem Peroxiradikal reagieren kann (7). Diese Peroxiverbindung kann ebenfalls thermisch zerfallen
und erneut Radikale bilden, die die Radikalbildung und somit den Sauerstoffverbrauch erh6hen (8).
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3.5 Einfluss von Verunreinigungen auf die Stabilitat von Monomeren

Die Stabilitdt von Monomeren ist nicht nur von Temperatur, Stabilisator und Sauerstoffgehalt, sondern
auch vom Losungsmittel oder Verunreinigungen wie Metallionen und Nebenprodukten abhéngig.
Speziell das Nebenproduktspektrum sowie die Metallionen beeinflussen schon in ppm-Bereichen die
Stabilitdt der Monomer-Losung. Das Spektrum an Verunreinigungen variiert je nach Herstellungs-,
Aufreinigungs-, und Lagerungsbedingungen. Deshalb ist die Inhibierungsperiode (IP) nicht nur pro
Hersteller unterschiedlich, sondern variiert ebenfalls je nach verwendeter Produktionscharge. Um Aus-
sagen iiber die absolute Stabilitdt von Monomeren zu bekommen, sind in der Literatur Untersuchungen
zum Einfluss von Verunreinigungen auf die Stabilitdt von Monomeren durchgefiihrt worden.

3.5.1 Metalle

In der Literatur wurde der Einfluss von Metallionen wie Fe*, Cu?™, Ni®t und Cr®* auf die Stabilitit von
Acrylsdure untersucht [Sch-1999, Bec-2002, Bec-2003]. Diese gelangen hauptsachlich durch Korrosion
von Anlageteilen in die Monomer-Lésung. Neben dem Einfluss auf die IP konnte ebenfalls ein Einfluss
auf den Sauerstoffverbrauch in der Monomer-Losung festgestellt werden.

Um im Labor die Konzentrationen an Metallionen in der Monomer-Lésung einzustellen, wurden die
jeweiligen Metalle in Essigsdaure unter Riickfluss gekocht. Nachdem sich das Metall gel6st hatte, wurde
die hergestellte Stammlosung zur Acrylsdure-Losung hinzugegeben [Bec-2002]. Die Messungen zeigten
einen starken Stabilititsverlust durch die Anwesenheit von Fe**-Ionen. Schon bei 3 ppm (g g~1)
wird die IP (80 °C, 200 ppm (g g~ ') MeHQ, Luftsittigung) halbiert. Zu erkliren ist dies durch die
Bildung eines Redox-Initiators. Hierbei reagiert Fe>" mit einem Hydroperoxid zu Fe*" und einem
Peroxiradikal. Bei Ni?* und Cr®" hingegen wurde eine leichte Polymerisationsinhibierung durch
Radikaliibertragung festgestellt [Bec-2003]. Durch die Zugabe von Cu?"-Ionen nimmt die Stabilitit
zunichst bis zu Konzentrationen von 2 ppm (g g~!) zu. Bei héheren Konzentrationen hingegen
nimmt die IP wieder ab [Sch-1999]. Die Ergebnisse aus den Stabilitdtsuntersuchungen werden durch
Sauerstoffverbrauchsmessungen bestétigt.

3.5.2 Aldehyde

Bei der Acrylsdure-Herstellung treten je nach Katalysator und Reaktionsbedingungen unterschiedliche
Nebenprodukte auf, die durch ein anschliefendes Aufreinigungsverfahren entfernt werden. Diese
konnen jedoch auch nach der Aufreinigung noch in Spuren vorhanden sein. Auch Aldehyde wie
Acetaldehyd, Furfural, Propionaldehyd oder Benzaldehyd konnen im ppm-Bereich zuriickbleiben.
Deren Einfluss auf die IP von Acrylsdure wurde in der Literatur bereits untersucht [Bec-2002, Bec-
2003]. Hierbei zeigen alle verwendeten Aldehyde einen destabilisierenden Effekt auf die IP. Im
Vergleich zu Fe**-Ionen muss jedoch die 200-fache molare Menge an Aldehyden zugegeben werden,
um denselben Effekt zu erreichen. Die Destabilisierung ist vermutlich auf die Umwandlung von

Aldehyden in Radikale durch Spuren von Fe**-Ionen in Acrylsiure zuriickzufiihren [Bec-2003].
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3.5.3 Loésungsmittel

Ein weiterer Faktor fiir die Monomer-Stabilitat ist das verwendete Losungsmittel. Beispielsweise wird
zum Erniedrigen des Flammpunktes 20 % (g g~ !) Wasser beim Transport von Acrylsiure zugegeben.
Bei Zugabe von Wasser sinkt die IP jedoch, wie aus Abbildung 3.14 hervorgeht, deutlich ab. Im
Vergleich zu reiner Acrylsdure ist die IP bei 70 °C mit 20 % (g g~!) Wasser um den Faktor vier gesunken
[Bra-2011].
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. —m— w, (H,0)= 0%
400 —e— w_ (HO)= 5%
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Abbildung 3.14: Einfluss von Wasser auf die IP von GAA [Bra-2011].

In reiner AA 16sen sich 56 ppm (g g~!) Sauerstoff und in reinem Wasser lediglich 8 ppm (g g™!). Daher
wurde diskutiert, ob die Stabilitditsabnahme allein auf die sinkende Sauerstoffsittigungskonzentration
durch die Zugabe von Wasser zuriickzufiihren ist. Um diese experimentell zu validieren, wurde die IP
von reiner Acrylsdaure mit unterschiedlichen Sauerstoffkonzentrationen und die IP von unterschiedli-
chen wissrigen Acrylsduremischungen bestimmt. Der Vergleich der IP’s von reiner Acrylsdure und von
wassriger Acrylsiure bei gleicher Sauerstoffkonzentration ist in Abbildung 3.15 dargestellt. Hierbei
sind die IP’s gegen die Temperatur aufgetragen und es zeigt sich durch die Anwesenheit von Wasser
eine deutliche Verringerung der IP. Damit besitzt Wasser einen intrinsischen Einfluss, der die Losung
destabilisiert und somit die Polymerisation begiinstigt [Bra-2011].
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Abbildung 3.15: Vergleich der Stabilitdt von reiner und wéssriger Acrylsdure bei gleichen Sauerstoffkonzentra-
tionen [Bra-2011].

Um diesen destabilisierenden Effekt zu erkldren, wurden Raman-Untersuchungen von AA in unter-
schiedlichen Losungsmitteln (tert-Butanol, Methanol, Dioxan, Wasser) durchgefiihrt. Die Ergebnisse
aus den Spektren wurden mit IP-Messungen von AA mit den jeweiligen Losungsmitteln verglichen.
Hierbei wurde festgestellt, dass die Stabilitdt proportional zu dem Bandenintegral bei der Wellenzahl
von 1623 cm™? ist. In der Literatur wurde diese Wellenzahl einer single-bond trans Struktur (s-trans)
zugeordnet, welche in Abbildung 3.16 dargestellt ist. Hierbei unterscheiden sich die single-bond cis
(s-cis) und die s-trans Form durch ihr Dipolmoment, was die Doppelbindung beeinflusst. Dies wird
durch die Verschiebung des Ramanshifts zu niedrigeren Wellenzahlen deutlich [Bra-2011].

_ _OH +H,0

Abbildung 3.16: Dipolmomente von s-cis und s-trans Acrylsidure [Bra-2011].

Weiterhin wurde der Stabilitatseinfluss von Essigsdaure und Trifluoressigsdure auf Acrylsdure untersucht.
Diese verkiirzen die IP stirker als die Zugabe von Wasser. Der Grund hierfiir liegt in dem zusétzlichen
Elektronenzug auf die C=0-Bindung, welcher sich bis auf die C=C-Bindung auswirkt. Dadurch verliert
die C=C-Doppelbindung an Elektronendichte und neigt starker zur Polymerisation [Bra-2011].
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3.6 Acrylsaure-Lagerung

In einem Industriepark spielt die Lagerung von Chemikalien eine wichtige Rolle. Neben betriebswirt-
schaftlichen Aspekten wie Preispufferung oder Mengenrabatt ist die Gewahrleistung der Produktionssi-
cherheit durch einen ausreichenden Vorrat an Edukt ein entscheidendes Argument bei der Wahl der
Grolde. Das Tanklager wird auf einem Betonsockel in einer Betonwanne errichtet, welche im Notfall die
komplette Fliissigkeitsmenge des Tanks aufnehmen kann. Weiterhin wird der Tank héufig auf T-Tragern
errichtet, damit Schaden auf der Unterseite erkannt werden konnen. Ebenfalls ist aus der Abbildung
3.17 ersichtlich, dass der Tank zur Vermeidung von Brédnden und Explosionen mit Messinstrumen-
ten, Gasleitungen, Tauchleitungen, Flammensperren, Isolierungen, Druckabsicherungen, sowie einer

Umpumpleitung fiir thermisch empfindliche Fliissigkeiten ausgestattet sein sollte [Vog-2003].
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Abbildung 3.17: Fliissigtanklager in der Industrie mit Zuleitungen und Messinstrumenten [Vog-2003].
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3.6.1 Unfalle durch spontane Polymerisationen

Kommt es bei der Lagerung von Acrylsdure zu einer spontanen Polymerisation, so erhitzt sich der Tank

so stark, dass bis zu 50,6 % der eingesetzten Acrylsdure verdampfen. Je nach Menge an verdampfter

Acrylsdure entsteht eine Temperatur von maximal 397,3 °C (s. Anhang 10.1). Bei der Polymerisation

kann es neben der starken Dampfentwicklung und Temperaturerhéhung auch zum Uberquellen der

polymerisierenden Masse kommen. Diese Ereignisse bringen den Tank zum Bersten, wobei nicht nur

umliegende Anlagen beschidigt werden konnen, sondern auch Menschenleben in Gefahr sind. Im

Folgenden sind einige Acrylsdure-Unfélle der letzten 50 Jahre aufgefiihrt.

Tabelle 3.1: Grof3technische Acrylsdure-Unfélle aus der Vergangenheit [Kao-2002].

1962 USA Explosion eines Acrylsdure-Reaktors. 10 Tote, 46 Verletzte.

1973 Japan Austritt von Dampf und Fliissigkeit aus einem Lagertank. 101 Verletzte.

1983 USA Explosion eines 1900 Liter - Lagertanks.

1994 Deutschland Runaway eines Lagertanks mit anschlie3ender Explosion. 1 Toter, 13 Verletzte.
1995 Deutschland Runaway eines 22.000 Liter Lagertanks mit anschlie3ender Explosion.

1997 USA Uberhitzung und Runaway eines Reaktors mit anschlieRender Explosion.

2001 Taiwan Runaway eines Reaktors mit anschlie@ender Explosion. 1 Toter, 112 Verletzte.
2001 Deutschland Runaway eines 3.000 Liter Lagertanks mit anschlief3ender Explosion.

2012 Japan Explosion eines 60.000 Liter Zwischenlagertanks. 1 Toter, 38 Verletzte.
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3.6.2 Restabilisierung

Bei der Lagerung von Monomeren kann durch verschiedene Einflussfaktoren eine ungewollte radikali-
sche Polymerisation auftreten. Die Folgen sind verheerend, wie die in Kapitel 3.6.1 genannten Unfille
verdeutlichen. Hierfiir ist zumeist eine Kombination aus menschlichem und technischem Versagen
verantwortlich, weshalb automatisierte Sicherheitsmafnahmen erforderlich sind. Ein bereits etabliertes
System ist die Injektion einer restabilisierenden Losung zur polymerisierenden Monomerlésung, welche

die Polymerisation terminiert.

In der Arbeit von Mosebach wird ein Reaktionskalorimeter zur Unterbindung der Polymerisation von
MMA durch die Zugabe von p-Benzochinon bei 25 % Umsatz untersucht [Mos-1997]. In derselben Appa-
ratur wurde auch die Restabilisierung von MMA durch 4-Hydroxy-2,2,6,6-Tetramethyl-piperidinyloxyl
(HO-TEMPO) durchgefiihrt [Kri-1999].

Kammel et al. zeigten am Beispiel einer Styrolpolymerisation eine Moglichkeit, unter Berticksich-

tigung der Einmischproblematik, ein Restabilisatorsystem auszulegen [Kam-1996].

Rowe et al. beschreiben eine allgemeine Vorgehensweise zur Kontrolle durchgehender Polymeri-

sationen mittels Inhibierungstechnik [Row-1994].

Levy et al. untersuchten die Wirkungsweise von PTZ auf thermisch durchgehende Acrylsaurepoly-

merisationen [Lev-1993].

Walzel et al. analysierten die Problematik des Einmischens von Stabilisatoren. Diese wurden mit
Druckstickstoff aus einer Spritzvorlage zugegeben. Betrachtet wird die zum Erreichen einer bestimm-
ten Mischgiite notwendigen Umwdélzrate als Funktion der Viskositat [Wal-1993].

Hoffman analysierte 1992 das Problem der Restabilisatorzugabe in Lagertanks mittels Computa-
tional Fluid Dynamics (CFD)-Technik. Die zentrale Fragestellung war, ob der Inhibitor im Alarmfall
mit der vorhandenen Ausriistung schnell genug eingemischt werden kann, um eine durchgehende
Polymerisation zu stabilisieren [Hof-1992].

Riga hat mittels Differential Scanning Calorimetry (DSC)-Technik die Menge des Inhibitors be-
stimmt, die notwendig ist, um die Polymerisation von Acrylestern und Acrylamid unterbinden zu
koénnen. Durch Vergleich der Polymerisationsgeschwindigkeiten wird mit dieser Methode die benétigte
Menge an Inhibitor bestimmt [Rig-1976].
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Ein System zur Restabilisierung von polymerisierenden Losungen wird im grol3technischen Maf3stab
von der Firma RS Armaturenfabrik GmbH vertrieben. Hierbei wird eine Teleskoplanze am Tankdach
angebracht und an einer Druckgasflasche angeschlossen, die die restabilisierende Losung enthalt.
Sobald die Polymerisation beginnt, wird die Gasflasche getffnet und die Lanze fahrt aufgrund des
Uberdrucks zum Boden des Tankbehilters aus. Durch den Staudruck wird eine Berstscheibe zerbrochen,
wodurch der Restabilisator sowie das Treibgas in den Tank gepumt werden. Durch den Auftrieb des
Gases wird der Stabilisator durch die entstehende Konvektion verteilt. Ein bewahrter Restabilisator ist
das von der BASF SE patentierte RESTAB"™-Gemisch bestehend aus 35 % (g g71) PTZ, 5% (g g™ 1)
MeHQ und 60 % (g g~ ') N-Methyl-2-pyrrolidon (NMP) [Hai-2000, Hai-2003]. Als Treibgas wird
hierbei ein Magerluftgemisch (5 % (L L™!) Sauerstoff in Stickstoff) verwendet, welches die Férderung
der Fliissigkeit, das Ausfahren der Teleskoplanze und die Durchmischung gewahrleistet. In Abbildung
3.18 ist der Aufbau mit Teleskoplanze dargestellt [Res-2006].

Speiseleitung

Trockenkupplung Teleskoplanze

Mobile RESTAB™ - Supply Unit AA-Fliissigtank

Berstscheibe

Abbildung 3.18: Patentiertes Restabilisierungssystem der Firma RS Amaturenfabrik GmbH mit RESTAB™™
[Res-2006].
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3.7 Nebenreaktionen wahrend der Inhibierungsperiode von Acrylsaure

Wie bereits erwéahnt, setzt sich Acrylsdure durch die Bildung von Radikalen in Polyacrylsédure um. Diese
Reaktion lasst sich durch die Zugabe von Stabilisatoren unterbinden, sodass wahrend der Inhibierungs-
periode kein nennenswerter Monomerverbrauch eintritt [Har-2012]. Jedoch wird Acrylséure durch die
Bildung von Oligomerisierungsprodukten (Diacrylsdure (DiAA), Triacrylsdure (TriAA), Tetraacrylsdure
(TetraAA), usw.) verbraucht, welche sich nicht inhibieren lédsst. Das erste Oligomerisierungsprodukt ist
DiAA (auch 2-Carboxyethylacrylat oder (-Acryloxypropionsiure), welche durch Dimerisierung von
Acrylsiure entsteht. DiAA besitzt eine Bildungsenthalphie von 145,3 kJ kg~! [Nip-2012]. Die Bildung
von DiAA wurde schon in [Sch-1999, Bec-2003, Egh-2007, Bra-2008] beschrieben und in [Wam-1988,
BAS-1997, Opi-2009, Pfe-2009, Har-2012 und Bra-2011] ndher untersucht. Als erstes wurde DiAA in
der Arbeit von Sherling et al. erwahnt, in der die Dimerisierungsprodukte von Acrolein und Acrylsdure
identifiziert wurden [She-1938]. Dazu wurde Acrylsdure in Furan, Benzol und Ether bei 170 °C und
Druck mit einer ausreichenden Menge an Stabilisator erhitzt, das Dimer isoliert und die Struktur
aufgeklirt. Des Weiteren wurde der Siedepunkt (146-148 °C bei 7 Torr), die Dichte (1,1998 g cm™1)
sowie der Brechungsindex (np,, = 1,4522) bestimmt.

Bei der Weiterverarbeitung ist die intrinsische Nebenproduktbildung von Acrylsdure zu Diacrylsdure
unerwiinscht, da diese bei der Polymerbildung eingebaut wird und die Polymerstabilitat beeinflusst
[Pok-1988]. DiAA selbst dient als Comonomer bei der Herstellung von klebrigen Substanzen fiir
wasserlosliche Haftklebstoffe [Bra-2011]. Diese werden bei der Papierverarbeitung eingesetzt, wenn es
besonders auf eine thermische Scherfestigkeit oberhalb von 200 °C und eine vollstindige Loslichkeit in
allen pH-Bereichen ankommt. Der Anteil an eingebauter Diacrylsiure kann zwischen 40 bis 95 % (g g~ 1)
betragen [Zbi-1990].
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3.7.1 Bildungsmechanismus der Oligomerisierung

Die Oligomerisierung zu DiAA, TriAA und TetraAA folgen alle demselben Bildungsmechanismus, wobei
immer wieder eine zusétzliche AA-Einheit eingebaut wird. In der Literatur wurde hierzu immer nur die
Bildung von DiAA untersucht, welche als eine Michael-Addition-artige Reaktion aus zwei Acrylsaure-
Molekiilen beschrieben wird. Dazu muss eine 1,4-Addition eines Nukleophils an ein a-f-ungeséttigtes
Carbonyl stattfinden. Somit stellt Acrylsdure sowohl das Elektrophil als auch das Nukleophil dar, was
in Abbildung 3.19 dargestellt ist. Die Resonanzstruktur von Acrylsdure verdeutlicht die partiellen
Ladungen im Molekiil, welche die genannten elektrophilen Eigenschaften erklaren.
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Abbildung 3.19: Die Resonanzstruktur von Acrylsédure.

In der Arbeit von Son et al. wurde unter anderem der Einfluss von Malein- und Fumarsaure auf die
Bildung von DiAA untersucht und es konnte gezeigt werden, dass die Bildungsgeschwindigkeit durch
die Zugabe der Sduren beschleunigt wird [Son-2002]. Ebenfalls ist bekannt, dass durch die Zugabe
von Wasser die DiAA-Bildung zunimmt [Bra-2011, Opi-2009, Wam-1988, BAS-1997]. Somit kann
davon ausgegangen werden, dass durch die Erhéhung der Protonenkonzentration die DiAA-Bildung
beschleunigt wird. Der erste Schritt der Diacrylsdure-Bildung nach einer Michael-Addition ist der
nukleophile Angriff der Hydroxylgruppe auf das 8-Kohlenstoffatom einer anderen AA. Der Angriff auf
die a-Position ist in diesem Fall aus sterischen Griinden gehindert [Bec-2001].
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\)]\OH + \)kOH + H®~=‘\)k$/\)\OH
H
+ H® - H®
_H

O O O @)
)
\)J\O/\)J\OH B \)kO/C)\OH

Abbildung 3.20: Bildungsmechanismus von Diacrylsdure durch eine protonenkatalysierte Michael-Addition
[Cla-2011].

Nach der Addition wird die erhaltene Zwischenstufe deprotoniert und es entsteht die Enol-Form der
DiAA. Das entstandene geminale Diol ist nach der Erlenmeyer-Regel nicht stabil und es kommt aufgrund
des Tautomerengleichgewichts zur Ausbildung der Keto-Form, welche die DiAA darstellt [Opi-2009]. Im
Allgemeinen ist die Enol-Form weniger stabil als die Keto-Form, weshalb das Tautomerengleichgewicht
stark auf Seiten der Keto-Form liegt [Cla-2011].
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3.7.2 Einfluss von Phenothiazin auf die Diacrylsdure-Bildung

In der Arbeit von Becker wird der Einfluss von PTZ und MeHQ auf die Bildungsgeschwindigkeit von
DiAA in reiner AA bei 80 °C untersucht [Bec-2003]. Es zeigt sich eine leichte Erh6hung durch die
Zugabe von PTZ, welche jedoch im Rahmen der Fehlergrenzen liegt. Er diskutierte die Moglichkeit,
dass PTZ, wie in Abbildung 3.21 gezeigt, die Bildung von DiAA beschleunigt.
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Abbildung 3.21: Postulierter Mechanismus zur PTZ katalysierten Diacrylsdure-Bildung [Bec-2003].

3.7.3 Kinetik der Diacrylsaure-Bildung

In der Arbeit von Wampler wurde zum ersten Mal die Kinetik zur Bildung von Diacrylsdure in Acryl-
sdure mit variierendem Wassergehalt (0,08 bis 2,9 % (g g~ !) Wasser) bei 15 bis 45 °C untersucht
[Wam-1988]. In Abbildung 3.22 sind die Konzentrationsverldaufe dargestellt. Diese nehmen mit stei-
gender Reaktionszeit zu und flachen schliel8lich wieder ab. Dieser S-kurvige Verlauf wurde ebenfalls in
der Arbeit von Brand bei niedrigen Temperaturen gefunden. Beide Ergebnisse sind in Abbildung 3.22
zusammengestellt [Bra-2011].
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Abbildung 3.22: Messungen von [Wam-1988] und [Bra-2011] bei 25 °C und 35 °C.
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Der Kurvenverlauf dhnelt einer Folgereaktion, was auf ein Zwischenprodukt hindeutet, welches zu
DiAA reagiert. Brand postulierte hierzu einen Mechanismus, in dem 3-Hydroxypropionsdure (3-HPA)
als Zwischenprodukt in Frage kommt (Abbildung 3.23) [Bra-2011]. Grund hierfiir war der Fund von
3-HPA bei NMR-Untersuchungen in einem Diacrylsduregemisch. Ebenfalls ist aus der Literatur bekannt,
dass 3-HPA bei der Herstellung von Superabsorbern anfillt. Bei der Neutralisiation von Polyacrylsaure
entstehen 3-HPA und AA durch eine Verseifung der im Polymer eingebauten Diacrylsdure [Wam-1988].
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Abbildung 3.23: Postulierter Mechanismus zur Diacrylsdure-Bildung durch 3-HPA als Zwischenprodukt
[Bra-2011].
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3.7.4 Diacrylsaure als Stabilisator

In der Arbeit von Levy ist ein Vorfall beschrieben, bei dem ein Acrylsdure-Tank aufgrund von techni-
schen Defekten erhitzte. Uber eine Notkithlung gelangten 5 % (g g~') Wasser in den Tank, welches die
Bildung von Oligomeren beschleunigte. Nach einer IP von 3 h bei Siedetemperatur (141 °C) begann die
unkontrollierte Polymerisation. Es kam jedoch nicht wie erwartet zum Brand oder zu einer Explosion.
Die anschlieRende Analyse des Tankinhalts ergab eine Zusammensetzung von 25 % (g g~ 1) Acrylsiure,
7,8 % (g g 1) Vinylpolymer und 58-62 % (g g~ !) Polyester [Lev-1989]. Damit wird der limitierte Ener-
gieaustrag erklért. Diacrylsdure oder hohere Oligomere sind wesentlich reaktionstréger als Acrylsaure.
Anhand von Methyl-, Ethyl-, n-Butyl- und 2-Ethylhexyl-acrylat konnte gezeigt werden, dass es einen
Zusammenhang zwischen der Kettenldnge des Esters und dessen Polymerisationsneigung gibt. Hierbei
nimmt die Reaktivitdt des Monomers mit steigender Kettenldnge ab [Bec-2003]. Weiterhin wirkt
Diacrylsdure bei hoheren Konzentrationen als Losemittel, welches Acrylsdure-Molekiile voneinander

trennt und somit die Polymerisationsgeschwindigkeit verringert.
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Abbildung 3.24: Inhibierungsperioden von Acrylsdure mit und ohne DiAA [Bra-2011].

In den Arbeiten von Schulz und Brand wird aufgrund der Messergebnisse vermutet, dass sich aus DiAA
ein Inhibitor bildet [Sch-1999, Bra-2008]. In Schulz wird sogar hierzu ein Bildungsmechanismus vorge-
schlagen. Jedoch konnte in der Arbeit von Brand gezeigt werden, dass bei einer Ausgangskonzentration
von 5 % (g g~ 1) DIiAA die Inhibierungsperiode von Acrylsiure mit und ohne DiAA annihernd gleich
sind.
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3.7.5 3-Hydroxypropionsaure

3-HPA ist ein wertvolles Edukt und findet Anwendung in Polymeren fiir die Herstellung von Lackharzen
und Thermoplasten [Fra-2007]. Im Moment werden hierzu verschiedene Herstellungsverfahren ausge-
arbeitet, die auf nachwachsenden Rohstoffen basieren, da 3-HPA als Basischemikalie zur Gewinnung
von Acrylsdure in Frage kommen kann. 3-HPA ist thermisch nicht stabil und bildet durch eine Dehy-
dratisierung Acrylsdure. Ein mégliches Verfahren wire die enzymatische Umsetzung Glucose, iiber
mehrere Zwischenstufen wie 3-Alanin oder Malonsdurealdehyd zu 3-HPA [Mar-2010]. Ebenso wird
die katalytische Oxidation von 3-Hydroxypropionaldehyd zu 3-HPA erforscht, welches aus Glycerin
und Glucose hergestellt werden kann [Haa-1998].

3-HPA ist das Anti-Markovnikov-Produkt der nukleophilen Addition von Wasser an Acrylsdure. Wie
schon aus der Resonanzstruktur ersichtlich, ist der Kohlenstoff in f3-Position partiell positiv geladen,
womit die Addition eines Protons an dieser Position gehemmt ist. Daher wird im Auftaktschritt am
a-Kohlenstoff der AA ein Proton addiert. Hierbei entsteht in 3-Position der AA ein Carbokation, an
der ein Wassermolekiil nukleophil angreifen kann. Durch die Abspaltung eines Protons entsteht eine
Hydroxy-Gruppe und somit die 3-HPA.

®
H O &

o ®
 —— @M 2. i i i
L\)kOH T H OH _h,0 HZO/\)J\OH ® HO/\)J\OH

+H

Abbildung 3.25: Mechanismus der elekrophilen Addition von Wasser an Acrylsaure [Cla-2011].

Es ist bekannt, dass ebenfalls 3-HPA bei der Herstellung von Superabsorbern entsteht. Dabei wird die im
Polymer eingebaute Diacrylsdure, wie in Abbildung 3.26 dargestellt, durch eine basische Esterhydrolyse
zu 3-HPA und einem Acrylatanion umgesetzt [Wam-1988].
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\)J\O/\)kOH = \AO\%/\)J\OH
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Abbildung 3.26: Mechanismus der basischen Hydrolyse von Diacrylsdure zu 3-HPA und einem Acrylatanion.
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4 Experimenteller Teil

Im Rahmen dieser Arbeit werden sowohl die Bildung als auch der Bildungsmechanismus verschie-
dener Nebenprodukte wéahrend der Inhibierungsperiode von wéssrigen Acrylsduremischungen und
reiner Acrylsdure untersucht. Anschliel3end werden die Geschwindigkeitskonstanten mit Hilfe von
Presto-Kinetics ermittelt, mit dessen Hilfe die Nebenreaktionen kinetisch beschrieben werden kénnen.
Weiterhin beschiftigt sich diese Arbeit mit der Effektivitét einer Restabilisierung durch die Zugabe des
Shortstoppers RESTAB™™ . Hierzu wurde eine isoperibol betriebene Anlage fiir die Restabilisierung
umgebaut. Zur Bestimmung von Inhibierungsperioden dienen Glasampullen, die in einem Heizblock
platziert werden. Die verwendeten Anlagen und experimentellen Aufbauten sind in den folgenden
Kapiteln beschrieben.

4.1 Bildungskinetik der Nebenprodukte

Unter Prozess- und Lagerbedingungen kommt es bei AA zur Oligomerisierung, die zum Qualitdtsverlust
fiihrt. In der Literatur wurde bis jetzt lediglich die Kinetik zur DiAA-Bildung betrachtet, welche sich
als sehr komplex erweist und bis jetzt noch nicht vollstandig aufgeklart ist. Weitere Komponenten
wie Triacrylsdure (TriAA), 3-Hydroxypropionsdure (3-HPA) und 3-Hydroxydiacrylsdure (3-HDiAA),
welche sich ebenfalls bilden, wurden bisher noch nicht untersucht. Hierbei soll zur mechanistischen
Aufklarung und zur Vorausberechnung die Bildungskinetik der Komponenten bestimmt werden.

4.1.1 Apparativer Aufbau und Durchfiihrung

Zur Untersuchung der Bildungskinetik der genannten Komponenten werden unterschiedliche
Acrylsdure-/Wassermischungen angesetzt, wobei die verwendete Acrylsdure zur zusatzlichen Sta-
bilisierung mit 200 ppm (g g~!) PTZ versetzt wird. Die Mischungen werden in EPA-Gewindegliser
(Abbildung 4.1) tiberfiihrt und in einem Thermostaten temperiert. Um das Eindringen von Wasserdampf
und das Ausstromen von Acrylsdureddmpfen zu verhindern, werden die Deckel der EPA-Gewindeglaser
mit einem teflonbeschichteten Kautschukdeckel versehen. Zuséatzlich werden die Deckel am Gewinde
mit Parafilm und Alufolie umwickelt, um die Kondensation von Wasserdampf am Gewinde zu ver-
hindern. Die EPA-Gléser werden in ein Gestell platziert, welche sich im Thermostaten befindet. Die
Wassertemperatur in den Thermostaten wird regelméafig mit Hilfe eines Thermoelements {iberwacht

und die Daten mit einem K202 Dataloggers (Firma Voltocraft) aufgezeichnet.
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Abbildung 4.1: Versuchsaufbau zur Temperierung der Reaktionsgemische im Thermostat [Bra-2012].

Fiir die Messungen bei 40 und 100 °C wird eine Methode verwendet, deren Aufbau in der Arbeit von
Hartwig beschrieben ist [Har-2012]. Hierzu werden die Mischungen in 2 mL HPLC-Vials gefiillt und
in einen Heizblock aus Aluminium gestellt. Dieser besitzt 72 Bohrungen fiir die HPLC-Vials und wird
durch eine Heizriihrplatte, welche an einen PID-Regler angeschlossen ist, beheizt. An den Temperatur-
messstellen des PID-Reglers sind Pt100-Widerstandsthermometer angeschlossen, welche sich in einem
mit Ethylenglycol gefiillten HPLC-Vial befinden. In gewéhlten Zeitabstdnden werden Proben aus den
EPA-Glasern bzw. den HPLC-Vials entnommen, mit VE-Wasser verdiinnt und mittels HPLC analysiert.

. HPLC-Vial

Heizblock

O

PID-Regler J

Heizrihrer

Abbildung 4.2: Versuchsaufbau zur Temperierung der Reaktionsgemische im Heizblock.
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4.1.2 Analytik

Die Proben wurden mit Hilfe eines HPLC-Systems der Firma Varian untersucht. Dieses ist mit einer
HPLC-Pumpe (Varian ProStar 215), einem Autosampler (Spark Basic Marathon), einer beheizten
Trennsiule (Interaction ION-200/H") und einem Brechungsindex-Detektor (Varian RI ProStar350)
ausgestattet. Die Trennsdule ist auf 25 °C und der Detektor auf 40 °C temperiert. Als Eluent wird eine
Losung aus zweifach destilliertem VE-Wasser, welches mit 0,002 mol L™! mit Schwefelsdure versetzt
ist, verwendet. Der Volumenstrom des Eluenten betréigt 0,5 mL min~! bei einer Laufzeit von 60 min. In
Abbildung 4.3 ist das Chromatogramm einer Acrylsiure-Probe dargestellt, welche mit 30 % (g g~ 1)
Wasser versetzt und fiir 307 h bei 80 °C temperiert wurde. Hierbei liegt die Retentionszeit von 3-HPA
bei 17,45 min, die von 3-HDiAA bei 19,94 min, die von AA bei 24,82 min, die von DiAA bei 33,31
min und die von TriAA bei 43,82 min. Fiir die Zuordnung der Komponenten zu den Retentionszeiten
war reine AA, eine verdiinnte 3-HPA-Losung und ein Oligomerengemisch kauflich verfiigbar. Die
Komponente 3-HDiAA wurde durch NMR- und MS-Untersuchungen identifiziert (s. Anhang).
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120000 -
100000 -

, 3-HPA
80000 DIAA

Intensitat / yv
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0
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Abbildung 4.3: Chromatogramm der 30 % (g g~ ') wissrigen Acrylsdure-Probe nach 307 h bei 80 °C.

4.1.3 Kalibrierung

Zur Konzentrationsbestimmung mussten Kalibrierlosungen der jeweiligen Komponenten hergestellt
werden. Da lediglich AA, eine stark verdiinnte 3-HPA-Losung und ein Oligomergemisch kauflich
erhéltlich sind, mussten Kalibrierlosungen fiir DiAA, TriAA, 3-HPA und 3-HDiAA erstellt werden.
Hierzu wurden im Wechsel NMR- und HPLC-Untersuchungen durchgefiihrt, um die Reinheit der
jeweiligen Losungen zu bestimmen. Fiir die Zuordnung der NMR-Signale der einzelnen Komponenten
wurden die Ergebnisse aus den Arbeiten von Vogel, Brand und Pfeifer herangezogen [Vog-2012,
Bra-2011, Pfe-2010]. Im Laufe der Untersuchung konnte die Komponente 3-HDiAA in hoch verdiinnten
Acrylsdure-/Wassermischungen gefunden werden.
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Kalibrierung von Acrylsdure und Diacrylsdure

Zur Kalibrierung von Acrylsdure wird die von der Firma BASF SE bereitgestellte Acrylsdure verwendet,
welche mit 200 ppm (g g~!) MeHQ versetzt ist. Durch die Verdiinnung mit VE-Wasser konnte eine
Kalibriergerade mit einem Fehlerquadrat von 0,999998 erstellt werden.

Die verwendete Diacrylsdure wurde nach einem von Pfeifer und Brand vorgestellten Verfah-
ren hergestellt [Pfe-2010, Bra-2012]. Zur moglichst genauen Bestimmung der Reinheit, wurden
'H-NMR-Untersuchungen mit einem internen Standard (Acetonitril (ACN)) durchgefiihrt. Dabei ist der
Massenanteil des zugesetzten Acetonitrils in der NMR-Probe bekannt. Anschlief3end kann mit Hilfe
der Molmasse von Acetonitril (41,05 g mol™!) die Stoffmenge in 1 g Probe umgerechnet werden. Zur
Bestimmung des Verhiltnisses von DiAA zu ACN in der NMR-Probe miissen unbeeinflusste NMR-Signale
verwendet werden. In der Arbeit von Brand sind die Protonensignale der DiAA und TriAA identifiziert
worden, wobei die verwendeten Signale eindeutig den jeweiligen Komponenten zugeordnet werden

konnten (s. Anhang).

Bei der Reinheitsbestimmung der DiAA-Losung werden die drei Protonen des ACN mit dem In-
tegral eines Vinylprotons der DiAA (Verschiebung = 6,34 ppm) verglichen. Hierbei wurden zwei
unterschiedliche Diacrylsdurelosungen angefertigt und kalibriert, um eventuelle Abweichungen bei
der Auswertung, zum Beispiel durch Integrationsgrenzen oder durch eventuelle Uberlagerungen der

Signale, zu vermeiden.

Hpiaa O O Hacn
5 YU S
ACN

Abbildung 4.4: Zuordnung der betrachteten Protonen bei der DiAA-Bestimmung (*H-NMR Sektrum im Anhang).

Kalibrierung von Triacrylsaure

Zur Kalibrierung der TriAA wird ein Gemisch bestehend aus AA, DiAA und TriAA hergestellt. Dazu wur-
de reine Acrylsidure mit 500 ppm (g g~ 1) PTZ bei 90 °C fiir 72 h temperiert. Die HPLC-Untersuchungen
der Probe zeigten keine weiteren Komponenten auf3er AA, DiAA und TriAA. Der AA- sowie der DiAA-
Gehalt konnten iiber die vorherige Kalibrierung bestimmt werden, womit der fehlende Massenanteil zur
TriAA zuzuordnen ist. Zur Bestitigung des TriAA-Gehalts wurden ebenfalls 'H-NMR Untersuchungen
mit ACN als internen Standard durchgefiihrt, wobei das Protonensignal bei einer Verschiebung von
2,53 ppm verwendet wird. Dieses ist in der Arbeit von Brand als charakteristisches Signal identifiziert,
welches nicht durch AA und DiAA iiberlagert wird.
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Abbildung 4.5: Zuordnung der betrachteten Protonen bei der TriAA-Bestimmung (*H-NMR Sektrum im
Anhang).

Kalibrierung von 3-Hydroxypropionséaure

Zur Herstellung der Kalibrierlésung wurde eine 10 % (g g71) Acrylsdure Wassermischung fiir 50 h
bei 90 °C temperiert. Laut der HPLC-Analyse befinden sich nur AA, DiAA und 3-HPA im Gemisch.
Da AA und DiAA schon kalibriert sind, werden die restlichen Gewichtsanteile der 3-HPA zugeordnet.
Zur Verifizierung der Kalibrierung wird ebenfalls die kduflich erhéltliche verdiinnte 3-HPA-Losung

verwendet.

Identifizierung und Kalibrierung von 3-Hydroxydiacrylsdure

Zur Identifizierung der 3-HDiAA wird reine AA auf 25 % (g g~!) mit Wasser verdiinnt und fiir
74 h bei 90 °C erhitzt. Dabei zeigte die HPLC-Untersuchung Reste von AA und 3-HPA und die noch
unbekannte Komponente. Im 'H-NMR Spektrum sind neben 3-HPA und AA auch Esterprotonen
(Verschiebung = 4,38 ppm) zu erkennen. Bei der Massenspektrometrischen-Untersuchung zeigen
sich Signale welche einem Molekiil mit der Masse 162 zugeordnet werden kann (Anhang). Das ent-
spricht einer hydratisierten DiAA. Auch beim Erhitzen des Oligomergemisches auf 90 °C, welches
mit 50 % (g g~ ') Wasser vesetzt ist, zeigt sich im HPLC-Chromatogrammen die Zunahme von 3-HPA
und der unbekannten Komponente, wobei die AA, DiAA und TriAA Konzentrationen abnehmen. Die
Komponente wird somit als 3-HDiAA identifizeirt.

Zur Bestimmung des Massenanteils der 3-HPA und 3-HDiAA wurde die Probe wie oben beschrie-
ben mittels 'H-NMR untersucht. Hierbei wurden die Esterprotonen (Verschiebung = 4,38 ppm) der
3-HDiAA und die der Hydroxyfunktion der 3-HPA und 3-HDiAA (Verschiebung = 3,85 ppm) herange-
zogen. Aus der HPLC Analyse ist bekannt, dass keine TriAA oder DiAA in der Losung vorhanden ist,

somit sind alle Esterprotonensignale der 3-HDiAA zuzuordnen.
HHydroxy A HHydroxy B HEsterQ Hacn
>\\)L M M Hacn—>—=N
Huydroxy, A Huydroxy, B HEster Hacn

Abbildung 4.6: Zuordnung der betrachteten Protonen bei der 3-HPA und 3-HDiAA-Bestimmung (*H-NMR
Sektrum im Anhang).
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4.2 Bestimmung der Inhibierungsperiode in Glasampullen

Zur Bestimmung der Inhibierungsperiode (IP) verschiedener Mischungen wurden diese in Glasampullen
iiberfiihrt und zur Temperierung in einen Heizblock gestellt. Die Glasampullen haben ein Fassungsver-
mogen von ca. 10 mL und sind an der Offnung mit einem schmalen Hals versehen, welcher mit einem
Brechring ausgestattet ist. Nach der Befiillung werden die Losungen in den Ampullen mit verschiedenen
Sauerstoff-/Stickstoffmischungen geséttigt und anschliel3end mit Hilfe eines Gasbrenners zugeschweif3t.
Danach verbleibt eine Gasatmosphére in der Ampulle, welche die Losung noch mit Sauerstoff versorgen
kann. Die dadurch entstehende Verfilschung ist jedoch vernachlassigbar [Har-2012]. Die praparierten
Glasampullen werden in einen Aluminiumblock gestellt, der sich iiber die Heizstébe erhitzt, wie in
Abbildung 4.7 dargestellt. Die Ampullen sind hierbei vertikal in mittlerer Hohe des Aluminiumblocks
zwischen den Heizstédben platziert. Die Temperatur wird mit Pt100-Thermoelemente bestimmt, welche
sich in mit Ethylenglycol befiillten Glasampullen befinden. Zur Erfassung der IP werden die Ampullen
visuell {iberpriift. Die Messgenauigkeit hingt hierbei vom Intervall der Uberpriifung ab. In Anbetracht
der langen IP ist der Fehler im Rahmen der Messgenauigkeit. Diese Methodik dient zur Abschiatzung
der IP verschiedener Gemische, welche anschliel3end zur Restabilisierung verwendet werden oder zur

[P-Bestimmung von Gemischen, deren IP sehr lange anhilt.

L=
®

e PID-Regler

Abbildung 4.7: Inhibierungsbestimmung in Ampullen, welche iiber einen Heizblock temperiert werden.
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4.3 Isoperibol betriebene Reaktoren zur Restabilisierung

Isoperibol (isoperibol griech. = gleiche Umgebung) betriebene Reaktoren basieren auf dem Messprinzip
der Isoperibolkalorimetrie und wurden schon in der Arbeit von Hartwig zur Bestimmung der Inhibie-
rungsperioden von Acrylmonomeren verwendet [Har-2012]. Hierbei kann durch die Zunahme der
Temperatur im Reaktor der Beginn der Polymerisation detektiert werden, welche das Ende der IP
darstellt. Im Vergleich zu den Ampullenversuchen, die durch eine stédndige visuelle Kontrolle stark feh-
lerbehaftet sind, wurde eine isoperibol betriebene Apparatur entwickelt, welche die IP sekundengenau
aufzeichnet. Die Apparatur aus der Arbeit von Hartwig wurde in dieser Arbeit verwendet und fiir die
Restabilisierung modifiziert. Der prinzipielle Aufbau ist schematisch in Abbildung 4.8 dargestellt.

: Glas-Hulse
%_d

Reaktionsglas

Thermo-
e element Isoliereinsatz

Heizmantel

0,5 bar N,

Stabilisatorlsung

Warmetrager
L = konstant

Magnetrihrer

Abbildung 4.8: Schematischer Aufbau der IPR zur Restabilisierung.

Das Monomer wird im Reaktionsglas vorgelegt und iiber den Heizmantel auf die gewtiinschte Tem-
peratur erhitzt. Zwischen Reaktionsglas und Heizmantel befindet sich ein Isoliereinsatz, welcher
einen Warmestau verursacht. Die Temperatur wird im Inneren des Reaktors gemessen, wobei sich
das Thermoelement in einem Rohrchen befindet, welches mit Ethylenglycol befiillt ist. Dadurch ist
die Monomerlosung vor dem Thermoelement geschiitzt, welches metallische Verunreinigungen in die
Losung einbringen konnte. Die Temperatur im Reaktor wird stdndig aufgezeichnet und durch den
Thermostaten konstant gehalten. Sobald die Temperatur im Reaktor durch die beginnende Polyme-
risation ansteigt und einen vorgegebenen Wert iiberschreitet, wird vom Rechner ein Signal an das
Magnetventil weitergegeben, welches dieses 6ffnet. Das Magnetventil ist an eine Stickstoffleitung mit
0,5 bar Uberdruck angeschlossen, welche durch Offnen die vorgelegte Restabilisator-Lésung in den
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Reaktor iiberfiihrt. Weiterhin wurde bei der Entwicklung der Anlage darauf geachtet, dass folgende

Kriterien erfiillt sind:

Verwendung von Einwegbausteinen, um die Reinigung des Reaktors von unldslichem Polymerisat
zu umgehen und zusatzlich die Reproduzierbarkeit zu steigern

Verzicht auf metallhaltige Materialien bei allen medienberiihrenden Teilen
Gas- bzw. sauerstoffdichte Leitungen

Ausreichendes Probenvolumen (Vermeidung/Minimierung von Wandeffekten)
Versuche bei Lager- und Prozesstemperaturen (25-100 °C)

An Warmebildungsrate adaptierte Isolierhiilsen

Automatische Messwerterfassung

Automatisierte Restabilisierung.

Die einzelnen Komponenten werden im Folgenden dargestellt. Das Reaktionsglas ist ein 30 mL La-

borschraubdeckelglas, auf dem eine eigens konstruierte Deckelkonstruktion aufgebracht wird. Das

Reaktionsglas befindet sich im Isoliereinsatz im Heizmantel. In Abbildung 4.9 sind ein Schnittbild des

Reaktors sowie die einzelnen Bausteine dargestellt.

Reaktionsglas

Isoliereinsatz

Heizmantel

\\\\\\\\W
N

Warmetrager
L = konstant

Magnetrihrer

Abbildung 4.9: Schnittbild der verwendeten Teile, sowie Abbildungen der einzelnen Komponenten.
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Nach der Polymerisation kann die Deckelkonstruktion abgeschraubt werden und das gebildete Polymer
samt Laborschraubdeckelglas verworfen werden. Das spart die aufwendige Reinigungsarbeit und stellt
sicher, dass Verunreinigungen oder Riickstinde aus vorrangegangenen Versuchen die Messung nicht
beeinflussen. Weiterhin erhoht sich dadurch die Reproduzierbarkeit.

Als Isoliereinsatz wird eine Teflonhiilse verwendet, welche einen Luftspalt besitzt. Dadurch wird ein
niedriger Warmedurchgangskoeffizient erreicht, um das System anndhernd adiabatisch auszulegen.
Der Heizmantel ist aus Edelstahl gefertigt und verfiigt {iber einen Ein- und Auslassstutzen, welcher mit
einem Thermostaten verbunden ist. Im Innenraum der Mantelfliche sind Umlenkbleche eingearbeitet,
welche fiir eine bessere Vermischung sorgen.

Die komplette Anlage besteht aus folgenden Bauteilen:

* 12 IP-Reaktoren

* 4 Thermostate zum Beheizen der 4 Reaktorreihen zu jeweils 3 Reaktoren

* Gasdosierung

* Konditionierungs- und Vorlagebehélter

* Teflonmembran-Pumpe

* Temperierung der Konditionierungsanlage mittels Kryostat

¢ Kommunikationsmodul (Datenbus (Fa. Beckhoff))

* Steuerungscomputer fiir Datenkommunikation und Messwerterfassung (LabVIEW)

* 8 Magnetventile.

Die Anlage besitzt vier Reaktorreihen, welche jeweils aus drei isoperibol betriebenen Reaktoren
bestehen. Jede Reihe ist an einem Thermostaten angeschlossen, wobei diese parallel beheizt werden.
Ein Reaktor jeder Reihe dient als Referenzreaktor, welcher mit Ethylenglycol gefiillt ist. Die Temperatur
wird mit Hilfe von Typ-K Thermoelementen detektiert. Diese iibergeben das Signal an ein Beckhoff-
Modul (Databus), welches das Signal an den Steuerungscomputer iibergibt. Dieser ist mit Hilfe der
Software TwinCat I/O und der Steuerungssoftware LabVIEW ausgestattet, welche die Messdaten
aufzeichnen. Im Programm LabVIEW wird die Temperaturdifferenz eingetragen, welche das Signal
iiber das Beckhoff-Modul automatisch an die Magnetventile iibergibt.
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4.3.1 Durchfiihrung der Restabilisierungsversuche

Im Folgenden sind die einzelnen Arbeitsschritte zu den Messungen aufgefiihrt:

* Feed konditionieren

* Montage des Reaktors (Glas, Magnetriihrstab und Deckelkonstruktion)

* Reaktoren befiillen

* Stabilisatorzuleitung mit Restabilisator befiillen und an Reaktor anschlieen
* Aufheizphase abwarten

* Soll-Temperaturdifferenz eintragen

* Warten bis zum Eintreten der Polymerisation/Restabilisierung.

Hieraus ergibt sich folgende schematische Messkurve (Abbildung 4.10). Die Stabilisator-Losung wird
erst beim Uberschreiten der vorgegebenen Temperaturdifferenz (AT) zugegeben. Dabei kann die
dosierte Menge fiir eine Restabilisierung ausreichend sein, wodurch sich ein geringer Temperaturverlauf
(a) im Vergleich zu einer unbeeinflussten Polymerisation (b) ergibt. Ist die eingesetzte Menge zu gering
entsteht ein Temperaturverlauf anndhernd dem einer unbeeinflussten Polymerisation (b), somit ist die
Restabilisierung fehlgeschlagen. Um bei allen Messungen zunéchst den Einfluss von Sauerstoff auf die
Restabilisierung zu vernachldssigen, wurden die verwendeten Mischungen mit Stickstoff gespiilt und
die Leitung fiir die Restabilisierung ebenfalls mit Stickstoff betrieben.
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Abbildung 4.10: Schematischer Temperaturverlauf der Messungen bei 55 °C.
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Inwiefern die Isolierung des Thermoelements die Detektion der Polymerisationswarme beeinflusst, soll
in folgender Messung gezeigt werden. Hierbei wird zum einen der Temperaturverlauf in der Losung
und zum anderen der im NMR-R6hrchen simultan aufgezeichnet.

160 —

Referenz
E R 1.3 (mit NMR-R&hrchen)
140 - ——R 1.1 (ohne NMR-R8hrchen)

120

100

71°C

T1°C

80
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Abbildung 4.11: Temperaturverlauf einer aufgezeichneten Polymerisation in der Monomerlésung und im Glas-
Rohrchen.

Hieraus ergibt sich, dass das NMR-Rohrchen keine Verzogerung der Temperaturindikation austiibt.
Somit kann der vorgeschlagene Aufbau verwendet werden. Ein direkter Kontakt der Losung mit
Metallen wird damit verhindert, welcher die Messungen beeinflussen konnte.
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4.3.2 Kalibrierung der Isoperibol-Kalorimeter

Die verwendeten IP-Reaktoren konnen nicht als adiabatisches System angesehen werden. Um den
Temperaturverlust und die Warmekapazitiat des Systems zu ermitteln, werden die Reaktoren mit Hilfe
eines Heizstabes kalibriert. Hierbei wird durch das Anlegen einer Spannung die elektrische Energie
durch den Heizstab in Heizleistung W,; umgewandelt. Zur Bestimmung der entstehenden Heizleistung
kann Gleichung 4.1 herangezogen werden, wobei I die Stromstarke, V die elektrische Spannung und
At die Heizdauer des Heizstabes reprasentieren.

W,=1-V-At=Q (4.1)

A/D

A
At=55/
v

Zeit

Temperatur

Amperemeter

S Warmetrager
/////////////// — L = konstant

Magnetrihrer

Abbildung 4.12: Aufbau zur Kalibrierung der IPR.

Der Heizstab wird in das Reaktionsgemisch bestehend aus 27 g Acrylsdure und 3 g Wasser eingetaucht.
Hierbei wird im Vergleich zu den durchgefiihrten Messungen 500 ppm (g g~ 1) PTZ zugegeben, um eine
Polymerisation am Heizstab zu verhindern. Der Heizstab wird an ein Beckhoff-Modul angeschlossen
und mit Hilfe der Steuerungssoftware LabVIEW angesteuert, um die Heizdauer (At) zu variieren.
Zudem ist ein Amperemeter zwischen Beckhoff-Modul und Heizstab geschaltet, um die Stromstérke I
wahrend der Messung abzulesen, welche bei allen Messungen 2,67 A betrégt.
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Die elektrische Spannung V in der verwendeten Leitung betragt 24 V. Der Wirkungsgrad des Heizstabes
wurde zuvor im Dewargefald bestimmt und liegt bei 99,5-100 %, womit die zugefiihrte elektrische
Energie in guter Ndherung komplett als zugefiihrte Warmemenge angesehen werden kann. In Abbildung
4.13 ist eine Messung gezeigt.
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Abbildung 4.13: Kalibierung der Apparatur.

Durch die Auftragung der erzeugten Warmemenge gegen die dadurch entstandene Temperatur-
erhohung jedes Heizschrittes entsteht die Kalibrierkurve, mit deren Hilfe die tatsdchlich erzeugte
Warmemenge im Reaktor bestimmt wird.

5000
A Kalibrierung 50 °C
1 —0,7455*x2+122,14*x
R?=0,9963

4000 +
- 3000
~
o

2000 A

1000 +

T T T T T T

T T T T T T
5 10 15 20 25 30 35
AT/ K

Abbildung 4.14: Auftragung zur Kalibrierung bei 50 °C Reaktortemperatur mit dem Isoliereinsatz aus Teflon
mit Luftspalt.
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Diese Kalibrierung wird ebenfalls fiir verschiedene Temperaturen der Reaktorwand durchgefiihrt.

Q/J

Q/J

Abbildung 4.15: Kalibrierung bei unterschiedlichen Ausgangstemperaturen der Reaktorwand.
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Die Kalibrierung beschreibt nicht den Warmeverlust iiber die Reaktorwand. Dieser ist durch die
verwendete Isolierung (Teflon-Isolierung mit Luftspalt) sehr gering, wird jedoch durch folgende
Gleichung mitberticksichtigt.

AQ=k-A-AT 4.2)

Dabei bezeichnet k den Wiarmedurchgangskoeffizient, A die Fliche des Reaktors und AT die Anderung
der Temperatur. Hierfiir wird die Abkiihlung eines Reaktors nach der Kalibrierung betrachtet. Die
Warmemenge kann fiir jeden Zeitpunkt durch die Beriicksichtigung der Warmekapazitit der Losung
ausgerechnet und gegen die Temperaturdifferenz aufgetragen werden. Aus der Steigung wird das
Produkt aus Warmedurchgangskoeffizienten und Flache der Reaktoren erhalten.

50 *C Manteltemperatur
100 4

90 4

804

AQ/J
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Temperatur / °C

60+
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Abbildung 4.16: Warmeverlust iiber die Reaktorwand.

Somit kann der Warmeverlust durch die Temperaturerh6hung ermittelt werden. Die Beriicksichtigung
der beiden vorgestellten Kalibrierungen ermoglicht die Berechnung des Warmeverlustes in dem
polytropen System.
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5 Ergebnisse der Nebenproduktbildung

Die Ergebnisse dieser Arbeit werden in zwei Themengebiete unterteilt. Zunédchst wird in diesem
Kapitel die Nebenproduktbildung von Acrylsdure bei Prozess- und Lagertemperaturen thematisiert. Die
Ergebnisse zur Restabilisierung werden in Kapitel 6 vorgestellt.

Die Untersuchungen dieses Kapitels dienen der mechanistischen und kinetischen Aufklarung der
in Reinsdure ablaufenden Prozesse. In der Literatur ist die Diacrylsdure-Bildung (DiAA) bereits unter-
sucht worden, jedoch ist der genaue Bildungsmechanismus bis heute nicht genau geklért. In der Arbeit
von BASF wurde die Bildung als Reaktion 2.0rdnung angenommen [BAS-1997]. Die Messungen von
Wampler und Brand lassen hingegen auf eine Folgereaktion schliefSen [Wam-1988, Bra-2011]. Zudem
blieben die weiteren Nebenprodukte wie Triacrylsdure (TriAA), 3-Hydroxypropionsaure (3-HPA) und
3-Hydroxydiacrylsdaure (3-HDiAA) bislang unberiicksichtigt. Um ein vollstdndiges Bild der in Acrylsdure
ablaufenden Nebenreaktionen einschlief3lich einer mechanistischen Aufklarung der DiAA-Bildung zu
ermoglichen, miissen diese jedoch ebenfalls betrachtet werden. In Abbildung 5.1 sind die verschiedenen
Nebenprodukte und die méglichen Reaktionswege beschrieben.

AA DiAA TriAA

o 0 0 0 0 0
0 —— *\/J\o/“\/J\OH'___52}__*'*\/J\o/“\/j\o/“\/J\OH

-AA
-H,0O +H,04AA -H,0 -AA
*W§§§ &%%%:p +H§§§ +$2%?§é
0 AA (9] (o) -2
HO/\V)kOH = A HO/\V)LO/\V)LOH

3-HPA 3-HDiIiAA

Abbildung 5.1: Ubersicht der méglichen Reaktionswege zur Nebenproduktbildung.

Um einzelne Reaktionswege ausschliel3en zu konnen, werden die Konzentrationsverldaufe der unter-
schiedlichen Nebenprodukte bei variierenden Bedingungen analysiert. Hierzu werden auch kinetische
Analysen herangezogen, um mogliche Reaktionswege auszuschlief3en oder zu bestitigen.
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Abbildung 5.2 verdeutlicht die in dieser Arbeit untersuchten Parameter. Die Ergebnisse werden zur
mechanistischen Untersuchung der ablaufenden Reaktionen herangezogen. Die Konzentrationsverlaufe
der blau umrandeten Versuchsbedingungen werden zusétzlich mit Hilfe von Presto Kinetics modelliert.
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Mechanistische und kinetische Untersuchung der Nebenproduktbildung

im Temperaturbereich von 40 °C bis 100 °C (Abschnitt 5.5-5.6)
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Einfluss von
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p-Toluolsulfonsaure

(Abschnitt5.2) (Abschnitt5.3) (Abschnitt5.4)

Abbildung 5.2: Strategisches Vorgehen und untersuchte Bedingungen der Nebenproduktbildung.

In Abschnitt 5.1 wird zunéchst die Bildung von AA, DiAA, TriAA, 3-HPA und 3-HDiAA in Abhén-
gigkeit des Wassergehalts untersucht. Da in der Literatur der Einfluss von PTZ auf die Bildung von
Nebenprodukten diskutiert wird, ist dieser in Abschnitt 5.2 analysiert. Die DiAA-Bildung wird als
Michael-Addition beschrieben, weshalb in Abschnitt 5.3 der Einfluss von Natrium-Methanolat un-
tersucht wird, um eine basisch katalysierte Reaktion zu bestitigen. Der Einfluss von Sduren wird in
Abschnitt 5.4 thematisiert.

Auf Grundlage dieser Ergebnisse wird in Abschnitt 5.5 der Bildungsmechanismus der Nebenpro-
dukte vorgeschlagen. Dieser bildet die Basis fiir die Modellierung der Konzentrationsverldufe. Die dabei
bestimmten Geschwindigkeitskonstanten sind fiir variierende Wasserkonzentrationen und Tempera-
turen in Abschnitt 5.6 vorgestellt. Mit Hilfe der bestimmten kinetischen Parameter wird in Abschnitt
5.7 die Zunahme der Temperatur in einem adiabatischen System durch die Bildungsenthalpie der
Nebenproduktbildung untersucht. Dabei kann ermittelt werden, inwieweit die durch die Nebenpro-
duktbildung freiwerdende Bildungsenthalpie zur Temperaturerh6hung und somit zur Verringerung der
Inhibierungsperiode beitragt.

5 Ergebnisse der Nebenproduktbildung 49



5.1 Einfluss von Wasser

Der Einfluss von Wasser auf die Nebenproduktbildung ist nicht nur fiir die Acrylsdureproduktion,
sondern ebenfalls fiir deren Lagerung von Relevanz. Wahrend des Herstellungsprozesses wird Wasser
als Nebenprodukt gebildet und zudem als Quenchmedium eingesetzt. Auch bei der Lagerung und
dem Transport wird Wasser hinzugegeben, um den Flammpunkt der Mischung zu erhéhen. Somit
ist eine genaue Kenntnis des Wassereinflusses auf die Nebenproduktbildung (DiAA, TriAA, 3-HPA,
3-HDiAA) unumgénglich, um den damit einhergehenden verstdrkten Reinheitsverlust von Acrylsiaure

zu quantifizieren.

Abbildung 5.3 und 5.5 vergleichen die Konzentrationsverldufe der Nebenproduktbildung bei Re-
insdure und bei 50 % (g g~ ') Wasseranteil. Alle Konzentrationsverliufe sind bei 100 °C gemessen und
in Massenprozent gegen die Zeit aufgetragen.

Bei der Messung ohne Wasser ist zu erkennen, dass DiAA nach 80 h in einen Gleichgewichts-
zustand iibergeht und die Konzentration bis 250 h anndhernd konstant bleibt. Mit abnehmender
AA-Konzentration verringert sich auch die Bildung von DiAA. Aufgrund der hohen DiAA-Konzentration
nimmt die TriAA-Bildung jedoch stetig zu. Fiir die TriAA ist eindeutig der Verlauf einer Folgereaktion

zu erkennen, welche sich aus DiAA bildet.
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Abbildung 5.3: Massenprozent-/Zeit-Verlauf der Messungen bei 100 °C in Reinsdure stabilisiert mit
200 ppm (g g~1) MeHQ und 200 ppm (g g~ ') PTZ.
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\)]\OH > \)J\O/\)J\OH > VJ\O/\)]\O/\)J\OH
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Abbildung 5.4: Reaktionsabfolge der Nebenkomponenten in reiner Acrylsdure.

In reiner Acrylsdure bildet sich somit zunéchst die DiAA und anschliel3end die TriAA. Hierbei findet
laut Literatur eine Michael-Addition statt, welche in dieser Arbeit untersucht wird. Weiterhin ist zu er-
kennen, dass ohne die Zugabe von Wasser die Komponenten 3-HPA und 3-HDiAA nicht gebildet werden.

Beim Vergleich mit den Messdaten fiir 50 % (g g~ ') Wasseranteil wird ein abweichendes Produktspek-
trum beobachtet. Bei kurzen Verweilzeiten zeigt der Konzentrationsverlauf fiir DIAA einen dhnlichen
Verlauf wie bei der reinen AA. Innerhalb der ersten 40 h wird DiAA als erste Nebenkomponente im
Gemisch gebildet. Das Maximum der DiAA-Konzentration ist jedoch nach 40 h erreicht und liegt bei
lediglich 8 % (g g~!). Weiterhin zeigt sich ab einer Reaktionsdauer von 40 h eine starke Abnahme
von DiAA durch eine Folgereaktion. Im Gegensatz zum Reaktionsverlauf bei reiner Acrylsdure wird
TriAA unter diesen Bedingungen kaum gebildet, weswegen die Folgereaktion nicht durch TriAA zu
erklaren ist. Jedoch ist eine starke Bildung von 3-HPA zu beobachten, welche direkt nach der DiAA-
Bildung einsetzt. Diese erreicht nach 40 h einen hoheren Gewichtsanteil als DiAA und stellt nach
150 h sogar die Hauptkomponente im Gemisch dar. Weiterhin ist aus den Messungen zu erkennen,
dass sich vermehrt 3-HDiAA bildet und diese nach 350 h die zweithdufigste Komponente im Gemisch ist.
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Abbildung 5.5: Massenprozent-/Zeit-Verlauf der Messungen bei 100 °C in verdiinnter Acrylsiure stabilisiert mit
200 ppm (g g~1) MeHQ und 200 ppm (g g~ !) PTZ.
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Aus den Konzentrationsverlaufen lésst sich die in Abbildung 5.6 dargestellte Reaktionsabfolge ableiten.
Die hierbei stattfindenen Reaktionen werden in folgenden Kapiteln untersucht und die ablaufenden
Reaktionsmechanismen im Kapitel 5.5 auf Grundlage der vorgestellten Untersuchungen vorgeschlagen.

O +AA @] O +AA O O O
\)J\OH - \)J\o/\)J\OH—> VJ\O/\)J\O/\)J\OH

AA DIAA TrAA
+ H,0 + H,O
o o o o o
\)J\OH ’ HOVkOH \)J\OH ' HO/\/U\O/\/MOH
AA 3-HPA AA 3-HDIAA

Abbildung 5.6: Reaktionsabfolge der Nebenkomponenten in wissriger Acrylsdure.

Theoretisch wire zusétzlich zu den genannten Nebenprodukten eine Hydratisierung zu Milchséu-
re denkbar. Diese kann jedoch weder bei HPLC-Analysen noch bei NMR-Untersuchungen bestatigt
werden. Falls somit eine Hydratisierungsreaktion unter den untersuchten Bedingungen in wéssriger
AA stattfindet, bildet sich hierbei nur das Anti-Markownikow-Produkt der AA (3-HPA) und nicht das
Markownikow-Produkt (Milchsdure). Zu erklaren wére dies durch den mesomeren Effekt, wie schon in
Abbildung 3.19 dargestellt, welche das Carbenium-Ion an der f-Position Stabilisiert.

Wie sich die Zugabe von Wasser auf die Bildung der genannten Nebenprodukte auswirkt, ist im
Folgenden fiir jede Komponente (DiAA, TriAA, 3-HPA, 3-HDiAA) im Einzelnen dargestellt.
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5.1.1 Einfluss von Wasser auf die Diacrylsdaure-Bildung

Der Einfluss von Wasser auf die DiAA-Bildung ist bereits in der Literatur thematisiert worden. Hierbei
werden jedoch Wasserkonzentrationen geringer als 20 % (g g~') verwendet. Der Verlauf auch bei
hoheren Wasserkonzentrationen ist in Abbildung 5.7 dargestellt.
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Abbildung 5.7: Massenprozent-/Zeit-Verlauf der DiAA bei 100 °C und variierendem Wassergehalt.

Zu erkennen ist ein Anstieg der Bildungsgeschwindigkeit von DiAA bis zu einem Wasseranteil von 5 und
10 % (g g~ 1). Grund ist der steigende Dissoziationsgrad von Acrylsidure und die damit einhergehende
Erhéhung der Protonenkonzentration. Wie schon in der Literatur erwédhnt, begiinstigt die gestiegene
Protonenkonzentration die Michael-Addition. Jedoch nimmt mit steigender Wasserkonzentrationen ab
10 % (g g~ 1) die Bildungsgeschwindigkeit von DiAA wieder ab. Dies wurde ebenfalls in der Arbeit von
Brand erkannt und auf Verdiinnungseffekte zuriickgefithrt [Bra-2011]. Jedoch liegt die Vermutung nahe,
dass auch die Bildung anderer Nebenkomponenten zum gesteigerten Verbrauch der DiAA beitragt.

Tabelle 5.1: Einfluss von Wasser auf die DiAA-Bildung bei 100 °C nach 20 h.

Wasserkonzentration DiAA-Konzentration

/% (gg ™" /% (gg™)
0 22,11
5 25,75
10 24,80
20 20,31
30 14,84
50 6,63
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5.1.2 Einfluss von Wasser auf die Triacrylsaure-Bildung

TriAA ist das Folgeprodukt (Oligomerisierungsprodukt) der DiAA und wird durch die Michael-Addition
von DiAA und AA gebildet. Dies spiegelt sich auch in den Konzentrationsverldufen von TriAA wieder, die
den Verlauf einer Folgereaktion zeigen (Abbildung 5.8). Innerhalb der ersten 30 h liegt das Bildungsma-
ximum bei 5 und 10 % (g g~1) Wasser, was mit dem Reaktionsverhalten der DiAA korrespondiert. Bei
langeren Verweilzeiten ist die hochste Konzentration an TriAA bei Reinsdure und 5 % (g g~ 1) Wasser
zu verzeichnen. Somit wird TriAA durch die Anwesenheit von 5 und 10 % (g g~!) Wasser zwar zu
Beginn schneller gebildet, jedoch bei langeren Verweilzeiten (50 h) langsamer als bei reiner Acrylsaure.
Daher scheint TriAA in Anwesenheit von Wasser in andere Nebenprodukte umgewandelt zu werden, da

ansonsten die hochste TriAA-Konzentration analog zu DiAA auch bei 10 % (g g~!) Wasser festgestellt
werden wiirde.

20 -
100 °C 0%
O (0] ) s
A
\)J\O/\)]\O/\)kOH e
15 4 y
X
<
< 104
5 SR Y
2 e
- _30%
e = omee 50%
T T T T
40 60 80

Abbildung 5.8: Massenprozent-/Zeit-Verlauf von TriAA bei 100 °C mit variierendem Wassergehalt.

Tabelle 5.2: Einfluss von Wasser auf die TriAA-Bildung bei 100 °C nach 28 und 70 h.

Wasserkonzentration TriAA-Kon. TriAA-Kon.
/% (gg ) nach28h/ % (gg!) nach72h/% (gg™h)
0 4,90 18,05
5 6,57 17,74
10 5,94 14,77
20 4,04 9,27
30 2,23 5,26
50 0,50 1,17
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5.1.3 Einfluss von Wasser auf die 3-Hydroxypropionsaure-Bildung

In der Arbeit von Brand ist 3-HPA in einem Acrylsdure/Diacrylsdure-Gemisch mittels NMR-
Untersuchungen identifiziert worden. Hierbei stellte er die Hypothese auf, dass sich DiAA durch
die Veresterung von AA und 3-HPA bildet [Bra-2011]. Somit wére 3-HPA das Zwischenprodukt zur
Bildung von DiAA, was sich in den Konzentrationsverldufen wiederspiegeln miisste, da sich zunéchst
3-HPA und erst im Anschluss DiAA bilden wiirde.

In Abbildung 5.9 sind die Verldufe der Gewichtsanteile von 3-HPA vorgestellt. Ein Bildungsmaxi-
mum wie bei der DiAA ist hier nicht erkennbar. Vielmehr steigt die Bildung von 3-HPA stetig mit
zunehmendem Wassergehalt. Zudem zeigt der Vergleich mit den DiAA-Konzentrationen aus Abbildung
5.7, dass sich erst DiAA und dann 3-HPA bildet. Dies widerlegt die Hypothese von Brand, dass DiAA
aus 3-HPA gebildet wird. Dies wird auch dadurch bestatigt, dass der Konzentrationsverlauf eher einer
Folgereaktion entspricht. Dies widerlegt gleichzeitig eine reine Hydratisierung von AA zu 3-HPA, da
in diesem Fall der Konzentrationsverlauf anndhernd einer Reaktion 2.0rdnung entsprechen miisste.

Somit liegt die Vermutung nahe, dass sich 3-HPA durch eine Hydrolyse aus DiAA bildet.
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Abbildung 5.9: Massenprozent-/Zeit-Verlauf der 3-HPA bei 100 °C Messung mit variierendem Wassergehalt.
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5.1.4 Einfluss von Wasser auf die 3-Hydroxydiacrylsaure-Bildung

In der Literatur ist die Bildung von 3-HDiAA in einem AA-/Wassergemisch nicht beschrieben. Jedoch
geht aus den HPLC-Chromatogrammen in dieser Arbeit hervor, dass sich eine noch unbekannte
Komponete bildet. Diese wurde mittels NMR- und MS-Untersuchungen als 3-HDiAA identifiziert. 3-
HDiAA bildet sich erst bei hohen Temperaturen und langen Verweilzeiten sowie in relativ geringen
Konzentrationen. Abbildung 5.10 zeigt den Massenverlauf der 3-HDiAA. Dieser entspricht wie 3-HPA
dem Verlauf einer Folgereaktion.
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Abbildung 5.10: Massenprozent-/Zeit-Verlauf der 3-HDiAA bei 100 °C mit variierendem Wassergehalt.

Die Bildungsgeschwindigkeit steigt mit zunehmendem Wassergehalt an (0-20 % (g g 1)). Ubersteigt
dieser jedoch 30 % (g g~!), nimmt die Bildung wieder ab, so dass eine maximale Reaktionsgeschwin-
digkeit im Intervall von 20-30 % (g g~!) auftritt. Dieses Verhalten unterscheidet sich von der 3-HPA-
und DiAA-Bildung, entspricht jedoch der TriAA-Bildung. Somit liegt die Vermutung nahe, dass 3-HDiAA
aus der Hydrolyse von TriAA entsteht. Denkbar ist jedoch auch eine Hydratisierung von DiAA zu
3-HDiAA.

Tabelle 5.3: Einfluss von Wasser auf die 3-HDiAA-Bildung bei 100 °C nach 72 h.

Wasserkonzentration 3-HDiAA-Konzentration

/% (gg™") /% (gg™h
5 2,40
10 4,17
20 5,99
30 5,93
50 2,93
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5.2 Einfluss von Phenothiazin auf die Diacrylsdure-Bildung

In der Arbeit von Becker wurde vorgeschlagen, dass die DiAA-Bildung durch die Zugabe von PTZ
beschleunigt wird. Hierbei soll PTZ wie in Kapitel 3.7.2 beschrieben als Lewis-Base reagieren und
somit die Michael-Addition katalysieren [Bec-2003]. Auch bei den Messungen in dieser Arbeit wird
GAA mit 200 ppm (g g~ 1) PTZ stabilisiert, da bei langen Versuchszeiten eine Polymerisation verhindert
werden muss. Somit ist ein Verstdndnis des PTZ-Einflusses fiir die Interpretation der Messergebnisse
dieser Arbeit unbedingt notwendig. Um den Einfluss von PTZ auf die DiAA-Bildung zu untersuchen,
werden variierende PTZ-Konzentrationen zwischen 1, 5, 25, 200, 300, 500 ppm (g g~ ') eingestellt.
Vermessen wird der DiAA-Gehalt in Reinsdure, bei 80 °C und Verweilzeiten von 5, 10, 15, 20, und
25 h. Hierbei ist die DiAA-Konzentration bei allen Proben identisch. Somit kann der Einfluss von PTZ
auf die DiAA-Bildung widerlegt werden. Die dazugehorigen Messwerte sind in folgender Abbildung

dargestellt.
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Abbildung 5.11: Einfluss von PTZ auf die DiAA-Bildung bei 60 °C.
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5.3 Einfluss von Natrium-Methanolat auf die Diacrylsdure-Bildung

Wie schon in Abschnitt 3.7.1 beschrieben, wird die Bildung der DiAA in der Literatur als eine Michael-
Addition beschrieben. Danach mdiisste diese basisch katalysiert sein. Zur Validierung wird zu reiner AA
Natrium-Methanolat (30 % (g g~') MeONa in Methanol) hinzugegeben. Der Einfluss von Natriumhy-
droxyd auf die IP von Acrylsdure wurde schon in der Arbeit von Brand beschrieben [Bra-2011]. Hierbei
nimmt die IP drastisch ab, womit die Polymerisation begiinstigt wird. Der Einfluss auf die Nebenprodukt-
Bildung wurde bislang jedoch nicht untersucht. Die entsprechenden DiAA-Massenverldufe sind in
Abbildung 5.12 dargestellt.
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Abbildung 5.12: Massenprozent-/Zeit-Verlauf der DiAA bei 60 °C mit variierender Ausgangskonzentration an
MeONa. Zum Vergleich ist zusitzlich der Verlauf bei 5 % (g g~!) Wasser und in Reinséure
ohne Zugabe von MeONa aufgezeigt.

Zu erkennen ist eine starke Zunahme der DiAA-Bildung durch die Zugabe von Natrium-Methanolat
(MeONa). Zu Vergleichszwecken ist in Abbildung 5.12 der DiAA-Massenverlauf bei 0 % (g g~ %)
Methanolat dargestellt. Somit bestédtigt sich die Annahme einer basisch katalysierten Reaktion, da
durch die Zugabe die DiAA-Konzentration bis auf ein vierfaches erh6ht wird.

58



5.4 Einfluss von Sauren auf die Nebenprodukt-Bildung

In diesem Abschnitt wird der Einfluss von Sauren auf die Bildung von 3-HPA und DiAA beleuch-
tet. Dazu werden kinetische Untersuchungen waissriger Acrylsduremischungen unter Zugabe von
p-Toluolsulfonsédure (p-TSA) durchgefiihrt, um den Einfluss von Sdure auf das System zu quantifizieren.
Eine sauer katalysierte Michael-Addition ist im Clayden erwdhnt und kann fiir die Bildung von DiAA
in der Arbeit von Son bestitigt werden [Cla-2011, Son-2002]. Die Zugabe von Saure auf die Bildung
von 3-HPA ist in der Literatur jedoch unter den gemessenen Bedingungen noch nicht thematisiert. Mit
Hilfe der kinetischen Verlaufe soll gekldrt werden, ob sich die 3-HPA als Folgeprodukt aus der DiAA
oder als Nebenprodukt aus AA bildet.

In der folgenden Grafik sind die Konzentrationsverldufe von 3-HPA und DiAA bei unterschied-
lichen Gewichtsanteilen p-TSA mit 5 % (g g~ ') Wasseranteil dargestellt. Wie erwartet wird die
DiAA-Bildung durch die Zugabe beschleunigt. Auch bei der 3-HPA ist eine Zunahme erkennbar, jedoch
ist der Einfluss nicht so groR wie bei der DiAA-Bildung. Zudem ist auch bei Zugabe von p-TSA DiAA in

hoheren Konzentrationen als 3-HPA vorhanden.
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Abbildung 5.13: Konzentrationsverldufe der DiAA sowie der 3-HPA bei 80 °C, 5 % (g g~*) Wasser und unter-
schiedlichen p-TSA Konzentrationen.
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Bei den Messungen mit 20 % (g g~ ') Wasser und variierender Sdurekonzentration lisst sich inner-
halb der ersten 50 h kaum ein Einfluss auf die DiAA-Bildung erkennen. Nach 50 h verringert sich
bei 2 % (g g71) p-TSA jedoch die DiAA-Bildung, wihrend bei der Mischung ohne Siurezugabe die
DiAA-Bildung weiter ansteigt. Aus den Messungen bei 5 % (g g~1) Wasser kann abgeleitet werden,
dass die Bildungsgeschwindigkeit von DiAA mit steigender Sdurekonzentration zunimmt. Somit konnte
DiAA in diesem Fall durch eine andere Reaktion stirker verbraucht werden.

Die Bildung von 3-HPA wird hingegen durch die Sdurezugabe stark beeinflusst. Obwohl die Konzen-
tration immer noch unterhalb von DiAA liegt, konnte die Bildung von 3-HPA um den Faktor drei
gesteigert werden. Falls 3-HPA durch die Hydrolyse von DiAA gebildet wird, muss die Reaktion somit
sauer katalysiert sein. Eine Hydratisierung ist jedoch nicht vollkommen auszuschlief3en.
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Abbildung 5.14: Konzentrationsverldufe der DiAA sowie der 3-HPA bei 80 °C, 20 % (g g~ !) Wasser und
unterschiedlichen p-TSA Konzentrationen.
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5.5 Bildungsmechanismus

In diesem Kapitel werden die Erkenntnisse aus den vorherigen Abschnitten zusammengetragen, um
einen Bildungsmechanismus der einzelnen Komponenten vorzuschlagen. Zunachst wird die Oligo-
merisierung zu DiAA und TriAA und im Anschluss die Bildung von 3-HPA und 3-HDiAA thematisiert.
Die ausgearbeiteten Reaktionen dienen dann im Abschnitt 5.6 als Grundlage zur Modellierung der

Konzentrationsverlaufe.

5.5.1 Diacrylsaure

In den Arbeiten von BASF und Wampler wird die DiAA-Bildung durch eine Reaktion 2.0rdnung
beschrieben [BAS-1997, Wam-1988]. Das wird, wie in Abbildung 5.15 aufgefiihrt, mit den Messungen
aus dieser Arbeit grundsatzlich bestatigt.

18
60 °C

w,(H,0) =5 %
15 4

Messergebnisse
42 | — Simulation Reaktion 2.0rdnung

k= 3,03707¢° mol kg™ h”'

w (DIAA) / %

T T T T T T T
0 50 100 150 200
t'h

Abbildung 5.15: Modellierung der DiAA-Bildung mit einer Reaktion 2.0rdnung.

In den Arbeiten von Son ist hingegen dargestellt, dass der Konzentrationsverlauf von DiAA dem einer
Folgereaktion entspricht [Son-2002]. Dies wird auch durch eine detaillierte Analyse in der Arbeit von
Brand bestatigt [Bra-2011]. Es muss jedoch beachtet werden, dass die dort aufgefiithrten Messergebnis-
se stets am Anfang der Reaktion und daher bei niedrigen DiAA-Konzentrationen bestimmt wurden.

In Abbildung 5.16 sind die Messwerte aus der Arbeit von Brand mit den in dieser Arbeit gemes-
senen DiAA-Konzentrationen verglichen. Damit soll untersucht werden, inwieweit die in der Literatur
beschriebene Folgereaktion zur DiAA-Bildung in den vorliegenden Messungen erkennbar ist.
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Abbildung 5.16: Vergleich der DiAA-Bildung bei 60 °C mit den Werten aus [Bra-2011].

Aus Abbildung 5.16 geht hervor, dass die Werte aus Brand und aus dieser Arbeit gut {ibereinstimmen.
Da die beschriebene Anlaufphase lediglich innerhalb der ersten 25 h vorhanden ist und in dieser
Arbeit vorrangig lange Messzeiten untersucht wurden, kann die Folgereaktion bei kurzen Verweilzeiten
hier nur vermutet werden. Durch die gute Ubereinstimmung der durchgefiihrten Messungen mit den
Ergebnissen von Brand wird jedoch im Folgenden davon ausgegangen, dass bei kurzen Versuchszeiten
tatsichlich eine Folgereaktion stattfindet.

Zur Identifikation des méglichen Zwischenproduktes zur DiAA-Bildung werden 'H-NMR-Untersuchungen
einer Acrylsidure/Wasser-Losung nach 23, 43 und 99,5 h durchgefiihrt (s. Anhang 10.4). Aus der Ab-
bildung 5.16 geht hervor, dass die DiAA-Bildung in diesem Zeitraum beschleunigt ist und somit ein
eventuelles Zwischenprodukt in hoher Konzentration vorhanden sein muss. Jedoch zeigen die aufge-
nommenen Spektren nur Signale von AA und DiAA. Auch in den HPLC-Chromatogrammen sind keine

zusétzlichen Komponenten zu erkennen.

Damit verdeutlichen die Messungen unter anderem, dass der postulierte Bildungsmechanismus
von Brand, bei dem 3-HPA als Zwischenprodukt vorgeschlagen wird, nicht in Frage kommt. Dies
wird auch durch die Konzentrationsverldufe in Abschnitt 5.1 bestétigt, in denen erkennbar ist, dass die
3-HPA-Bildung spater als die Bildung von DiAA einsetzt.

Daher stellt sich die Frage, wie trotz des fehlenden Zwischenproduktes eine Folgereaktion fiir
die DiAA moglich sein kann. Eine mogliche Erklarung liefert eine Autokatalyse, bei der sich die
DiAA-Bildung selbst beschleunigt.
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Um den Einfluss von DiAA auf das Acrylsdure-System zu charakterisieren, ist zunéchst ein Vergleich der
Saurestarken von Bedeutung. Der genaue pK;-Wert von DiAA ist nicht bekannt. Vergleicht man jedoch
den Einfluss einer Vinylgruppe (AA) (M-Effekt) mit dem einer Ester-Gruppe (DiAA) (I-Effekt), ist zu
vermuten, dass der mesomere Effekt iiberwiegt und das entstehende Anion der Saure besser stabilisiert
wird. DiAA hétte somit einen hoheren pK,-Wert als AA. Damit wiirde DiAA von AA protoniert. Die
daraus entstehende, deprotonierte AA kénnte durch einen elektrophilen Angriff an eine andere AA
zur DiAA reagieren. Durch diese konnte wiederum durch die Sdure-Base-Reaktion mit AA erneut eine
deprotonierte AA entstehen, wie in Abbildung 5.17 dargestellt.
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Abbildung 5.17: Sdure-Base-Reaktion von DiAA mit AA.

Diese Vermutung wird von den Versuchen aus Abschnitt 5.3 bestdtigt. Hierbei wird gezeigt, dass
die Bildung von DiAA wie bei einer klassischen Michael-Addition basisch katalysiert ist. Damit ist
die deprotonierte AA als Zwischenstufe (ZS) naheliegend. Diese wiirde sich durch die DiAA-Bildung
akkumulieren und diese erneut beschleunigen.

In Abschnitt 5.1.1 wurde gezeigt, dass sich die Bildung von DiAA durch die Zugabe von Wasser
beschleunigt. Auch dieses Verhalten kann durch die deprotonierte AA als Zwischenstufe erklért werden,
da sich diese ebenfalls bei Anwesenheit von Wasser bildet. Auch der in Abschnitt 3.5.3 vorgestellte
Losungsmittel-Einfluss konnte diesen Effekt verstarken. In den Raman-Untersuchungen wurde festge-
stellt, dass die Vinyl-Gruppe in Acrylsidure durch die Zugabe von Wasser an Elektronendichte verliert.
Dadurch konnte ein nucleophiler Angriff an der Vinyl-Gruppe begiinstigt sein.

Die Oligomerisierung findet nicht nur in wassrigen Acrylsduremischungen, sondern auch in reiner AA
statt. In diesem Fall kann die Anwesenheit der deprotonierten AA durch das Séure-Base-Gleichgewicht
erklart werden. Hierbei wird eine protonierte und eine deprotonierte AA gebildet, wie in Abbildung
5.18 gezeigt.
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Abbildung 5.18: Sdure-Base-Reaktion.

Neben der deprotonierten AA entsteht hier ebenfalls die protonierte AA. Bei den Untersuchungen zum
Saureeinfluss auf die Bildung von DiAA in Abschnitt 5.4 und der Arbeit von Son ist zu erkennen, dass
die Bildung auch durch die Zugabe von Sauren steigt [Son-2002]. Die DiAA-Bildung bei Anwesenheit
von Sduren konnte dann nach folgendem Mechanismus verlaufen (Abbildung 5.19). Zunéchst bildet
sich durch die Protonierung ein Oxonium-Ion, welches {iber Resonanzstrukturen an der 3-Position ein
Carbenium-Ion bildet. Dieses Ion wird dann nucleophil von einer Acrylsdure angegriffen und bildet
eine DiAA.
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Abbildung 5.19: Sauer Katalysierte DiAA-Bildung.

In Abbildung 5.20 ist der schematische Konzentrationsverlauf der DiAA-Bildung dargestellt. Zum
Beginn ist das anionische Zwischenprodukt lediglich durch das Sidure-Base-Gleichgewicht vorhanden.
Anschlieend nimmt die anionische Spezies durch die Bildung der DiAA zu und erreicht nach einer
gewissen DiAA-Konzentration ein Maximum, was durch ein Gleichgewicht zwischen DiAA und der
anionische Zwischenstufe limitiert wird. Nach dem Maximum flacht die DiAA-Bildung ab, da die
Konzentration der deprotonierten AA anndhernd konstant bleibt. Ab diesem Zeitpunkt entspricht der
Reaktionsverlauf der DiAA-Bildung einer Reaktion 2.0rdnung. Der Verlauf einer Folgereaktion durch

die Autokatalyse ist somit nur bei niedrigen DiAA-Konzentrationen zu erkennen.
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Abbildung 5.20: Schematische Darstellung der DiAA-Bildung.

Damit lasst sich der Verlauf der Folgereaktion bei kurzen Verweilzeiten erklaren. Fiir die Modellierung
der DiAA-Bildung wird diese jedoch nicht herangezogen, da sich die DiAA-Bildung unter den gemes-
senen Bedingungen bereits in guter Naherung durch einen Reaktionsverlauf 2.0rdnung beschreiben
lasst. Die Ergebnisse zu den Modellierungen sind in Abschnitt 5.6 dargestellt.
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5.5.2 Hbéhere Oligomere

In den Gemischen bilden sich auch hohere Oligomere als TriAA. Wie schon in Abschnitt 3.7.1 erwéhnt,
bildet sich TriAA durch eine Michael-Addition von AA und DiAA. Dies spiegelt sich auch in den Messer-
gebnissen zum Wassereinfluss in Abschnitt 5.1 wieder, in denen TriAA den Verlauf einer Folgereaktion
zeigt. TriAA wird vermutlich nach dem Mechanismus einer Michael-Addition gebildet (siehe Abbil-
dung 5.21). Hierbei erfolgt zunédchst ein nucleophiler Angriff einer deprotonierten Acrylsdure an die
Vinylgruppe einer DiAA. Diese ist an der Ester-Gruppe protoniert und somit partiell positiv geladen.
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Abbildung 5.21: Michael-Addition zur TriAA-Bildung aus AA und DiAA.

Dieser Bildungsmechanismus kann bei kinetischen Versuchen die Messergebnisse zur Bildung von TriAA
gut beschreiben. Lediglich bei hohen Wasserkonzentrationen ab 30 % (g g~ 1) H,O kommt es zu starken
Abweichungen. Daher wird hier eine zuséatzliche Reaktion zur TriAA-Bildung vermutet. Denkbar ist
eine Veresterung von 3-HPA und DiAA. Der zugehorige Bildungsmechanismus ist in Abbildung 5.22
dargestellt. Unter Hinzunahme dieser Reaktion konnen die Messergebnisse zur TriAA-Bildung gut
wiedergegeben werden. Die Ergebnisse der kinetischen Simulationen sind Abschnitt 5.6 zu entnehmen.
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Abbildung 5.22: Veresterung zur TriAA-Bildung aus 3-HPA und DiAA.

Auch die Bildung von TetraAA ist denkbar. Sie verlduft ebenfalls nach einer Michael-Addition der
Edukte AA und TriAA analog zu dem in Abbildung 5.21 vorgestellten Bildungsmechanismus der TriAA.
Die Bildung von TetraAA wird bei den kinetischen Modellierungen der Ergebnisse zur Reinsiure in
Abschnitt 5.6 mitbertiicksichtigt, um die Abnahme der TriAA zu erklaren.
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5.5.3 3-Hydroxypropionsaure und 3-Hydroxydiacrylsaure

In Abschnitt 5.1.3 wurde bereits nachgewiesen, dass 3-HPA nicht durch eine Hydratisierung gebildet
werden kann. Daher bleibt zu klaren, iiber welche Reaktion 3-HPA stattdessen gebildet wird. Bei allen
in dieser Arbeit durchgefiihrten Messungen ist, wie bereits in Abschnitt 5.1 gezeigt, zu erkennen, dass
sich innerhalb der ersten Stunden zunéchst DiAA und dann 3-HPA bildet. Dieses Verhalten lasst sich
sogar unter den Bedingungen erkennen, bei denen die hochste Konzentration an 3-HPA nachgewiesen
werden kann. Die Konzentrationsverlaufe zeigen dabei stets den Verlauf einer Folgereaktion. Es ist
daher zu vermuten, dass sich 3-HPA aus DiAA bildet.

Um dies zu bestétigen, wird ein Oligomeren-Gemisch mit Wasser versetzt und temperiert. Zu Be-
ginn sind in dem Gemisch 17 % (g g71) AA, 35,7 % (g g~ 1) DiAA und 36,0 % (g g~ 1) TriAA sowie
hohere Oligomere enthalten. In Abbildung 5.23 ist der gemessene 3-HPA Konzentrationsverlauf

dargestellt.
50
A Messung
40 A
A 'y

X 304 A
< »
o
T X
o 20
= 90 °C

0 fa w(H,0) =50 %

] P w (Mischung aus Oligomeren) = 50 %
0 T

. — 71—
0 50 100 150 200 250 300 350
t/'h

Abbildung 5.23: Bildung von 3-HPA im Oligomer-Gemisch (Fa. Sigma-Aldrich) mit 50 % (g g~!) Wasser bei
90 °C.

Wie zu erkennen ist, entspricht der Verlauf im Gegensatz zu den bisherigen Messungen einer Reaktion
2. Ordnung. Dies lasst sich dadurch erklédren, dass in dem Oligomeren-Gemisch bereits eine grof3e
Menge an DiAA enthalten ist. Durch die Zugabe von Wasser findet mittels einer Ester-Hydrolyse die
Umsetzung zu 3-HPA statt. Eine Ester-Hydrolyse von DiAA zu 3-HPA ist aus der Literatur bereits
im Zusammenhang mit der Neutralisation von Polyacrylsdure bekannt (vergleiche Abschnitt 3.7.5).
Die hier vorliegende Ester-Hydrolyse ist jedoch sauer katalysiert. Dies steht im Einklang mit den
Ergebnissen aus Abschnitt 5.4.
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Bei Annahme einer sauren Ester-Hydrolyse konnte 3-HPA nach dem in Abbildung 5.24 dargestellten Me-
chanismus gebildet werden. Hierbei wird zunéchst die Estergruppe der DiAA protoniert. Anschliel3end
wird Wasser angelagert und durch eine Protonenumlagerung DiAA in AA und 3-HPA gespalten.
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Abbildung 5.24: Mechanismus der sauren Ester-Hydrolyse von DiAA zu 3-HPA und AA, nach dem im Clayden
allgemein beschriebenen Mechanismus der sauren Ester-Hydrolyse [Cly-2012].

Kinetische Untersuchungen zeigen, dass dieser Mechanismus zur 3-HPA-Bildung die Konzentrations-
verldufe fiir die wissrigen Acrylsduremischungen bis 30 % (g g~ !) Wasser wiedergeben kann (siehe
Abschnitt 5.6). Bei hoheren Wasserkonzentrationen muss jedoch zusétzlich die Hydratisierung beachtet
werden. In diesem Fall wird Acrylsdure durch die Anwesenheit von Wasser hydratisiert, wodurch sich

3-HPA bildet. Der Bildungsmechanismus ist in Abbildung 5.25 dargestellt.
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Abbildung 5.25: Mechanismus der elekrophilen Addition von Wasser an Acrylsaure [Cla-2011].
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Die Bildung von 3-HDiAA konnte analog zu dem fiir 3-HPA postulierten Mechanismus der sauren
Ester-Hydrolyse verlaufen. Als Edukte wéren in diesem Fall TriAA und Wasser zu Grunde zu legen.
Das in Abschnitt 5.1.4 gezeigte Bildungsmaximum von 3-HDiAA bei 10 % (g g~') Wasser erklirt sich
dadurch, dass bei diesen Bedingungen auch die Bildung von TriAA am hochsten ist. Die Bildung von
3-HDiAA wire danach durch folgende Ester-Hydrolyse zu erklaren.
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Abbildung 5.26: Mechanismus der sauren Ester-Hydrolyse von TriAA zu 3-HDiAA und AA.

5 Ergebnisse der Nebenproduktbildung 69



In dem beschriebenen Mechanismus wiirde die Estergruppe neben der Vinylgruppe protoniert (Positi-
on 1) und TriAA somit in 3-HDiAA und AA gespalten. Denkbar wire ebenfalls, dass sich TriAA durch
die Protonierung der zentralen Estergruppe (Position 2) in DiAA und 3-HPA spaltet, wie in Abbildung
5.27 dargestellt.
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Abbildung 5.27: Mechanismus der sauren Ester-Hydrolyse von TriAA zu DiAA und 3-HPA.

Es ist jedoch davon auszugehen, dass der Bildungsweg zur 3-HDiAA stark begiinstigt ist, da in dieser
Variante die positive Ladung, welche durch die Protonierung der Estergruppe entsteht, durch die
Nachbarstellung zur Vinylfunktion resonanzstabilisiert ist.
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Abbildung 5.28: Resonanzstabilisierung von 3-HDiAA.

Die Bildung von 3-HDiAA ldsst sich sehr gut mit dem beschriebenen Mechanismus modellieren
(vergleiche Abschnitt 5.6). Jedoch muss wie bei 3-HPA die Hydratisierung bei hohen Wasserkonzen-
trationen ab 30 % (g g~1) Wasser im Modell eingebaut werden, um die Konzentrationsverldufe zu
beschreiben. Hierbei wird DiAA in Anwesenheit von Wasser hydratisiert, wobei 3-HDiAA entsteht. Der
Bildungsmechanismus verlduft analog zu Abbildung 5.25.
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5.6 Kinetische Analyse

Im vorangegangenen Abschnitt 5.5 wurden Bildungsmechanismen fiir die Nebenproduktbildung (DiAA,
TriAA, 3-HPA, 3-HDiAA) vorgeschlagen. Diese werden als Basis fiir die Modellierung der Konzentrati-
onsverlaufe herangezogen. Damit ist die Bestimmung von kinetischen Daten zur Nebenproduktbildung
moglich, um Aktivierungsenergien sowie Sto3faktoren zu ermitteln. Des Weiteren konnen durch die
Modellierung die vorgestellten Bildungsmechanismen auf Ihre Giiltigkeit hin untersucht werden.

Im Folgenden werden 3 Reaktionsnetze fiir den in dieser Arbeit untersuchten Parameterraum vorge-
stellt. Zunachst werden die in Reinsidure auftretenden Reaktionen dargestellt, bei denen die Bildung
von 3-HPA und 3-HDiAA vernachlissigt wird. AnschlieRend werden die Reaktionen aufgezeigt, die
in Anwesenheit von geringem Wasseranteil (kleiner 30 % (g g~!) Wasser) auftreten, bei denen die
Komponenten 3-HPA und 3-HDiAA iiber eine saure Ester-Hydrolyse gebildet werden. Zuletzt wird
das Reaktionsnetz bei hohem Wassergehalt ab 30 % (g g~!) Wasser thematisiert, bei dem die Hydra-
tisierung von AA und DiAA nicht mehr vernachléssigt werden kann. Zu Beginn wird die generelle

Vorgehensweise erldutert.

5.6.1 Vorgehensweise zur Bestimmung der kinetischen Daten

Zur Simulation der Konzentrationsverldufe werden zunéchst die in den Abschnitten 5.6.2, 5.6.3, 5.6.4
vorgestellten Reaktionsschritte und Reaktionsordungen in Presto Kinetics eingetragen. Anschliel3end
werden die Geschwindigkeitskonstanten in folgender Reihenfolge simuliert:

a) Zunéichst wird in Presto Kinetics mit Hilfe der Boxsearch die Geschwindigkeitskonstante zur
DiAA-Bildung so gewahlt, dass die Konzentrationsverlaufe in den ersten paar Stunden gut beschrieben
werden kann. Hierbei ergibt sich bei Anwesenheit von Wasser und bei langeren Verweilzeiten eine zu
hohe Konzentration an DiAA.

b) Als nichstes wird die Weiterreaktion zur TriAA mit Hilfe der Boxsearch modelliert, um die Konzen-
trationsverldufe innerhalb der ersten Stunden zu beschreiben.

c¢) Dann wird die Weiterreaktion von DiAA zur 3-HPA-Bildung betrachtet, welche die DiAA-
Konzentration reduziert und die 3-HPA Verlédufe erzeugt. Hierbei wird die Geschwindigkeitskonstante
so gewahlt, dass die DiAA-Konzentrationsverldufe beschrieben werden konnen. Auch die Hydrolyse
von TriAA zu 3-HDiAA wird modelliert.

d) Bei sehr hohen Wasserkonzentrationen, wie in Abschnitt 5.6.4 beschrieben, kommt es zu Differen-
zen zwischen Messdaten und Simulation von 3-HPA, DiAA und AA. Hierzu wird eine Hydratisierung
eingebaut, um die 3-HPA-Bildung zu beschreiben.
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e) Entstehen bei hoheren Verweilzeiten und hohen Wasserkonzentrationen grof3ere Diskrepanzen

zwischen Modell und Daten, wird die Geschwindigkeitskonstante der Veresterung zwischen 3-HPA und

DiAA zu TriAA modelliert um den TriAA-Verlauf richtig beschreiben zu konnen, da in diesen Fillen die

DiAA-Konzentration nicht ausreicht um die TriAA zu beschreiben.

Welchen Einfluss die Wahl der Geschwindigkeitskonstanten auf die Konzentrationsverlaufe der jewei-

ligen Komponenten ausiibt, ist schematisch in Abbildung 5.29 dargestellt. Die bis dahin gewéahlten

Parameter dienen nun als Startparameter fiir den Parameterschétzer, welcher die Bildung aller Kompo-
nenten (AA, DiAA, TriAA, 3-HPA und 3-HDiAA) mit allen Geschwindigkeitskonstanten erneut schitzt.
Die finalen Geschwindigkeitskonstanten werden durch den Parametersatz festgelegt, der das geringste

Residuum aufweist.
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Abbildung 5.29: Einfluss der Geschwindigkeitskonstanten auf die Konzentrationsverldufe der jeweiligen Kom-
ponenten. Die Geschwindigkeitskonstante kp;,4 beschreibt die Reaktion zweier AA-Molekiile
zu DiAA. Die Konstante k;_pps modelliert die saure Ester-Hydrolyse von DiAA zu 3-HPA und
ks_mipiaa die von TriAA zu 3-HDiAA. Des Weiteren wird durch die Konstante ky,;44 die Bildung
von TriAA durch die Reaktion von AA mit DiAA beschrieben. Bei hohen Wasserkonzentrationen
wird zusétzlich kyygratisierung (die Hydratisierung von AA zu 3-HPA), kyydratisierung,2 (die
Hydratisierung von DiAA) und k7,44 » (die Bildung von TriAA durch die Veresterung von DiAA

und 3-HPA) beriicksichtigt.
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5.6.2 Reine Acrylsaure

In Reinséure findet lediglich eine Oligomerisierung der AA zu DiAA und TriAA statt. Wie bereits in
Abschnitt 5.5.1 beschrieben, wird die Bildung von DiAA als Reaktion 2. Ordnung angenommen analog
zu Wampler und BASF ([Wam-1988, BAS-1997]). Zwar besitzt DiAA eine ausgeprédgte Anlaufphase,
jedoch kann in guter Ubereinstimmung mit den Messwerten auf eine gesonderte Beschreibung der
Anlaufphase verzichtet werden. Zur Modellierung liegt das Reaktionsnetz in Abbildung 5.30 zu Grunde.

\)CLOH:T?:’ \)k /\)kOH Ko \)J\ A)J\ /\)J\

AA DiAA TriAA

Abbildung 5.30: Reaktionsnetz zur Beschreibung der Nebenproduktbildung in Reinsdure.

Um bei hoheren Temperaturen und Verweilzeiten die Abnahme der TriAA-Konzentration zu beschreiben,
wird TetraAA in der Modellierung aufgenommen. Sie ist das Michael-Produkt aus TriAA und AA und
wird mittels der in Abbildung 5.31 dargestellten Reaktion modelliert. Es ist zu beachten, dass ihre
Konzentrationen in dieser Arbeit nicht vermessen ist, sondern durch die Abnahme an TriAA geschatzt

wird.

&«Am)k \AAA«A«A

TetraAA
TriAA TetraAA

Abbildung 5.31: Reaktion zur Beschreibung des TriAA-Verbrauchs bei langen Verweilzeiten.

Im Folgenden sind die bei der Modellierung verwendeten Reaktionsgleichungen aufgefiihrt. Wie

beschrieben werden drei Reaktionen angenommen.

k .
AA+AA 25 DiAA (5.1)
AA -+ DiAA ST Triaa (5.2)
AA+ Tridd 0™, Torraan (5.3)
Ipiaa = kpiaa - ¢2(AA) (5.4)
rriaa = Krrian - C(AA) - c(DiAA) (5.5)
TetraAA = KTetraan - C(AA) - c(TriAA) (5.6)
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Durch die Aufstellung der Reaktionsgleichung ergeben sich folgende Differenzialgleichungen fiir die

jeweilige Komponenten.

dc(AA)
dt 2 "pima T Trriad ™ TTetrana

= =2 kpipa - ¢*(AA) = kryin - C(AA) - c(DIAA) — kreprqan - C(AA) - c(TTiAA)

dc(DiAA)
—a 'piaa — T'Trisa

= kpian - *(AA) = kryian - €(AA) - c(DiAA))

dc(TriAA)
T = T'TrisA — TTetrasa

= krripa - C(AA) - c(DIAA) — kpegraan - €(AA) - c(TTIAA)

dc(TetraAA)
— at = I'Tetrasa

= kTetraAA : C(AA) : C(Tl”iAA)

5.7)

(5.8)

(5.9

(5.10)
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Die durchgezogenen Linien in den Abbildungen stellen die Ergebnisse aus den Modellierungen dar. Wie

zu erkennen ist, besteht eine sehr gute Ubereinstimmung zwischen Messwerten und der Modellierung.
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Abbildung 5.32: Massenprozent-/Zeit-Verlauf der Komponenten in Reinséure, stabilisiert mit 200 ppm (g g7%)
MeHQ und 200 ppm (g g 1) PTZ.
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Zur Bestimmung der Aktivierungsenergien und Stof3faktoren der einzelnen Reaktionen werden die
ermittelten Geschwindigkeitskonstanten durch eine Arrhenius-Auftragung dargestellt.
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Abbildung 5.33: Arrhenius-Auftragung der Geschwindigkeitskonstanten fiir die DiAA-Bildung.
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Abbildung 5.34: Arrhenius-Auftragung der Geschwindigkeitskonstanten fiir die TriAA- und TetraAA-Bildung.

Aus den Auftragungen ergeben sich fiir die jeweiligen Reaktionsschritte folgende Aktivierungsenergien:

Tabelle 5.4: Aktivierungsenergien der Nebenreaktionen in reiner Acrylsaure.

k;, E,/kJmol™! A R?
Kpiaa 93 22,9 0,9998
Krrina 91 20,8 0,9991
Kretra 128 31,5 0,9974
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5.6.3 Mischung von Acrylsiure mit bis zu 30 % (g g™ ') Wasser

Durch die Zugabe von Wasser bildet sich im System zusétzlich 3-HPA und 3-HDiAA (vergleiche
Abschnitt 5.1). Die Komponente TetraAA ist unter diesen Bedingungen nicht mehr fiir die Modellierung
notwendig. Wie in Abschnitt 5.5 beschrieben wird in dieser Arbeit festgestellt, dass sich 3-HPA
durch eine saure Ester-Hydrolyse aus DiAA bildet. Dabei wird ein Geschwindigkeitsgesetz 1. Ordung
beziiglich jeder Komponente angenommen. Die Bildung von 3-HDiAA wird ebenfalls durch eine saure
Ester-Hydrolyse von TriAA angesetzt.

\)CLJr—AA’\)J\A)J\

OH  kpiaa OH KTriaA
AA DiAA TriAA
ks-Hpa | + H20 K3-Hpiaa | + H20
O O O O O
\)J\OH + HO“AOH \)J\OH + HO/\)J\O/\)J\OH
AA 3-HPA AA 3-HDIiAA

Abbildung 5.35: Reaktionsnetz von Acrylsdure bei Anwesenheit von Wasser.

Die hierbei verwendeten Reaktionen und Gleichungen sind im Folgenden dargestellt.

k .
AA+ AA 224 DiAA (5.11)
AA + DiAA ST, Triaa (5.12)
3 HPA
DiAA+ H,0 —5 3 — HPA+AA (5.13)
TridA+ H,0 S22%, 3 _ fpiaA+AA (5.14)
Ipiaa = Kpiaa - ¢2(AA) (5.15)
Irriaa = Kprian - C(AA) - c(DiAA) (5.16)
r3.upa = K3_ppa - ¢(DiAA) - c(H,0) (5.17)
I3.1piaa = K3_ppiaa - ¢(TriAA) - c(H,0) (5.18)
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Somit ergeben sich folgendes gekoppeltes Differenzialgleichungssystem.

dc(AA)
T =2 I'piaa = 'rriaa + '3_apa + '3_Hpiaa

= —2-Kkpjan- c*(AA) — krpian - c(AA) - c(DiAA)
+ ks_ppa - ¢(DiAA) - c(Hy0) + ks_ppiaa - ¢(TriAA) - c(H,0) (5.19)

dc(DiAA)
T = T'piaa — T's—gpAa — T'Trira

= kpiaa - ¢>(AA) — k3_pipa - ¢(DiAA) - c(H,0) — krpipn - c(AA) - c(DiAA) (5.20)

de(TriAA)
—dt = I'rriaa — T'3—-HDiAA

= Kqyinn - C(AA) - c(DiAA) — ks_gpiaa - c(TriAA) - c(H,0) (5.21)

dc(3-HPA)
T =T3_Hpa

= ka_ppa - c(DiAA) - ¢(H,0) (5.22)

dc(3-HDiAA)
T I'3—HDiAA

- k3—HDiAA . C(TI’LAA) . C(Hzo) (5.23)
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Abbildung 5.36: Massenprozent-/Zeit-Verlauf der 5 % (g g~ !)igen wissrigen Acrylsdure Mischungen, stabilisiert
mit je 200 ppm (g g~ ) von MeHQ und PTZ.
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Abbildung 5.38: Massenprozent-/Zeit-Verlauf der 20 % (g g~ !)igen wissrigen Acrylsiure Mischungen, stabili-

siert mit je 200 ppm (g g~ 1) von MeHQ und PTZ.
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Wie zu erkennen ist, zeigen die modellierten Konzentrationsverldufe wieder eine sehr gute Uber-
einstimmung mit den gemessenen Werten. Diese Ubereinstimmung unterstiitzt das vorgeschlagene
Reaktionsnetz.

Tabelle 5.5: Aktivierungsenergien der Nebenreaktionen in Acrylsdure mit 5 % (g g~') Wasser.

k; E,/kImol™* A R?
Kpia 67,1 14,4 0,9732
Kerian 66,3 14,1 0,9736

Ks_ripa 59,4 12,5 0,9632
Ks_rpiaa 68,5 15,6 0,9758

Tabelle 5.6: Aktivierungsenergien der Nebenreaktionen in Acrylséure mit 10 % (g g~!) Wasser.

k; E,/kJmol™* A R?
Kpia 80,5 19,0 0,9994
Kyrian 79,5 18,8 10,9981

Ks_prpa 75,6 17,7 0,9979
Ks_ppiaa 75,7 17 0,9991

Tabelle 5.7: Aktivierungsenergien der Nebenreaktionen in Acrylsidure mit 20 % (g g~ ') Wasser.

k; E,/kJmol™* A R?
Kpiaa 78,1 18,4 10,9990
Kyrian 78,7 18,3 10,9984
Ks_p1pa 74,6 17,5 0,9986

Ks_ppisa 70,6 16,2 0,9903
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5.6.4 Mischung von Acrylsiure ab 30 % (g g~1) Wasser

Bei einem Wassergehalt von mindestens 30 % (g g~!) lassen sich die Konzentrationsverldufe nicht
mehr alleine durch das vorgestellte Model wiedergeben. Die AA-, DiAA- und 3-HPA-Konzentrationen
konnen hiermit nur noch stark fehlerbehaftet beschrieben werden. Dies lasst sich vermutlich dadurch
erkldren, dass die 3-HPA-Bildung nicht mehr ausschlief3lich iiber die saure Ester-Hydrolyse von DiAA
stattfindet. Denn bei zusétzlicher Beriicksichtigung der Hydratisierung von AA zu 3-HPA im Reakti-
onsnetz (Abbildung 5.39), lassen sich die Konzentrationsverldaufe von 3-HPA sehr gut beschreiben.
In Abschnitt 5.6.5 ist dargestellt, zu welchen Anteilen sich 3-HPA durch die Ester-Hydrolyse und die
Hydratisierung bildet.

0] O
+ Hzo
\)J\ —_— > /\)]\
OH kHydratisierung HO OH
AA 3-HPA

Abbildung 5.39: Hydratisierung von AA, welche ab 30 % (g g~1) und 80 °C beriicksichtigt wird.

Auch die Bildung der 3-HDiAA lésst sich nicht mehr ausschliel3lich iiber die saure Ester-Spaltung von
TriAA erkldren. Durch die Beriicksichtigung einer Hydratisierung von DiAA zu 3-HDiAA im Modell
(Abbildung 5.40) konnen die gemessenen 3-HDiAA-Verlaufe gut beschrieben werden.

@) O

0] 0]
H,O
\)ko/\)kOH #» HO/\)kO/\)J\OH

kHydratisierung,2
DiAA 3-HDIAA

Abbildung 5.40: Hydratisierung von DiAA, welche ab 30 % (g g~ 1) und 80 °C beriicksichtigt wird.

Des Weiteren wird das Modell um eine zusétzliche Reaktion erweitert, da die Bildung von TriAA nicht
mehr ausschlief3lich durch die Michael-Addition erklarbar ist. Aus den Modellierungen geht hervor,
dass die TriAA-Bildung verzogert einsetzt. Daher wird eine saure Veresterung von 3-HPA und DiAA zu
TriAA eingebaut, welche die Verlaufe gut wiedergibt.

0 0 0 o 0 0 0
\)ko/\)J\OH * HO/\)J\OH kTri/Z\A,Z \)J\O/\)J\O/\)J\OH
DiAA 3-HPA TriAA

Abbildung 5.41: Veresterung von 3-HPA und DiAA zu TriAA.

5 Ergebnisse der Nebenproduktbildung 83



In Abbildung 5.42 ist das komplette verwendete Reaktionsnetz vorgestellt.

AA

+Hy0O
kHydrat|S|erung

Abbildung 5.42: Reaktionsnetz von AA ab 30 % (g g~ 1) Wasser.

Die verwendeten Reaktionen und Gleichungen sind im Folgenden zusammengefasst:

AA +AA 2, DiAA (5.24)
AA+ DiAA K Trian (5.25)
DiAA+ H,0 7 3 _ Hpa 4 A (5.26)
TridA+ H,0 7, 3 _ HDiAA+AA (5.27)
Hydratlsterung
AA+ H,0 2, 3 HPA (5.28)
Hydrattsterlmg 2 .
DiAA+H,O0 —— 3 —HDiAA (5.29)
DiAA+3 — HPA X782, Tina (5.30)
Tpiaa = kpiaa - ¢*(AA) (5.31)
Irriaa = Krpian - C(AA) - c(DiAA) (5.32)
T3.apa = K3—_ppa - ¢(DiAA) - c(H,0) (5.33)
T's.apiaa = K3—ppiaa * ¢(TTiAA) - c(H,0) (5.34)
1‘Hydratisierung = kHydratisierung : C(?’ - HPA) : C(HZO) (5-35)
T'Hydratisierung,2 = kHydratisierung,z - ¢(3 — HDiAA) - c(H,0) (5.36)
Trriaa2 = Krrians - c(3—HPA) - c(DiAA) (5.37)
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dc(AA) B
It =-2. piaa — T'Trisa + I's_Hpa + I's_Hpiaa — rHydratisierung

= —2-kpiaa - *(AA) = kryian - c(AA) - ¢(DiAA)
+ k3—HPA * C(DLAA) * C(Hzo) + kB—HDiAA ¢ C(TFLAA) * C(Hzo)
- kHydratisierung : C(B - HPA) : C(HZO)

dc(DiAA)
T = T'piaa — T'rriaa — T's—HpA — T'TrisA2

= kpian * ¢2(AA) = kyyinn - c(AA) - c(DiAA)
— ks_ppa* ¢(DiAA) - c(H,0) — kryip 2 - €(3 — HPA) - c(DiAA)

dc(TriAA)
—a ITriaA * T'Trian2 — '3-HDiAA

= kryian - C(AA) - c(DiAA) + krpiaa 5 - ¢(3 — HPA) - c(DiAA)
- kB—HDiAA * C(TTLAA) * C(Hzo)

dc(3-HPA)
T =T3_pgpat THydratisierung — TTriAA2

= kB—HPA ’ C(DiAA) : C(HZO) + kHydratisierung : C(B - HPA) : C(HZO)
- kTrMA,Z * C(3 - HPA) * C(DLAA)

dc(3-HDiAA)
T = I's_HDpiAA + rHydratisierung,2

= k3—HDiAA ' C(TT'lAA) : C(HZO) + kHydratisierung,Z ' C(B - HDlAA) ’ C(HZO)

(5.38)

(5.39)

(5.40)

(5.41)

(5.42)
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Abbildung 5.43: Massenprozent-/Zeit-Verlauf der 30 % (g g~ 1)igen wissrigen Acrylsdure Mischungen, stabili-

siert mit je 200 ppm (g g~*) von MeHQ und PTZ.
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Abbildung 5.44: Massenprozent-/Zeit-Verlauf der 50 % (g g~ !)igen wissrigen Acrylsdure Mischungen, stabili-

siert mit je 200 ppm (g g~ %) von MeHQ und PTZ.

Auch hier ist wieder eine sehr gute Ubereinstimmung der modellierten Ergebnisse mit den Messergeb-

nissen zu erkennen, welche die vorgeschlagenen Reaktionswege unterstiitzen.

5 Ergebnisse der Nebenproduktbildung
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Tabelle 5.8: Aktivierungsenergien der Nebenreaktionen in Acrylsdure mit 30 % (g g~ ') Wasser.

k; E,/kJmol™! A R?
Kpian 75,1 17,3 0,9988
Krria 79,0 18,1 0,9969

Ks_ppa 64,2 13,7 10,9901
Ks—_mpiaa 69,9 17,7 10,9910
Krrian2 78,0 19,1 10,9788
Kty dratisierung 84,0 17,8  0,9999

Tabelle 5.9: Aktivierungsenergien der Nebenreaktionen in Acrylsdure mit 50 % (g g~ ') Wasser.

k; E,/kImol™? A R?
Kpias 72,6 16,2 0,9981
Krrim 72,1 15,6 0,0987
Ka_p1p 59,3 11,7 0,9680
Ka_ b1pin 54,2 11,7 0,9580
Kryians 64,1 143 1
Kety dratisierung 91,6 21,5 0,9934
Kty dratisierung.2 92,4 20,5 0,8314
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5.6.5 Differenzierung der 3-Hydroxypropionsaure-Bildung

Wie in Abschnitt 5.6.4 gezeigt wurde, ist es sehr wahrscheinlich, dass sich 3-HPA bei Wasserkonzentra-
tionen ab 30 % (g g~ 1) sowohl durch eine Hydratisierung als auch durch eine saure Ester-Spaltung
bildet. In Abbildung 5.45 ist dargestellt, wie hoch der Anteil der jeweiligen Reaktion an der Gesamt-
konzentration an 3-HPA ist.

50

100 °C, w,(H,0) = 50 %
3-HPA gemessen
3-HPA modelliert
40 1 —— 3-HPA saure Ester-Hydrolyse DiAA
| — 3-HPA Hydratisierung
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20+

w (3-HPA) / %

0 —
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Abbildung 5.45: Gemessene und modellierte 3-HPA-Bildung bei 100 °C und 50 % (g g~') Wasser (grau), Anteil
der sauren Ester-Hydrolyse aus DiAA (blau), Anteil der Hydratisierung aus AA (rot).

Zu erkennen ist, dass die Bildung von 3-HPA innerhalb der ersten Stunden durch die Hydratisierung
begriindet ist. Mit fortschreitender Verweilzeit nimmt der Anteil der Hydratisierung aus AA jedoch ab,
da diese in der zweiten Hauptreaktion zu DiAA und TriAA umgesetzt wird. Dadurch nimmt die AA
Konzentration bei ldngeren Reaktionszeiten entsprechend ab. Bei ldngeren Verweilzeiten findet daher
die Bildung von 3-HPA durch eine saure Ester-Hydrolyse statt. Diese ist somit ursdchlich fiir die hohen
Umsétze zu 3-HPA.
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5.7 Adiabatischer Temperaturverlauf

Bei der Firma Nippon Shokubai in Japan ist am 29. September 2012 um 14:35 ein Feuer an einem
Zwischenlagertank aufgetreten. Dieser Tank, mit einem Volumen von 70 m®, war mit Restfliissigkeit
aus der Acrylsdure-Rektifikationsanlage gefiillt. Das Feuer breitete sich auf Nachbargebdude und
-anlagen, sowie auf nebenstehende Acrylsdure- und den Toluol-Lagertank aus. Bei dem Brand wurden
umliegenden Anlagen stark beschéddigt und es starb ein Feuerwehrmann und 37 weitere Menschen
wurden verletzt [Nip-2012]. In dem Unfallbericht wurde die Oligomerisierung zu DiAA und TriAA als
ein Hauptargument fiir die starke Erhitzung des Tanks herangezogen. Der Verlauf der Oligomerisie-
rungsprodukte unter adiabatischen Verhéltnissen wird mit den in dieser Arbeit bestimmten kinetischen
Daten nachvollzogen. Hierbei wird ein adiabatisches System angenommen und die Reaktionsenthalpie
der DiAA- und der TriAA-Bildung wird mit einem Wert von -20,9 kJ mol~! angesetzt [Nip-2012].
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Abbildung 5.46: Temperaturverlauf des Unfallberichts von Nippon Shukubia (grau) und adiabatischer Tempe-
raturverlauf mit Bildungsenthalpie der Oligomere (blau).

In der Abbildung 5.46 ist der geschétzte Temperaturverlauf des Tanks aus dem Unfallbericht in grau
dargestellt. Hierbei wurde der Temperaturverlauf mit Hilfe eines Computational Fluid Dynamics-
Programms nachtréiglich aufgrund des Tathergangs geschétzt [Nip-2012]. Die Temperaturerh6hung
durch die Oligomerisierung bleibt dabei jedoch unberiicksichtigt. Um die Bildung der Oligomere
abzuschitzen, werden die aus dieser Arbeit bestimmten Geschwindigkeitskonstanten verwendet. Wie
zu erkennen ist, tritt die Temperaturerhéhung durch die Oligomerisierung erst oberhalb von 80 °C auf.
Danach steigt die Temperatur innerhalb von 20 h um 55 °C an, was alleine auf die Oligomerisierung
zuriickzufiihren ist. Die gebildeten Oligomere leisten im Modell durch die Bildungsenthalpie wiederum
einen Beitrag zur Erwdrmung des Tanks. Somit steigt wahrend der IP die Temperatur in einem adiabati-
schen System bei dem verwendeten Szenario auf bis auf 147 °C an, was den Dampfdruck des Gemisches
erhoht. Durch die starke Erwidrmung ist von einer deutlichen Verkiirzung der IP auszugehen, welche
in der Arbeit von Brand durch eine exponentielle Gleichung beschrieben werden konnte [Bra-2011].
Somit kann tatsichlich die Nebenproduktbildung als eine Ursache fiir das Eintreten der Polymerisation
herangezogen werden.
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Abbildung 5.47: Konzentrationsverlauf von Acrylsdure und der Nebenprodukte unter adiabatischen
Bedingungen.

Der unter den adiabatischen Bedingungen simulierte Konzentrationsverlauf der Nebenprodukte ist in
Abbildung 5.47 dargestellt. Dabei wird angenommen, dass zu Beginn im Tank keine Oligomere vorhan-
den waren. Da die AA jedoch aus einer Destillation stammte, 14sst sich ein gewisser Anfangsgehalt an
Oligomeren nicht ausschlie8en. Im vorliegenden Szenario verbrauchen sich insgesamt 73 % Acrylsdure
und es bilden sich 53 % Diacrylsdure, 19 % Triacrylsdure und 1 % Tetraacrylsaure.
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6 Ergebnisse der Restabilisierung

In diesem Kapitel wird die Effizienz des Restabilisators RESTAB™™ zum Abfangen einer bereits ange-
laufenen radikalischen Polymerisation untersucht.

Zunichst wird in Abschnitt 6.1 die IP von GAA versetzt mit RESTAB™ vermessen. In den folgenden
Abschnitten wird auf die Restabilisierung zur Unterdriickung einer anlaufenden Polymerisation mit
RESTAB™™ eingegangen. Fiir die Untersuchungen ist eine kontrollierte Initiierung von AA unabdingbar,
um den vorhandenen Stabilisator (200 ppm (g g~!) MeHQ) zu iiberfahren und die IP’s zu verkiirzen.
Hierzu werden zunichst orientierende Versuche mit Azo-bis-(isobutyronitril) (AIBN) als Initiator durch-
gefiihrt, um die Anwendbarkeit der aufgestellten Restabilisierung-Anlage zu priifen. Anschlief3end wird
die Restabilisierung von unterschiedlichen wéssrigen Acrylsduremischungen untersucht, welche in der
Industrie vorkommen. Weiterhin wird die Restabilisierung bei verschiedenen Temperaturen ab 50 °C
durchgefiihrt, um die notige Menge einer erfolgreichen Restabilisierung auf 35 °C zu extrapolieren.
Zudem wird die Restabilisierung bei unterschiedlichen Initiator-Konzentrationen vorgestellt, um die
Polymerisation bei niedrigen Temperaturen einzuleiten. Zuletzt wird der Einfluss von Magerluft auf die
Restabilisierung untersucht.

Durch diese Ergebnisse wird ermittelt, welche Einfliisse entscheidend fiir die Restabilisierung mit
RESTAB™ sind. Weiterhin werden mit Hilfe dieser Untersuchungen sicherheitsrelevante Eingreifgren-
zen fiir die durchgefiihrten Restabilisierungsszenarien ausgearbeitet.

Einfluss von Sauerstoff
(Abschnitt 6.7)

)y Restabiliserung

Einfluss von Wasser mit RESTAR™

(Abschnitt 6.4)

p
Einfluss der Temperatur
(Abschnitt 6.5)

Einfluss des Initiators
(Abschnitt 6.6)

~

Abbildung 6.1: Untersuchung der Einflussfaktoren und der Effektivitit einer Restabilisierung mit RESTAB™™.
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6.1 Bestimmung der Inhibierungsperiode

Kommt es in der industriellen Praxis beispielsweise aufgrund eines technischen Defekts oder eines um-
liegenden Feuers zur Erhitzung des Tanks, kann diesem RESTAB™™ zugesetzt werden. Bei einem 100 m®
Tank ist die Zugabe von 50 kg RESTAB™™ vorgesehen [Res-2006]. Wird die Dichte von Arcylsidure mit
1,05 cm® g~! angenommen, so ergibt sich eine Mindestkonzentration von 476 ppm (g g”!) (somit
167 ppm (g g~ 1) PTZ, 23,4 ppm (g g 1) MeHQ). Es stellt sich die Frage, wie lange eine Polymerisation
bei andauernder Warmezufiihrung durch die eingesetzte Menge an RESTAB™™ verhindert werden
kann. Hierzu wird die Inhibierungsperiode, also die Zeit bis zur eintretenden Polymerisation, von GAA
versetzt mit 476 ppm (g g~ 1) RESTAB™ bestimmt. Dazu werden die Versuche, wie in Abschnitt 4.2
erlautert, in Glasampullen durchgefiihrt und zur Temperierung in einem 100 °C heillen Heizblock
platziert.

In der Industrie wird iiblicherweise als Tréigergas fiir das Einmischen der RESTAB'-L6ésung Ma-
gerluft eingesetzt (Abschnitt 3.6.2), welche aus 5 % (L L™!) Sauerstoff und 95 % (L L™!) Stickstoff
besteht. Als Inhibierungsperiode ergibt sich unter diesen Bedingungen eine Zeitspanne von 92 h £+ 7 h.
Wird der Sauerstoffanteil im Tragergasmedium variiert, verdndert sich auch die Inhibierungsperiode,
was in folgender Abbildung 6.2 dargestellt ist.
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Abbildung 6.2: Inhibierungsperiode von GAA versetzt mit 476 ppm (g g~ ') RESTAB™™ bei unterschiedlicher
Sauerstoffsattigung.

Wie zu erkennen ist, nimmt die Inhibierungsperiode mit steigendem Sauerstoffanteil im Sattigungsgas
zu. Bei der Verwendung von Phenothiazin als Stabilisator fiir AA wird in der Literatur ein Stabilitats-
maximum bei niedrigen Sauerstoffanteilen gefunden [Har-2012]. Dass dieses Stabilitdtsmaximum in
den Messungen in dieser Arbeit nicht zu erkennen ist, liegt am Co-Stabilisator MeHQ. Dieser ist bereits
zu 200 ppm (g g71) in GAA vorhanden und wird durch die Zugabe von RESTAB™™ nochmals um
23,4 ppm erhoht. In Verbindung mit Sauerstoff wirkt MeHQ als Retarder, wodurch die kontinuierliche
Stabilitdtszunahme bei steigendem Sauerstoffanteil erklart wird.
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6.2 Validierung der isoperibolen Reaktoren zur Restabilisierung

Die Versuche zur Notfallstabilisierung in den folgenden Abschnitten werden mit den in Abschnitt 4.3
vorgestellten, isoperibol betriebenen Reaktoren durchgefiihrt. Zur Erprobung dieser Reaktoren werden
zundchst Versuche mit Stickstoff gesattigter GAA und AIBN als Initiator bei 45 °C durchgefiihrt. In
Abbildung 6.3 sind die entstehenden Polymerisationsverldufe bei unterschiedlichen Gewichtsanteilen
an AIBN dargestellt.
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Abbildung 6.3: Temperaturverlauf der Polymerisationen von GAA und unterschiedlichen AIBN-Konzentrationen
bei 45 °C.

Der Temperaturverlauf der Messungen lésst sich in verschiedene Bereiche unterteilen, wie in Abbildung
6.4 dargestellt ist. Die Zeitspanne vom Erreichen der Solltemperatur bis zum ersten Temperaturanstieg
wird als Inhibierungsperiode und die anschliefRende Zeitspanne bis zum maximalen Temperaturanstieg
als Anlaufphase bezeichnet.

Temperatur

soll

IP Anlaufphase

v

Zeit

Abbildung 6.4: Schematische Darstellung der Definition von der IP sowie der Anlaufphase.
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Bei allen Messungen ist ein steiler, fast vertikaler Temperaturanstieg innerhalb von Sekunden ab
55 °C zu erkennen. Hierbei nimmt die Anlaufphase mit steigender Initiatormenge ab. Dies kann durch
verschiedene Effekte begriindet werden:

1) Den verstarkten Zerfall von Peroxiden, wie in Abschnitt 3.3 erlautert,

2) den Verbrauch des Inhibitors MeHQ,

3) den erhohten Initiatorzerfall aufgrund der gesteigerten Temperatur sowie

4) den Gel-Effekt, welcher jedoch aufgrund der bis dahin geringen Umsétze eine untergeordnete Rolle
spielt (Abschnitt 3.2.1).

Zur Bestimmung einer geeigneten Initiator-Konzentration an AIBN, welche fiir die Restabilisierungsver-
suche in diesem Abschnitt verwendet werden kann, ist die Inhibierungsperiode der Acrylsduremischun-
gen gegen die Konzentration an AIBN in Abbildung 6.5 aufgetragen.
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Abbildung 6.5: Dauer der Inhibierungsperiode von GAA aufgetragen gegen die Initiator-Konzentration an AIBN
temperiert auf 45 °C.

Der Zusammenhang zwischen Inhibierungsperiode und dem Massenanteil an AIBN kann dabei durch
einen Potenzansatz beschrieben werden. Einerseits sollten hohe Initiator-Konzentrationen gewéhlt
werden, um lange Wartezeiten bis zum Einsetzen der Polymerisation bei den Versuchen zu vermeiden.
Andererseits verkiirzen diese jedoch die Anlaufphase, also die Zeitspanne vom Start des Temperaturan-
stieges bis zum Zeitpunkt der hochsten Temperatur.

Die Korrelation zwischen der ermittelten Anlaufphase und der eingesetzten Initiator-Konzentration
kann ebenfalls durch einen Potenzansatz beschrieben werden und ist in Abbildung 6.6 dargestellt.
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Abbildung 6.6: Dauer der Anlaufphase einer polymerisierenden GAA-Losung aufgetragen gegen die Initiator-
Konzentration an AIBN temperiert auf 45 °C.

Der Temperaturanstieg wahrend der Anlaufphase dient als Indikation zur Notfallstabilisierung. Beim
Uberschreiten einer vorgegebenen Temperaturdifferenz wird die vorgelegte Stabilisatormenge injiziert.
In Abbildung 6.7 ist eine erfolgreiche Restabilisierung dargestellt.
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Abbildung 6.7: Polymerisation von GAA versetzt mit 0,0263 % (g g~ ') AIBN temperiert auf 50 °C.

Dabei ist zu erkennen, dass nach der Injektion bei einer Temperaturerhohung (AT) von 1 °C die
Temperatur noch weiter auf 56,5 °C ansteigt. Es wurde 0,5 g RESTAB™™ injiziert, womit die PTZ-
Konzentration im Reaktor 4500 ppm (g g~ 1) betréigt. Diese Menge ist unter den genannten Bedingungen
ausreichend zur Unterdriickung der angelaufenen Polymerisation.
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Durch Vergleichsexperimente, in denen nur die Stabilisatormenge (RESTABM) variiert wird, kann bei

sonst gleichen Ausgangsbedingungen (z.B. Lagertemperatur, Initiatorkonzentration, Temperaturerho-

hung) eine Extrapolation verwendet werden, um eine minimale RESTAB™™-Menge zu bestimmen, mit

der eine erfolgreiche Unterdriickung der angelaufenen Polymerisation moglich ist.
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Abbildung 6.8: Sicherheitsdiagramm bei GAA versetzt mit 0,0263 % (g g~') AIBN temperiert bei 50 °C.

In dem Sicherheitsdiagramm ist die eingesetzte Menge an RESTAB™™ (umgerechnet in eingestellte
PTZ Menge % (g g 1)) gegen die Temperaturerhdhung (AT) aufgetragen, die bis zur Injektion der
RESTAB™™.-Losung zugelassen wird. Abbildung 6.8 zeigt ein Beispiel fiir ein solches Sicherheitsdia-
gramm. Wie zu erkennen ist, bleibt die bendtigte Stabilisatormenge iiber einen weiten Temperatur-
bereich relativ konstant. Jedoch sind mindestens 3000 ppm (g g~!) PTZ nétig, um die anlaufende
Polymerisation zu unterdriicken. Bei den Versuchen wurde immer zu Beginn 263 ppm (g g~ !) AIBN
zugegeben, was bei einem Ausbeutefaktor von 1 einer Radikalmenge von 3,22 - 10~ mol entspricht.
Zur Stabilisierung sind 15,04 - 10~ mol nétig, was der 4,7-fachen Menge an eingesetztem Radikal-

startern entspricht.

Die benotigte Stabilisatormenge sollte jedoch nicht konstant sein, sondern durch die steigende
Temperaturerhohung zunehmen. Wahrend der fortschreitenden Polymerisation zerfallen die wéh-
rend der Lagerung gebildetne Peroxide, welche als Initiatoren funktionieren und die Radikalmenge
erhohen. Dieser Effekt ist nicht zu erkennen, weshalb AIBN ungeeignet ist um die Effizienz von

Shortstoppern zu ermitteln.
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6.3 Restabilisierung durch alleiniges Abkiihlen

Als ein mogliches weiteres Sicherheitskonzept zur Unterbindung einer spontanen Polymerisation im
Lagertank wird die sofortige Kiihlung durch Zugabe eines Kiihlmittels als Mafdnahme vorgeschlagen.
Aufgrund seiner hohen Wéarmekapazitat und Verdampfungswérme wird Wasser in Erwdgung gezogen,
da dieses die Polymerisationswidrme aufnehmen und somit die Polymerisation unterbinden soll [Acr-
2006]. Je nach Temperatur entstehen enorme Mengen an Acrylsdure- und Wasserdampf, welche iiber
eine entsprechende Entlastungseinrichtung abgefiihrt werden miissen. Neben dem kiihlenden Effekt
wird der Flammpunkt der Mischung durch den Wasserdampf erhoht und somit die Sekundargefahr
einer Entziindung des Acrylsduredampfes minimiert. Weiterhin dient Wasser als Losungsmittel fiir
das entstehende Polymer. In reiner Acrylsdure fillt dieses aus, was zu hoheren Polymerisationsge-
schwindigkeiten fiihrt und durch die Zugabe von Wasser vermieden werden kann. Diesem Vorschlag
steht entgegen, dass der Gel-Effekt nicht durch den Temperaturanstieg, sondern durch die Visko-
sitditszunahme verursacht wird. Diese steigt durch die Zugabe von Wasser an, was den Gel-Effekt
zusatzlich beschleunigt [Lab-1997, Kli-2010]. Auch die Polymerisationsgeschwindigkeit nimmt durch
die Anwesenheit von Wasser zu. Um die Zugabe von Kiihlmitteln als Malfnahme zu validieren, wurde
eine AA-Losung bei 80 °C temperiert und bei 85 °C Wasser oder N-Methyl-2-pyrrolidon (NMP) zur Not-
fallstabilisierung hinzugegeben. Hierbei werden 10 % (g g~ !) des jeweiligen Losungsmittels bezogen
auf die Gesamtmasse an AA eingesetzt. Gleichzeitig wird als Tragergas Stickstoff verwendet, welches
durch das Begasen auch zur Abkiihlung beitragt. Trotzdem kann die Polymerisation in beiden Fallen
nicht unterbunden werden. Somit ist ein reines Abkiihlen ohne die Anwesenheit von Stabilisatoren

nicht ausreichend.
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6.4 Restabilisierung von wassrigen Acrylsauremischungen

Wasser ist ein Bestandteil vieler Produktions- und Verarbeitungsschritte von Acrylsaure. Beispielsweise
wird Wasser auch zum Transport von Acrylsdure zugegeben, um den Flammpunkt herabzusetzen.
Jedoch steigt durch Zugabe von Wasser die Polymerisationsneigung, weshalb sich die Inhibierungs-
periode verkiirzt [Bra-2011]. Um den Einfluss von Wasser auf die Restabilisierung mit RESTAB™™ zu
untersuchen, wird unstabilisierte Acrylsdure mit unterschiedlichen Gewichtsanteilen Wasser versetzt.
Die wissrigen Acrylsduremischungen werden mit Stickstoff gesattigt und bei 70 °C temperiert, um
die Inhibierungsperiode zu verringern. Aufgrund der unterschiedlichen Warmekapazititen der Mi-
schungen wird bei den Temperaturdifferenzen die Notfallstabilisierung gestartet, wenn ein Umsatz
von 1,03 % Acrylséure erreicht wird. Bei der Abbildung 6.9 ist auf der Ordinatenachse die eingesetzte
RESTAB™-Menge dargestellt. Diese wird in den eingesetzten PTZ-Massengehalt aufgetragen, der sich
durch die Zugabe des Stabilisators in der Gesamtmasse einstellt.
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Abbildung 6.9: Restabilisierung von unterschiedlichen Acrylsiure-/Wassermischungen mit RESTAB™ bei glei-
chen AA-Umsétzen.

Bei dem Sicherheitsdiagramm ist zu erkennen, dass bis zu einem Wasseranteil von 10 % (g g~1) der
Bedarf an RESTABM zur Stabilisierung annihernd konstant ist. Bei hoherem Wassergehalt nimmt die
zur Stabilisierung bendtige Menge an Stabilisator zu. Aus der Literatur ist bekannt, dass wéssrige Acryl-
sauremischungen weniger stabil sind und friiher als reine Acrylsdure polymerisieren [Bra-2011]. Diese
gesteigerte Polymerisationsneigung spiegelt sich im Bedarf des Stabilisators zur Notfallstabilisierung
wieder. Bei 20 % (g g~') Wasser ist sogar eine Stabilisatormenge von 8 % (g g~ ) RESTAB™ (mehr
als 30.000 ppm (g g~ 1) PTZ) nicht ausreichend, um das Gemisch zu stabilisieren.
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Um dieses Verhalten zu erkliren, wurde die Loslichkeit von RESTAB™™ in unterschiedlichen wiss-

rigen Acrylsduremischungen bei Raumtemperatur untersucht. In Abbildung 6.10 sind die auf PTZ

umgerechneten Mengen aufgetragen, die sich in wissrigen Acrylsduremischungen 16sen.
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Abbildung 6.10: Loslichkeitsversuche von unterschiedlichen Acrylsdure-/Wassermischungen.

Aus den Messungen geht hervor, dass sich RESTAB™ ab 23 % (g g~!) Wasseranteil nicht mehr 16st
und sich bei 20 % (g g~') Wasser lediglich 6000 ppm (g g~ !) PTZ 16sen. Diese Menge reicht jedoch
nicht aus, um den gesteigerten Bedarf an PTZ von geschitzt ca. 11000 ppm (g g~ !) PTZ zu lésen. Dies
erklart, weswegen die polymerisierende Mischung nicht restabilisiert werden konnte.

Loslichkeitsversuche bei hoheren Wasserkonzentrationen und lédngeren Versuchszeiten haben je-
doch gezeigt, dass sich 7000 ppm (g g~1) PTZ (2 % (g g~!) RESTAB™™) auch bei 30 % (g g71)
waéssriger Acrylsdure bei Raumtemperatur 16sen kann. Allerdings wurde die Losung hierbei mindestens
eine Stunde lang geriihrt. Somit kénnen wissrige Acrylsduremischungen mit RESTAB™™ restabili-
siert werden, jedoch muss in solchen Féllen eine friihzeitige Indikation ausgearbeitet werden, damit
ausreichend Zeit fiir das Losen von PTZ (RESTAB™) im polymerisierenden Gemisch zur Verfiigung

steht.
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6.5 Restabilisierung bei hohen Temperaturen

Zur Bestimmung der bendtigten Menge an Notfallstabilisator muss zunéchst die Polymerisation zeitnah
hervorgerufen werden. Dies wurde erreicht, indem der Lagerstabilisator MeHQ durch Umbkristallisie-
rung entfernt und geldster Rest-Sauerstoff mit Stickstoff gestrippt wurde. Dadurch sinkt die IP, was
das zeitnahe Hervorrufen einer Polymerisation ermoglicht. Hiermit konnen Sicherheitsdiagramme fiir
die Temperaturen von 50 bis 80 °C erstellt werden. Die Temperierung auf 35 °C ist fiir die Industrie
interessant, da beim Erreichen ein Warnsignal ertont und die Notfallstabilisierung bei 40 °C ausge-
16st wird. Bei diesen Temperaturen konnten aufgrund der langen IP von mehr als 2 Monaten keine
Messungen durchgefiihrt werden. Mit Hilfe der erstellten Sicherheitsdiagramme bei unterschiedlichen
Temperaturen konnen anschlie3end durch Extrapolationen die benétigten Stabilisatormengen ermittelt
werden. In der Abbildung 6.11 ist das Sicherheitsdiagramm fiir 70 °C dargestellt. Hierbei wurde
unstabilisierte Acrylsdure verwendet, welcher 10 % (g g~!) Wasser zur zusitzlichen Destabilisierung
zugegeben wurden. Unter diesen Bedingungen wird die Polymerisation innerhalb von 2-3 Tagen
hervorgerufen. Zur Restabilisierung wird RESTAB™ verwendet und Stickstoff als Tréigergas verwendet.
BTM

In den ermittelten Sicherheitsdiagrammen ist nicht die eingesetzte Menge von RESTA aufgetragen,

sondern der PTZ-Massengehalt, der sich im Reaktionsgemisch durch die Zugabe einstellt.
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Abbildung 6.11: Sicherheitsdiagramm fiir unstabilisierte AA mit 10 % (g g~') Wasser bei 70 °C.

Mit steigender Temperatur erhoht sich ebenfalls der Bedarf an Restabilisator. Ab einer Temperatur-
erhohung von 20 °C lassen sich die benétigte Menge nicht mehr durch einen exponentiellen Ansatz
beschreiben. Die dargestellten Temperaturdifferenzen im Sicherheitsdiagramm sind fiir ein adiabati-
sches System ermittelt. Hierbei wurde die Kalibrierung und der Warmeverlust der Isoperibolreaktoren
aus Abschnitt 4.15 beriicksichtigt.
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In den Abbildungen 6.12 bis 6.13 sind die Sicherheitsdiagramme fiir 80, 60 und 50 °C mit den

jeweiligen Fitfunktionen dargestellt.
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Abbildung 6.12: Sicherheitsdiagramm fiir unstabilisierte AA mit 10 % (g g~) Wasser bei 50 °C.

Wie zu erkennen ist, erhoht sich die benotigte Menge an PTZ im System mit zunehmender Aus-
gangstemperatur. Zudem steigt die Menge wie erwartet auch mit fortschreitender Polymerisation

(zugelassenen Temperaturerhéhung).
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Abbildung 6.13: Sicherheitsdiagramm fiir unstabilisierte AA mit 10 % (g g‘l) Wasser bei 60 °C (links) und
80 °C (rechts).

Die bestimmten Fitfunktionen dienen der Extrapolation auf andere Temperaturerh6hungen. Hierbei
wird bei allen Ausgangstemperaturen auf eine Temperaturerhohung von 5 °C extrapoliert. Diese
werden anschlielfend gegen die Ausgangstemperatur aufgetragen, womit folgende Grenzen entstehen

(Abbildung 6.14).
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Abbildung 6.14: Extrapolation von A T 5 °C.

Das RESTAB™™-Konzept sieht eine Restabilisierung vor, wenn der Tank 40 °C erreicht hat. Bei 35 °C ist
vorgesehen, den RESTAB™ -Behilter an das Injektionssystem anzuschlieRen und dann auszuldsen,
wenn andere Gegenmalnahmen wie z.B. das Umwalzen des Tanks keine Temperatursenkung zur
Folge haben. Die Erwdrmung des Tanks kann zum einen externe Ursachen haben (z.B. Feuer in der
Tankstrasse oder irrtiimliche Beheizung mittels umgeleitetem Dampfsystem) oder durch intrinsische
Vorgange (d.h. iberraschendem Verbrauch des Inhibitors aufgrund zu hoher Peroxid-Konzentration, zu
geringem Sauerstoff-Gehalt oder Verunreinigungen sowie Korrosionen) hervorgerufen werden. Auch
bei diesen niedrigen Ausgangstemperaturen kann eine Polymerisation starten, weshalb ein moglichst
frithes Eingreifen gewahrleistet werden muss. Da wie beschrieben bei niedrigen Temperaturen aufgrund
der langen IP keine Messungen moglich sind, werden zur Bestimmung der in diesem Fall bendtigten
Menge an RESTAB™ die Fitfunktionen verwendet. Hierbei wird ein exponentieller Fit verwendet, um
auf die Ausgangstemperatur von 35 °C zu extrapolieren. Kommt es zu einer Polymerisation von reiner
AA, welche auf 35 °C temperiert wird und einer Temperaturerh6hung um 5 °C durch die Polymerisation
unter adiabatischen Verhaltnissen durchlauft, sind laut der Extrapolation in Abbildung 6.14 maximal
945 ppm PTZ erforderlich und mindestens 220 ppm PTZ nétig, um die Polymerisation zu unterbinden.
Hierbei ist zu beachten, dass im vorliegenden Fall Stickstoff als Tragergas verwendet wird. In dem
RESTAB™M_Sicherheitskonzept wird hingegen die Verwendung eines Magerluft-Gas-Gemisches als
Tragergas vorgeschrieben. Der Einfluss des dabei zugefithrten Sauerstoffs auf die Polymerisation
wird in Abschnitt 6.7 quantifiziert. Zudem wird hier von einer thermisch initiierten Polymerisation
ausgegangen. Es kann auch der Fall eintreten, dass eine Polymerisation durch einen Initiator ausgelost
wird, was in Abschnitt 6.6 untersucht wird.
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6.6 Restabilisierung bei Zugabe von Initiatoren

Auch durch die Zugabe an Initiator kann eine Polymerisation gestartet werden. Daher sollen in diesem
Abschnitt die bendtigte Mindestmengen an Restabilisator fiir diesen Fall ermittelt werden. Hierfiir
wird ein Redox-Initiator gewahlt, der schon bei Raumtemperatur eine Polymerisation initiiert. In
der vorliegenden Arbeit werden Eisen(II)sulfat und Wasserstoffperoxid gewahlt, welche als Initiator-
System unter Lagerbedigungen auftreten kann, da sich Eisen-Ionen aus dem Wandmaterial (Edelstahl)
in AA l6sen konnen. Wie schon in Abschnitt 3.3 erwéhnt, bilden sich bei der Lagerung von AA in
Anwesenheit von Sauerstoff Peroxicopolymere, welche mit den geldsten Eisen(II)-lonen Radikale
bilden kénnen [Bec-2003]. Um eine Polymerisation im Labor in kiirzester Zeit hervorzurufen, werden
jeweils 1,1 % (g g~ 1) Eisen(II)Sulfat und Wasserstoffperoxid in GAA gelést. In der Regel werden die
Komponenten der Redox-Iniitiatoren d&quimolar zugegeben, da so eine definierte Menge an Radikale
erzeugt werden kann. Jedoch haben Vorversuche zur Bestimmung der Inhibierungsperiode gezeigt,
dass ein wesentlich hoherer Anteil an Wasserstoffperoxid gewahlt werden muss (8,17 fache molare
Menge), um eine Polymerisation in reiner Acrylsdure hervorzurufen. Zu vermutuen ist ein starker
Zerfall von Wasserstoffperoxid im sauren Medium, weshalb weniger zur Erzeugung von Radikalen zur
Verfiigung steht. Anschlie3end wird das Gemisch in der Isoperibolanlage mit Stickstoff gesattigt und
auf 35 °C temperiert. Die benétigte Menge an RESTAB™ zur erfolgreichen Restabilisierung wird in
Abbildung 6.15 dargestellt. Die aufgetragene Temperaturdifferenz dient wiederum als Zeitpunkt fiir

den Start der Restabilisierung.
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Abbildung 6.15: Sicherheitsdiagramm zur Restabilisierung einer redox-initiierten Polymerisation (Ei-
sen(Il)sulfat und Wasserstoffperoxid) bei variierenden Temperaturerh6hungen.

Hierbei ist mit steigender Temperaturdifferenz ein erhohter Bedarf an PTZ erkennbar. Je frither
die Polymerisation erkannt wird, desto weniger RESTAB’™ muss eingesetzt werden. Die benétigten
Mengen gemiR dem Sicherheitsdiagramm sind jedoch erheblich hoher als im RESTAB™-Konzept
vorgesehenen 167 ppm (g g~ 1) PTZ. Es muss jedoch beachtet werden, dass der GAA hohe Mengen an
Redox-Initiator zugegeben wurden, was den gesteigerten Bedarf erklart.
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Um den Einfluss des Initiators zu ermitteln, wird die benétigte Menge an RESTAB™ bei variierenden

Initiator-Konzentrationen unter gleichbleibenden Bedingungen ermittelt. Dabei wird eine Ausgang-
stemperatur von 35 °C sowie eine Temperaturdifferenz von 5 °C zum Start der Notfallstabilisierung
gewdhlt. Die bendtigten Mengen zur erfolgreichen Restabilisierung sind in Abbildung 6.16 dargestellt.
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Abbildung 6.16: Restabilisierung bei variierender Initiator-Konzentration und Extrapolation auf niedrigere
Initiator-Konzentrationen.

Durch die Verringerung der Initiator-Menge wird auch die benétigte RESTAB’™-Menge deutlich
reduziert. Hierbei kann ein exponentieller Ansatz zur Beschreibung verwendet werden. Gemaf3 dieser
Extrapolation ist bei einer Polymerisation ohne Initiatorzugabe eine Mindestmenge von 155 ppm (g g™ 1)
PTZ zur Restabilisierung erforderlich. Diese Menge liegt im Bereich der in Abschnitt 6.5 ermittelten
Grenzen. Bei einer Restabilisierung mit RESTAB’™ werden laut Vorgabe mindestens 167 ppm (g g~ %)
PTZ zugegeben, welche demnach ausreichend fiir die Notfallstabilisierung waren. Weiterhin kann mit
Hilfe der Gleichung aus Abbildung 6.16 die Menge an Initiator berechnet werden, die durch die Zugabe
von 167 ppm (g g~1) PTZ noch stabilisiert werden. Diese betrégt bei 40 °C geméiR der Extrapolation
5000 ppm (g g7 1) (0,13 % (mol mol™!)) an Initiator. Diese Menge iiberschreiten bei Weitem die
unter Lagerbedingungen méglicherweise vorkommenden Mengen. Im Monomer sind 56 ppm (g g71)
Sauerstoff gelost und die im Monomer vorhandene Eisenionen-Konzentration kann sich auch nur im

ein- bis zweistelligen ppm (g g~ !)-Bereich befinden.
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6.7 Einfluss von Sauerstoff auf die Restabilisierung

In den vorangegangenen Abschnitten wurde bei allen Notfallstabilisierungen mit Stickstoff als Trager-
und Sittigungsgas gearbeitet. Jedoch wird im RESTAB"™-Konzept Magerluft zum Einbringen in den
Lagertank und Einmischen verwendet. Daher wird in diesem Abschnitt untersucht, welchen Einfluss
die eingesetzten 5 % (L L™!) Sauerstoff auf die Restabilisierung ausiiben. Hierzu wird zunichst
unstabilisierte Acrylsdure auf 80 °C temperiert und beim Erreichen einer Temperaturerh6hung von
5 °C fiir 2 Minuten ausschlief3lich Magerluft durch das polymerisierende Gemisch geleitet. Hierbei
ergibt sich der folgende Temperaturverlauf.
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Abbildung 6.17: Restabilisierung einer unstabilisierten AA-Losung, welche nur mit Magerluft bei 85 °C restabili-
siert wird.

Wie zu erkennen ist, konnte die polymerisierende AA zunichst erfolgreich stabilisiert werden. Bei dem
Versuch wird AA ohne MeHQ verwendet, so dass die Radikale nur durch den eingetragenen Sauerstoff
abgefangen wurden. Die Reaktionsgeschwindigkeit dieser Abfangreaktion ist lediglich diffusionslimi-
tiert, weshalb diese schneller ist als die Reaktion mit PTZ und schneller als die Polymerisation der
Monomere [Gla-1974]. Die bei Zugabe von Sauerstoff gebildeten Peroxiradikale addieren sich nur sehr
langsam an eine Monomer-Einheit (RO,M-), wie schon in der Literatur beschrieben (Abbildung 6.18)
[Bra-2011]. Die Reaktionsgeschwindigkeit dieser Addition ist so klein, dass eine inhibierende Wirkung
im Bezug auf den Monomer Umsatz eintritt. Diese Wirkung halt in der gezeigten Messung 4 Minu-
ten an, danach tritt erneut die Polymerisation ein. Grund hierfiir ist, dass das gebildete Copolymer,
welches thermisch nicht stabil ist und in weitere Radikale zerfallt, welche die Polymerisation erneut
einleiten. Bei der zweiten Polymerisation wird das Magnetventil erneut geoffnet, so dass eine erneute
Einleitung von Magerluft stattfindet. Jedoch kann die Losung nicht erneut stabilisiert werden, da die
Sauerstoff-Menge vermutlich nicht ausreicht, um alle Radikale abzufangen.
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Abbildung 6.18: Reaktionsschritte der Inhibierung durch Sauerstoff.

Nun wird untersucht, wie Sauerstoff eine polymerisierende GAA-LOsung stabilisiert. Im Vergleich zu
der obigen Messung sind daher 200 ppm MeHQ gelost, welche die Peroxiradikale abfangen. Analog zu
der reinen AA-Losung wird die Restabilisierung bei 85 °C eingeleitet. Hierbei wird beim Eintritt der
Polymerisation immer wieder mit Magerluft gesattigt. Dabei ergibt sich der in Abbildung 6.19 gezeigte
Verlauf.
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Abbildung 6.19: Restabilisierung einer GAA Losung welche nur mit Magerluft bei 85 °C restabilisiert wird.

Zu erkennen ist eine viermalige Restabilisierung alleine durch die Zugabe von Magerluft. Jedoch
kann das Gemisch nicht dauerhaft stabilisiert werden. Die Sauerstoff-Molekiile reagieren sofort mit
den Radikalen zu Peroxiradikalen, welche wiederum vom gelésten MeHQ abgefangen werden. Dabei
bilden sich Hydroperoxide und MeHQ-Abbauprodukte. Diese Reaktionen sind aus der Literatur bei
stationdren Bedingungen bekannt und dienen zur Stabilisierung von Acrylsdure bei Lagerbedingungen.
Jedoch kann nach der vierten Restabilisierung die Polymerisation nicht mehr aufgehalten werden.
Denkbar ist, dass sich MeHQ endgiiltig verbraucht hat und das Retarder-System mit Sauerstoff nicht
mehr aktiv ist. Weiterhin kommt es durch die hohen Temperaturen zur Spaltung der sich bildenden
Sauerstoff-Acrylsdure-Copolymere, wobei zusétzliche Radikale entstehen.
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Hierbei stellt sich die Frage, ob durch die Verwendung von Magerluft als Tragergas die benétigte
Menge an RESTAB”™ gesenkt werden kann. Wie die obige Messung zeigt, hat bereits die Kombination
aus MeHQ und Magerluft als Tragergas zumindest kurzfristig eine stabilisierende Wirkung. Aus
dem Abschnitt 6.5 ist die Menge an RESTAB™™ zur Restabilisierung bei 80 °C und Verwendung
von Stickstoff bekannt. Vergleicht man die benétigte Menge an RESTAB™™ mit und ohne Sauerstoff,
entsteht das Sicherheitsdiagramm in Abbildung 6.20. Zu erkennen ist, dass die benotigte Menge zur
Restabilisierung durch die Anwesenheit von Sauerstoff um das 21-fache auf 300 ppm (g g~ 1) PTZ sinkt.
Aus der Extrapolation aus Abschnitt 6.5 ist bekannt, dass die benotigte Menge an PTZ unter industriell
eingesetzten Randbedingungen bei 40 °C und mit Stickstoff als Triigergas mindestens 945 ppm (g g7 1)
betragt. Mit den vorherigen Ergebnissen zum Sauerstoffeinfluss ist davon auszugehen, dass sich die
benotigte Stabilisatormenge um mindestens dass 21-fache reduziert. Damit reicht eine Menge von
45 ppm (g g~1) PTZ zur Notfallstabilisierung mit dem RESTAB™™ -Konzept aus. Im Sicherheitskonzept
zur Notfallstabilisierung mit RESTAB™ ist die Verwendung eines Magerluft-Gas-Gemisches vorgesehen.

Somit sind die im RESTAB"™-Konzept vorgesehenen 167 ppm (g g~ 1) PTZ sehr konservativ ausgelegt.
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Abbildung 6.20: Einfluss von Sauerstoff auf die Restabiliserung von AA-L6ésung bei 85 °C.
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Im Folgenden wird der Einfluss von Magerluft auf die Stabilisierung eines redox-initiierten GAA-
Gemisches untersucht. Hierbei werden die Versuche analog zu Abschnitt 6.6 durchgefiihrt, wobei

anstelle von Stickstoff Magerluft als Tragergas verwendet wird.
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Abbildung 6.21: Einfluss von Sauerstoff auf die Restabilisierung einer GAA-Lésung mit 0,11 % (g g~ ') Redox-
Initiator bei 40 °C.

Es ist eine starke Zunahme der benétigten RESTAB™™-Menge durch die Anwesenheit von Sauerstoff zu
erkennen. Dies ist auf die hohe Eisenkonzentration zuriickzufiithren. Zwar werden die vorhandenen
Radikale durch die Anwesenheit von Sauerstoff zum Zeitpunkt der Restabilisierung abgefangen, jedoch
initiieren diese aufgrund der Anwesenheit des Eisens sofort wieder. Somit erhoht sich die Radikalanzahl

und der Bedarf an PTZ steigt auf das Doppelte.
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7 Zusammenfassung

Acrylsdure besitzt eine hohe Reaktivitat, welche sich zur Herstellung von einer Vielzahl an Produkten
eignet. Die Neigung zur unerwiinschten Polymerisation stellt jedoch ein erhebliches Problem beim
Transport und der Lagerung dar. Zur Stabilisierung wird Acrylsdure mit dem Retarder MeHQ versetzt,
welcher in Verbindung mit dem im Monomer gelosten Sauerstoff die Polymerisation unterdriickt. Bei
falscher Lagerung kann aber trotzdem eine Polymerisation der Acrylsdure auftreten. Diese bewirkt
einen Temperaturanstieg iiber den Siedepunkt von Acrylsdure hinaus, weshalb sich der Druck in
geschlossenen Behéltern so stark erhohen kann, dass Druckentlastungseinrichtungen versagen und
der Behélter zerstort wird. Die freigesetzten Acrylsdure-Dampfe konnen dann zu einer Explosion mit
Folgebrand fiihren. Das jlingste Beispiel bei der Firma Nippon Shokubai im Jahre 2012 zeigt, welches
Gefahrenpotenzial mit der ungewollten Polymerisation von Acrylsdure einhergeht. Hierbei kam es
zu einer unbemerkten spontanen Polymerisation in einem Acrylsdure-Zwischenlagertank, bei dem
der Tank aufgrund des entstehenden Uberdrucks explodierte. Durch die umherfliegenden, heilen
Splitterteile wurden umliegende Tankbehélter in Brand gesetzt. Weiterhin wurden durch den daraus
entstehenden Brand umliegende Anlagen stark beschadigt.

In dieser Arbeit wird zunéchst die Nebenproduktbildung in reiner Acrylsdure und in wéassrigen
Acrylsduremischungen untersucht. Hierzu werden die Konzentrationsverlaufe der Komponenten
Acrylsdure (AA), Diacrylsdure (DiAA), Triacrylsdure (TriAA), 3-Hydroxypropionsaure (3-HPA) und
3-Hydroxydiacrylsdure (3-HDiAA) ermittelt. In der Literatur ist bis heute nur die Bildung von DiAA
thematisiert, deren Bildungsmechanismus noch nicht eindeutig bestimmt ist. Somit wurde bislang
keine Bildungskinetik der Nebenprodukte aufgestellt, welche den Qualitatsverlust bei unterschied-
lichen Bedingungen vorausberechnen konnte. Daher werden zunéchst die Bildungsmechanismen
der Komponenten aufgeklért und anschlie3end die Konzentrationsverldufe mit den vorgestellten
Reaktionswegen modelliert. Die dabei bestimmten Aktivierungsenergien und StoRfaktoren werden
dann zur Simulation der Nebenproduktbildung herangezogen.

Im Anschluss wird die Effektivitit und Wirkungsweise des Restabilisators RESTAB™™ der Firma
BASF SE untersucht. Dieser hat sich zur Unterbindung von Vorféllen wie bei der Firma Nippon
Shokubai etabliert. Hierzu werden unterschiedliche Szenarien der Restabilisierung durchgefiihrt und
dabei die eingesetzte Menge an RESTABM variiert. Bei den Szenarien werden Parameter wie Ausgang-
stemperatur und Temperaturanstieg (AT) durch die Polymerisation und Ausgangskonzentration an
Initiatoren untersucht. Zudem wird die Restabilisierung von wassrigen Acrylsdauremischungen und
der Einfluss von Magerluft im Trégergas zur Restabilisierung validiert. Aus den Ergebnissen werden
Sicherheitsdiagramme erstellt, mit deren Hilfe die zur Restabilisierung benodtigte Menge ermittelt

werden kann.
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Im Folgenden werden die wichtigsten Thesen dieser Arbeit zusammengefasst.

These 1: Die deprotonierte Acrylsdure ist die Zwischenstufe zur DiAA-Bildung.

Bei der DiAA-Bildung ist der Konzentrationsverlauf einer Reaktion 2. Ordnung zu erkennen, wie in
Abschnitt 5.1 gezeigt wird. Bei den in dieser Arbeit gewéhlten langen Verweilzeiten und relativ hohen
Temperaturen kann die in anderen Arbeiten beschriebene Anlaufphase nicht reproduziert werden.
Jedoch zeigen die Konzentrationsverlaufe bei einem direkten Vergleich (Abbildung 5.16) eine sehr
gute Ubereinstimmung. Somit ist davon auszugehen, dass die Anlaufphase vorhanden jedoch nur bei
niedrigen Temperaturen und kurzen Messintervallen sichtbar ist. NMR-Untersuchungen wéhrend der
genannten Anlaufphase, bei dem die Konzentration der Zwischenstufe am hochsten sein miisste, lassen
vermuten, dass die Anlaufphase durch die Bildung der deprotonierten Spezies der Acrylsdure verursacht
wird. Somit konnte die deprotonierte Spezies die Zwischenstufe zur DiAA-Bildung darstellen. Diese
Zwischenstufe entsteht dann vermehrt durch die Protonierung der entstehenden DiAA. Daher findet in
niedrigen Konzentrationen eine Anlaufphase und somit eine Autokatalyse durch die DiAA-Bildung statt.
Bei hoheren Verweilzeiten und Temperaturen entspricht der Konzentrationsverlauf einer Reaktion 2.
Ordnung.

These 2: Modellierung der Oligomerisierung bei reiner Acrylsédure.

Zur Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeiten der Oligomerisierung von AA zu DiAA und TriAA
werden die gemessenen Konzentrationsverldufe mit Hilfe von Presto-Kinetics modelliert. Hierbei wer-
den die aus der Literatur bekannten Reaktionen verwendet, die in Abbildung 7.1 dargestellt sind. Zur
Beschreibung des TriAA-Verbrauchs bei hoheren Verweilzeiten wird zuséatzlich die Oligomerisierung zur
Tetraacrylsdure (TetraAA) im Modell eingebaut (Abbildung 7.2). Mit dem verwendeten Reaktionsnetz
konnen die gemessenen Reaktionsverldufe sehr gut wiedergegeben werden. Die Konzentrationsver-
laufe, die ermittelten Reaktionsgeschwindigkeiten zur DiAA-, TriAA-, und TetraAA-Bildung sowie die

jeweiligen Aktivierungsenergien sind in Abschnitt 5.6 vorgestellt worden.

L

\ —_—

OH  kpiaa
AA DiAA TriAA

Abbildung 7.1: Reaktionsnetz zur Beschreibung der Nebenproduktbildung in Reinséure.

www \)k«)k«)ka)k

TetraAA
TriAA TetraAA

Abbildung 7.2: Reaktion zur Beschreibung des TriAA-Verbrauchs bei langen Verweilzeiten.
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These 3: 3-HPA wird durch eine saure Ester-Hydrolyse aus DiAA gebildet.

In Abschnitt 5.5 wird gezeigt, dass 3-HPA bei weniger als 30 % (g g~') Wasseranteil nicht durch eine
Hydratisierung von AA, sondern ausschlieBlich {iber eine saure Ester-Hydrolyse der entstehenden
DiAA gebildet wird. Die Konzentrationsverldufe von 3-HPA entsprechen dabei einer Folgereaktion und
die Bildung kann durch die Zugabe von Sauren gesteigert werden, was in Abschnitt 5.4 vorgestellt
ist. Weiterhin wird in Abschnitt 5.5 nachgewiesen, dass sich bei einer Substitution von Acrylsdure
durch ein Gemisch aus verschiedenen Oligomeren der Konzentrationsverlauf von 3-HPA zu dem einer
Reaktion 2. Ordnung dndert. Die Bildung von 3-HPA durch eine saure Ester-Hydrolyse wird durch die
Modellierung der Konzentrationsverldufe bestatigt, was in Abschnitt 5.6 dargelegt ist. Jedoch zeigen
die Modellierungen, dass die Hydratisierung von AA zu 3-HPA bei hoheren Wasserkonzentrationen
ab 30 % (g g~ 1) nicht vernachlissigt werden kann. Die Hydratisierung muss in das Reaktionsnetz
eingebaut werden, um die Konzentrationsverldufe von 3-HPA beschreiben zu konnen. In Abschnitt
5.6 ist aufgezeigt, dass am Anfang der Reaktion die Hydratisierung {iberwiegt, jedoch bei ldngeren
Verweilzeiten wesentlich mehr 3-HPA {iber die Ester-Hydrolyse gebildet wird.

These 4: In wissriger Acrylsdure bildet sich 3-HDiAA.

Die in den HPLC-Untersuchungen aufgetretene Komponente 3-HDiAA wird durch NMR- und MS-
Untersuchungen nachgewiesen. Diese bildet sich bei wissrigen Acrylsduremischungen bis 30 % (g g™ 1)
Wasser iiber eine saure Ester-Hydrolyse von TriAA, wie in Abschnitt 5.5 erldutert ist. Bei hoheren
Wasserkonzentrationen findet zudem eine Hydratisierung von DiAA zu 3-HDiAA statt (Abschnitt 5.6).

These 5: Modellierung der AA/H,0-Mischungen bis 30 % (g g !) Wasser.

Mit dem vorgestellten Reaktionsnetz (Abbildung 7.3) konnen kinetische Parameter fiir wéssrige
Acrylsiduremischungen bis 30 % (g g~') modelliert werden. Wie zu erkennen ist, wird die Reaktion der
sauren Ester-Hydrolyse von DiAA zu 3-HPA und von TriAA zu 3-HDiAA implementiert. Die verwendeten
Differentialgleichungen sowie die dazu modellierten Konzentrationsverldufe und die daraus ermittelten

Geschwindigkeitskonstanten und Aktivierungsenergien sind in Abschnitt 5.6 vorgestellt.

\)iOH;—AA’ \)J\/\)J\ \)J\/\)J\/\)J\

DIAA OH KTriaA
AA DiAA TriAA
k3-HF’A + HZO k3-HDiAA + Hzo
(0] (0] 0] 0] O
VJ\OH + HO/\)kOH \)J\OH + HO/\)J\O/\/U\OH
AA 3-HPA AA 3-HDIiAA

Abbildung 7.3: Reaktionsnetz bei der Zugabe von bis zu 30 % (g g~ ') Wasser.
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These 6: Modellierung der AA/H,0-Mischungen ab 30 % ( g g~') Wasser.

Bei hoheren Wasserkonzentrationen ab 30 %(g g~!) muss die Hydratisierung von AA zu 3-HPA und
die von DiAA zu 3-HDiAA mitbertiicksichtigt werden, um die in Abschnitt 5.6 vorgestellten Konzentrati-
onsverlaufe fehlerfrei beschreiben zu kénnen. Auch die TriAA-Bildung kann nicht ausschlief3lich durch
die Michael-Addition von DiAA modelliert werden. Daher wird zusétzlich eine saure Veresterung von
DiAA mit 3-HPA zu TriAA angenommen. Damit lassen sich die Konzentrationsverldufe fiir TriAA bei
hohen Wasserkonzentrationen beschreiben. Das fiir die Modellierung verwendete Reaktionsnetz ist in
Abbildung 7.4 dargestellt.

AOA o DiAA o TriAA
+ AA
OH DiAA @) o 5 o
kHydratisierung+ 120 K3-HPA 4::{,20\0
Y o O
HO/\)J\OH Ho/\)J\o&)J\oH
3-HPA .

Abbildung 7.4: Reaktionsnetz bei hohen Wasserkonzentrationen ab 30 % (g g™1) .

These 7: Als Nebenprodukt entsteht keine Milchséure.

Unter den gemessenen Bedingungen (0-50 % (g g~ !) Wasser und 40 bis 100 °C) konnte keine Bildung
von Milchsdure nachvollzogen werden. Als Hydratisierungsprodukt von AA entsteht unter den vor-
liegenden Bedingungen hauptsachlich das Anti-Markovnikov-Produkt (3-HPA), da das Carbeniumion

durch den mesomeren Effekt an der 3-Position stabilisiert wird.

These 8: Die Oligomerisierung trigt ab ca. 85 °C zur Temperaturerh6hung im Lagertank bei.

Durch die Beriicksichtigung der Bildungsenthalpie von Diacrylsdure wurde mit Hilfe der kinetischen
Daten aus Abschnitt 5.6 die Temperaturerh6hung durch die Oligomerisierung in einem adiabati-
schen System bestimmt (Abschnitt 5.7). Hierzu wird der geschitzte Temperaturverlauf bei einem
Acrylsdaureunfall aus dem Unfallbereich ([Nip-2012]) verwendet. Die Temperaturerhéhung durch
die Oligomerisierung hatte ab ca. 85 °C einen merklichen Anteil an der Erwdrmung des Lagertanks,
was nicht nur die Oligomeriserung selbst beschleunigte, sondern ebenfalls die Inhibierungsperiode

verkiirzte.
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These 9: Eine spontane Polymerisation lésst sich nicht durch alleiniges Abkiihlen unterbinden.
In der Industrie wird als Sicherheitskonzept zur Restabilisierung die Zugabe eines Kiihlmittels vorge-
schlagen, um die Polymerisation zu unterbinden [Acr-2006]. Zur Validierung der Effektivitat einer
solchen MafZnahme, wird zu einer polymerisierenden Losung von AA jeweils 10 % (g g~1) Wasser
oder N-Methyl-2-pyrrolidon (NMP) zur Restabilisierung hinzugegeben. Zudem wurde mit Stickstoff
geséttigt, da dieser ebenfalls einen kiihlenden Effekt besitzt (Abschnitt 6.4). Die AA-Losung konnte
jedoch trotz Kithlung nicht restabilisiert werden.

These 10: Mit fortschreitender Polymerisation nimmt die erforderliche Menge an RESTAB™Y zu.
In dieser Arbeit sind mehrere Sicherheitsdiagramme bestimmt worden, anhand derer zu erkennen ist,
dass die benotigte Menge an Stabilisator von der Temperatur bei der Notfallstabilisierung abhéngt
(Abbildung 6.11). Daher sollte bei der industriellen Anwendung der Stabilisator moglichst friihzeitig
injiziiert werden. Die erforderliche Menge an RESTAB” bei unterschiedlichen Bedingungen ist Ab-
schnitt 6.5 zu entnehmen.

These 11: Die Ausgangstemperatur ist entscheidend fiir die Restabilisierung.

Die Messungen in Abschnitt 6.5 zeigen, dass die Menge zur erfolgreichen Restabilisierung von der
Ausgangstemperatur der Mischung abhéngig ist. Hierzu wurde eine Extrapolation durchgefiihrt, um
die benotigte Menge zur Restabilisierung bei Lagertemperaturen zu ermitteln.

These 12: Bei gleichen Injiziierungsbedingungen ist die Ausgangsmenge an Initiator entschei-
dend fiir die benotigte Stabilisatormenge.

Bei Versuchen mit niedriger Ausgangstemperatur (35 °C) und der Zugabe von Redox-Initiatoren zeigt
sich, dass die Ausgangsmenge an Initiator entscheidend fiir die benotigte Menge an RESTAB™™ ist.

Hierzu wurde eine Korrelation zwischen Initiator-Menge und RESTAB™™

gefunden. Gemal} dieser
Korrelation kann mit der aus der Industrie vorgeschlagenen Mindestmenge an RESTABM eine Polyme-

risation initiiert mit 0,13 % (mol mol~!) Redox-Initiator restabilisiert werden.

These 13: Sauerstoff ist ein notwendiger Restabilisator.

Die zuvor beschriebenen Restabilisierungen wurden nur mit Stickstoff als Tragergas durchgefiihrt.
Durch die Anwesenheit von Sauerstoff werden Radikale abgefangen, wie in Abschnitt 6.7 gezeigt
ist. Die eintretende Polymerisation kann somit kurzfristig alleine durch die Sattigung mit Magerluft
unterbunden werden. Hierbei reagieren die Radikale mit Sauerstoff zu Peroxiradikalen, welche je-
doch bei hohen Temperaturen ab 80 °C wieder in Radikale zerfallen. Eine langfristige Stabilisierung
kann daher alleine durch Sauerstoff nicht erreicht werden. Durch die Verwendung von Magerluft als
Tragergas kann die benotigte Menge zur Restabilisierung jedoch um das 21-fache gesenkt werden.
Auch die IP-Versuche aus Abschnitt 6.1 zeigen, dass durch die Sattigung mit Magerluft die IP eines
AA-/RESTAB"™.Gemisches von 60 h auf 90 h gesteigert wird.
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8 Ausblick

In dieser Arbeit wurde ausschlieRlich die Notfallstabilisierung von Acrylsaure mit RESTABT

unter-
sucht. Zukiinftig konnte die aufgebaute Anlage verwendet werden, um die Notfallstabilisierung von
Acrylaten zu untersuchen. Diese sind wie Acrylsdure wichtige Zwischenprodukte in der chemischen
Industrie, die ebenfalls zur spontanen Polymerisation neigen. Somit sollten auch bei Acrylaten genaue
Eingreifgrenzen zur Unterdriickung einer spontanen Polymerisation ermittelt werden. Zudem konnten
anstelle von RESTAB™™ andere Stabilisatoren eingesetzt werden. Beispielsweise kénnte die benotigte
Menge an 4-Hydroxy-2,2,6,6-Tetramethyl-piperidinyloxyl (HO-TEMPO) im Rahmen der Notfallstabili-
sierung bestimmt werden. Auch ist der Abbaumechanismus von HO-TEMPO bislang nicht untersucht

worden.

In dieser Arbeit wurde zudem der Einfluss von Sauerstoff auf die Notfallstabilisierung als wesentlicher
Faktor identifiziert. Hierzu sollten weiterfithrende Messungen durchgefiihrt werden, um die durch

Extrapolation ermittelten Eingreifgrenzen zu validieren.

Anstelle der Notfallstabilisierung kann die in dieser Arbeit aufgebaute und kalibrierte Restabilisierungs-
Anlage ebenfalls verwendet werden um Polymerisationsverldufe aufzuzeichnen. Diese Verldufe konnen
dann in Presto Kinetics modelliert werden, um kinetische Daten zu bestimmen und verschiedene
Modelle zur Beschreibung des Gel-Effekts zu vergleichen. Mit einer erfolgreichen Modellierung der
Polymerisationsverldufe ware es dann moglich, diese mit den Ergebnissen der Notfallstabilisierung zu
verkniipfen. Dadurch konnten tiefere und weiterfithrende Erkenntnisse fiir die Restabilisierung von
Acrylsaure und anderer Acrylmonomere gewonnen werden.

In dieser Arbeit wurde zudem die Bildung der Nebenprodukte von Acrylsdure thematisiert. Mit
dem vorgestellten Reaktionsmodell konnte die Bildung gut beschrieben werden. Jedoch wurde die An-
laufphase von DiAA, die bei niedrigen Temperaturen und kurzen Verweilzeiten auftritt, im verwendeten
Reaktionsnetz nicht weiter berticksichtigt. In kiinftigen Arbeiten kdnnte diese daher im Reaktionsnetz
eingebaut werden, um gegebenfalls eine noch exaktere Beschreibung zu ermoglichen.
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10 Anhang

10.1 Abschéatzung

Zur Abschitzung der bei einer spontanen Polymerisation von Acrylsdure auftretenden Temperaturen
oder Dampfmengen wurde folgende Abschédtzung durchgefiihrt:

Fiir die Polymerisationsenthalpie wird ein Wert von 77,4 kJ mol~! angenommen.

Fiir die Temperaturabhéngigkeit der Warmekapazitdt wird folgende Gleichung verwendet:

¢, [Jkg™" K'1= 695,42 + 4,38" T[°C]

Betrachtet wird ein adiabatischer Fall, bei dem reine Acrylsdure bei 15 °C gelagert wird. Zunéchst soll
ermittelt werden, wieviel Monomerumsatz noétig ist, um reine Acrylsdure durch eine Polymerisation
auf die Siedetemperatur zu erwirmen.

Wirmemenge = Summe der Wiarmekapazititen (15 - 141 °C) = 281,608 kJ kg™!

Benotigter Umsatz = Warmemenge / Polymerisationsenthalpie * 100

U = 281,608 kJ kg™! / 1075 kJ kg™! * 100 = 26,2%

Im Folgenden werden zwei unterschiedliche Félle betrachtet. Im Fall a) wird angenommen, dass
die Polymerisation ohne die Verdampfung von Acrylsidure stattfindet. Somit wird nur die Polymeri-
sationswarme und die Temperaturabhéngigkeit der Warmekapazitat beriicksichtigt. Aus folgender
Berechnung ergibt sich ein Temperaturmaximum von 397,3 °C.

Wiérme aus der Polymerisation der restlichen Acrylsdure = Summe der Warmekapazitdten (von 141 °C
bis X °C)

0,738 * 1075 kJ kg™! = 793,4 kJ kg~! = Summe der Wirmekapazititen (von 141 °C bis X °C) X durch
Excel-Solver gelost.

Im anderen Beispiel b) wird Acrylsdure durch die Polymerisation verdampft. Fiir die Verdampfung von
Acrylsiure sind 737,5 kJ kg™! nétig, was 68,6 % der Polymerisationsenthalpie entspricht. Wird dieser
Faktor mit dem restlichen Acrylsduregehalt verrechnet, der nach der Erhitzung auf 141 °C noch zur
Verfiigung steht, werden 50,63 % der Acrylsdure verdampft.

73,8% * 0,686 = 50,63 %.

In der Realitdt kommt es aufgrund der starken Erhitzung zur Verdampfung, aber auch der Siede-
punkt wird durch die sich bildenen Oligomere und Polymere erhoht, weshalb beide vorgestellte
Extremfélle theoretisch sind. Diese Fallunterscheidung soll einen Aufschluss iiber die theoretisch
moglichen Bedingungen wihrend einer spontanen Polymerisation von Acrylsdure aufzeigen.
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10.2 Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten und Messdaten zur Nebenproduktbildung

Tabelle 10.1: Geschwindigkeitskonstanten der kinetischen Modellierung bei 0 % (g g~!) Wasser.

k/molL~'h™! 40 °C 50 °C 60 °C 80 °C 90 °C 100 °C
Kpisa 1,92E-06 5,96E-06 1,81E-05 1,19E-04 2,80E-04 5,75E-04
Kyrina 3,0253E-06 8,1954E-06 0,00002004 0,00014408 2,83E-04 7,55E-04
Kretrana 2,27E-08 1,0404E-07 4,3393E-07 0,00000514 2,63E-05 6,48E-05
Residium 0 0 0 0 0 0

Tabelle 10.2: Geschwindigkeitskonstanten der kinetischen Modellierung bei 5 % (g g~*) Wasser.

k/mol L th! 40 °C 50 °C 60 °C 80 °C 90 °C 100 °C
Kpiaa 4,831E-06 1,311E-05 3,416E-05 2,054E-04 3,890E-04 9,214E-04
Kyian 5,413E-06 1,186E-05 3,462E-05 1,793E-04 3,581E-04 8,608E-04
Ks_gpa 9,232E-06 4,004E-05 7,730E-05 3,588E-04 8,625E-04 1,492E-03
Ks_prpiaa 2,409E-05 1,934E-05 8,293E-05 4,295E-04 9,254E-04 1,601E-03
Residium 0 0 0 0 0 0

Tabelle 10.3: Geschwindigkeitskonstanten der kinetischen Modellierung bei 10 % (g g~!) Wasser.

k/mol L7t h™! 40 °C 50 °C 60 °C 80 °C 90 °C 100 °C
Kpiaa 6,781E-06 1,819E-05 4,593E-05 2,442E-04 4,551E-04 1,023E-03
Kyriaa 6,561E-06 1,577E-05 3,792E-05 2,192E-04 3,792E-04 9,712E-04
Ks_ppa 1,248E-05 3,000E-05 6,560E-05 2,842E-04 7,423E-04 1,284E-03
Ks_pmpiaa 1,390E-05 3,341E-05 8,962E-05 3,714E-05 8,001E-04 1,465E-03
Residium 0 0 0 0 0 0
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Tabelle 10.4: Geschwindigkeitskonstanten der kinetischen Modellierung bei 20 % (g g~ ') Wasser.

k/mol L=t h™! 40 °C 50 °C 60 °C 80 °C 90 °C 100 °C
Kpiaa 8,563E-06 2,125E-05 5,317E-05 2,847E-04 4,925E-04 1,101E-03
Krriaa 7,197E-06 1,730E-05 4,019E-05 1,950E-04 4,074E-04 9,948E-04
Ks_fpa 1,226E-05 3,639E-05 7,263E-05 3,537E-04 6,829E-04 1,318E-03
Ks_npisa 1,730E-05 5,180E-05 7,242E-05 3,527E-04 6,809E-04 1,637E-03
Krrinao - - - 2,154E-04 - -
Residium 0 0 0 0 0 0

Tabelle 10.5: Geschwindigkeitskonstanten der kinetischen Modellierung bei 30 % (g g~') Wasser.

k/molL 'h! 40 °C 50 °C 60 °C 80 °C 90 °C 100 °C
Kpiaa 8,844E-06 2,332E-05 5,481E-05 2,574E-04 4,454E-04 1,003E-03
Krpian 6,450E-06 6,450E-06 3,601E-05 1,899E-04 2,901E-04 5,780E-04
Ks_ppa 1,437E-05 4,595E-05 8,740E-05 2,617E-04 4,669E-04 9,997E-04
Ks_ppina 1,730E-05 6,642E-05 1,069E-04 4,531E-04 9,762E-04 2,189E-03
Keriaa2 - 5,046E-05 1,443E-04 3,977E-04 1,301E-03 2,946E-03
Kptydrolyse - 1,931E-05 4,304E-05 8,962E-05
Residium 0 0 0 0 0 0

Tabelle 10.6: Geschwindigkeitskonstanten der kinetischen Modellierung bei 50 % (g g~1) Wasser.

k/molL ' h™! 40 °C 50 °C 60 °C 80 °C 90 °C 100 °C
Kpian 8,817E-06 1,971E-05 4,652E-05 1,924E-04 3,58E-04 8,523E-04
Kyrian 5,601E-06 - 2,688E-05 1,192E-04 2,61E-04
Ks_p1pa 1,931E-05 2,725E-05 5,453E-05 1,540E-04 2,86E-04 8,768E-04
Ks_ppiaa 1,900E-05 - 1,016E-04 1,545E-04 4,79E-04 9,023E-04
Krriano - - 1,384E-04 1,656E-03
Ketydrolyse - 8,962E-07 3,022E-06 2,631E-05 4,49E-05 1,034E-04

Ks_mpiaahydrolyse - - - 2,108E-05 2,61E-05 1,155E-04

Residium 0 0 0 0 0 0
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Messdaten der Nebenproduktbildung

w (H;0) =0 % w (H:0) =5% w (H,0) =10 %

AA i AA i 3-HDIAA TriAA AA

wl % w/ % w/ % w /% w/ %
48,8 99,88 0,27 0,00 48,8 95,92 0,56 0,00 0,00 0,00 48,8 90,76 0,70 0,00 0,14 0,00
116,9 135,27 0,57 0,00 116,9 93,66 1,28 0,00 0,00 0,00 116,9 88,70 1,70 0,00 0,14 0,00
186,8 99,31 0,92 0,00 186,8 94,27 2,14 0,00 0,00 0,00 186,8 88,82 2,65 0,00 0,15 0,00
260,9 98,15 1,27 0,00 260,9 93,24 2,87 0,00 0,00 0,00 260,9 88,14 3,62 0,00 0,14 0,00
3333 98,94 1,74 0,00 3333 93,24 3,76 0,00 0,00 0,00 3333 87,37 4,57 0,00 0,14 0,00
405,3 99,06 2,15 0,00 405,3 92,88 4,56 0,00 0,00 0,00 405,3 85,92 539 0,00 0,15 0,08
4781 98,96 2,47 0,00 478,1 92,25 5,26 0,00 0,00 0,00 4781 85,94 6,35 0,00 0,18 0,13
550,2 97,94 2,80 0,00 550,2 90,94 6,00 0,00 0,00 0,00 550,2 84,39 7,23 0,06 0,14 0,13
619,7 96,68 3,06 0,00 619,7 89,28 6,62 0,00 0,00 0,00 619,7 82,87 7,95 0,09 0,19 0,16
693,4 96,52 3,38 0,00 693,4 88,68 7,36 0,00 0,00 0,15 693,4 81,94 8,78 0,13 0,18 0,28
784,4 96,26 3,92 0,00 784,4 87,95 8,24 0,00 0,00 0,00 784,4 81,03 9,83 0,15 0,20 0,28
858,8 96,14 4,26 0,00 858,8 87,34 8,95 0,00 0,00 0,13 858,8 80,34 10,61 0,21 0,19 0,18
974,7 95,04 4,76 0,00 974,7 86,24 10,04 0,00 0,00 0,45 974,7 78,16 11,84 0,25 0,21 0,37
1053,3 93,97 5,29 0,00 1053,3 84,63 10,71 0,01 0,00 0,29 1053,3 77,37 12,62 0,34 0,20 0,64
1146,3 93,90 5,81 0,00 1146,3 84,37 11,82 0,08 0,00 0,43 1146,3 76,77 13,75 1,02 0,21 0,81
2152,0 89,90 10,62 0,76 2152,0 74,22 19,73 0,41 0,00 2,07 2152,0 65,36 22,06 1,22 0,31 2,67
2396,0 87,98 11,79 0,89 2396,0 71,82 21,80 0,49 0,00 2,58 2396,0 63,08 23,98 1,63 0,33 3,26
2880,0 83,87 13,92 1,19 2880,0 69,95 23,89 0,00 0,00 3,26 2880,0 58,39 26,79 0,00 0,45 4,19

w (H,0) =20 % w (H,0) =30 % w (H;0) =50 %

AA i AA i AA

w/ %
116,9 78,72 1,62 0,01 0,05 0,00 116,9 68,06 1,33 0,07 0,08 0,00 116,9 49,27 0,62 0,09 0,04 0,00
186,8 78,55 2,59 0,08 0,08 0,00 186,8 69,12 2,02 0,11 0,06 0,00 186,8 48,71 0,94 0,15 0,04 0,00
260,9 77,43 3,43 0,07 0,04 0,00 260,9 68,06 2,68 0,13 0,03 0,00 260,9 48,60 1,30 0,17 0,00 0,00
3333 77,27 4,40 0,11 0,06 0,00 3333 67,99 3,45 0,19 0,05 0,00 3333 47,80 1,58 0,25 0,03 0,00
405,3 76,65 5,28 0,16 0,07 0,08 405,3 66,95 4,06 0,26 0,06 0,00 405,3 47,89 1,91 0,31 0,05 0,00
478,1 75,76 6,09 0,19 0,07 0,13 478,1 67,10 4,76 0,32 0,07 0,08 478,1 47,36 2,19 0,39 0,04 0,00
550,2 74,38 6,90 0,24 0,08 0,15 550,2 65,83 5,41 0,37 0,07 0,00 550,2 46,72 2,49 0,45 0,04 0,00
619,7 72,74 7,59 0,29 0,08 0,15 619,7 64,56 591 0,45 0,08 0,00 619,7 46,38 2,76 0,53 0,06 0,00
693,4 72,06 8,36 0,35 0,09 0,28 693,4 63,81 6,50 0,52 0,08 0,14 693,4 46,10 3,04 0,62 0,06 0,00
784,4 71,25 9,32 0,42 0,09 0,18 784,4 63,23 7,24 0,64 0,10 0,00 784,4 45,85 3,37 0,71 0,06 0,00
858,8 70,47 10,08 0,49 0,10 0,19 858,8 62,71 7,76 0,71 0,09 0,10 858,8 45,50 3,70 0,83 0,07 0,00
974,7 69,39 11,17 0,58 0,11 0,61 974,7 61,32 8,59 0,83 0,11 0,39 974,7 45,23 4,06 0,91 0,07 0,09
1053,3 67,80 11,83 0,66 0,11 0,58 1053,3 60,52 9,14 0,96 0,11 0,31 1053,3 44,40 4,29 1,04 0,07 0,00
1146,3 67,28 12,79 0,81 0,12 0,72 1146,3 59,59 9,89 1,16 0,12 0,43 1146,3 44,40 4,65 1,18 0,07 0,00
2152,0 57,37 19,75 2,19 0,30 2,17 2152,0 52,55 15,12 2,90 0,29 1,31 2152,0 40,60 7,05 2,77 0,15 0,32
2396,0 54,99 21,46 2,61 0,38 2,65 2396,0 50,81 16,03 3,41 0,37 1,48 2396,0 50,07 6,23 2,67 0,15 0,30
2880,0 51,31 23,09 3,43 0,53 3,19 2880,0 47,98 17,39 4,39 0,51 1,85 2880,0 38,10 8,15 411 0,26 0,46

w (H,0) =0 % w (H0) = w (H,0) =10 %
AA i 3-HDIAA TriAA

w/ % w/ % w /%

722 99,70 1,26 0,00 72,3 94,84 2,42 0,00 0,03 0,00 723 89,05 2,86 0,00 0,03 0,00
96,0 99,17 1,78 0,00 96,0 92,32 3,02 0,00 0,03 0,00 96,1 87,25 3,70 0,00 0,02 0,00
1243 99,96 2,05 0,00 124,3 92,29 3,85 0,00 0,04 0,00 1243 86,94 4,69 0,01 0,02 0,00
143,8 97,58 2,42 0,00 1438 91,17 4,41 0,02 0,04 0,00 143,8 85,10 5,24 0,06 0,09 0,00
168,1 98,37 2,87 0,00 168,2 91,19 5,21 0,06 0,06 0,00 168,2 84,89 6,14 0,08 0,06 0,00
192,1 96,88 3,07 0,00 192,1 90,37 5,87 0,03 0,04 0,00 192,2 83,98 6,90 0,10 0,06 0,00
216,5 96,70 3,40 0,00 2165 89,81 6,55 0,04 0,04 0,00 216,6 83,17 7,66 0,12 0,06 0,14
240,2 96,46 3,83 0,00 2402 89,06 7,19 0,10 0,07 0,13 2403 81,49 8,33 0,14 0,07 026
3085 116,09 5,38 0,00 308,5 87,41 8,01 0,08 0,01 0,00 308,6 80,70 9,78 0,18 0,08 0,00
336,1 96,18 543 0,00 3362 86,45 9,70 0,09 0,03 0,00 336,2 78,58 11,13 0,24 0,07 045
360,2 96,17 5,83 0,00 360,3 86,16 10,26 0,16 0,07 0,29 360,3 77,83 11,80 027 0,08 0,52
384,1 95,72 6,08 0,00 384,1 85,31 10,86 0,17 0,07 0,19 384,2 77,11 12,53 0,30 0,09 025
408,2 94,41 631 0,00 408,2 84,69 11,42 0,19 0,07 0,24 408,2 77,25 13,06 032 0,09 073
432,1 104,08 7,49 0,00 432,1 83,85 11,75 0,19 0,08 0,23 432,1 75,40 13,64 035 0,10 0,558
504,3 91,99 7,55 0,00 504,3 80,50 13,66 0,27 0,07 0,34 504,4 72,86 15,57 048 0,10 032
528,2 91,77 7,92 0,00 528,4 79,84 14,19 0,28 0,08 0,38 528,2 72,18 16,10 0,52 0,10 0,70
576,3 91,08 8,58 0,00 576,4 78,51 15,19 033 0,09 0,88 576,4 70,74 17,12 0,59 0,12 1,25
600,5 90,56 8,94 0,00 600,6 77,78 15,73 0,34 0,09 1,00 600,7 70,02 17,67 0,62 0,12 1,42
672,1 90,70 10,04 0,40 672,2 77,03 17,14 0,45 0,10 1,40 672,2 68,98 19,03 0,80 0,14 1,82
7205 89,84 10,77 0,69 7205 75,59 18,10 0,45 0,10 1,69 7206 67,91 19,93 0,83 0,15 2,13
w (H,0) = w (H,0) = w (H,0) = 50 %

AA i AA i AA

wi % wi % wl %
24,2 79,50 1,00 0,00 0,01 0,00 24,2 70,20 0,85 0,04 0,03 0,00 24,3 49,70 0,36 0,06 0,01 0,00
48,4 78,10 1,90 0,01 0,02 0,00 48,5 69,09 1,40 0,05 0,01 0,00 48,5 49,54 0,65 0,11 0,02 0,00
72,4 77,93 2,64 0,07 0,05 0,00 72,4 68,40 2,05 0,12 0,03 0,00 72,4 49,23 0,94 0,17 0,02 0,00
9,1 77,13 3,51 0,09 0,03 0,00 9,2 67,70 2,72 0,15 0,03 0,00 96,2 48,87 1,28 0,19 0,00 0,00
1243 76,19 4,32 0,15 0,06 0,00 1243 66,97 3,34 0,21 0,04 0,00 124,4 48,47 1,54 027 0,01 0,00
1439 75,16 4,96 0,17 0,07 0,00 1439 66,07 3,82 0,26 0,06 0,00 144,0 47,90 1,76 033 0,03 0,00
168,33 74,90 5,77 0,19 0,05 0,00 168,3 66,05 4,47 0,30 0,04 0,00 168,3 47,59 2,03 037 0,02 0,00
1922 74,14 6,48 0,23 0,06 0,00 1923 64,71 4,94 036 0,05 0,00 1923 47,27 2,29 0,44 0,02 0,00
216,6 72,56 7,13 0,28 0,06 0,14 216,7 64,16 5,49 043 0,06 0,00 216,7 47,01 2,54 0,51 0,03 0,00
2403 71,84 7,79 0,32 0,07 025 2404 63,59 5,99 0,49 0,06 013 2404 26,67 2,78 0,57 0,02 0,00
3086 70,02 9,42 0,43 0,08 0,00 3086 62,27 7,16 0,63 0,07 0,00 3087 45,80 3,36 073 0,04 0,00
3363 69,81 10,33 0,52 0,08 0,40 3363 61,46 7,88 0,78 0,08 0,20 3364 45,69 3,66 0,87 0,04 0,00
360,4 69,25 10,94 0,58 0,09 0,18 360,4 61,03 834 0,86 0,09 0,12 360,5 45,49 3,86 0,95 0,05 0,00
384,2 68,53 11,50 0,64 0,09 023 384,3 61,19 879 093 0,09 0,15 384,3 45,26 4,06 1,03 0,04 0,00
4083 67,94 11,99 0,70 0,11 0,63 408,3 59,97 9,18 1,02 0,10 0,15 408,4 45,00 4,25 1,11 0,05 0,00
4322 66,13 12,59 0,77 0,12 0,56 4322 59,32 9,52 1,08 0,11 0,20 4323 44,09 4,59 1,20 0,07 0,00
504,4 63,99 14,09 1,01 0,13 0,54 504,4 57,50 10,73 1,40 0,12 022 504,5 43,17 4,59 1,20 0,06 0,00
5283 63,34 14,55 1,08 0,13 0,70 5283 56,96 11,10 1,50 0,13 027 5284 4336 5,16 1,56 0,07 0,00
576,4 62,15 15,43 1,23 0,15 1,08 576,5 56,06 11,73 1,69 0,15 0,60 576,5 42,86 5,47 1,74 0,07 0,00
600,7 61,50 15,89 131 0,16 1,18 600,7 55,57 12,07 1,78 0,15 0,67 600,8 42,61 5,61 1,84 0,09 0,10
672,3 60,61 17,01 1,59 0,19 1,49 672,3 55,03 12,90 2,11 0,19 0,88 672,4 42,00 6,01 2,14 0,10 0,17
7206 59,27 17,82 1,72 021 1,74 7206 54,18 13,48 2,30 0,21 1,03 720,7 42,13 6,28 2,29 0,11 026

w (H,0) = w (H;0) = w (H,0)=10 %

AA i AA i 3-HDIAA  TriAA AA

wi % wl % w /% w/% wi %
2,7 99,86 031 0,00 2,7 94,85 0,29 0,00 0,00 0,00 2,8 89,67 0,32 0,00 0,00 0,00
18,6 99,56 076 0,00 18,7 94,21 1,51 0,00 0,00 0,00 18,7 88,32 1,75 0,00 0,00 0,00
25,2 98,23 1,83 0,00 25,2 94,11 1,94 0,00 0,00 0,00 25,3 87,36 2,29 0,00 0,00 0,00
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w (H,0) =0 %

AA

w/ %
42,6 95,91
50,0 95,85
66,3 98,50
74,4 97,06
90,9 96,55
96,9 96,51
120,2 96,64
145,2 94,14
162,8 98,17
186,8 93,05
193,7 92,80
210,8 91,84
2183 91,60
234,8 91,19
241,8 90,59
258,9 90,35
265,1 89,93
289,1 88,74
3134 87,70
331,1 86,76
3374 86,85
355,1 86,30
236,7 99,06
362,6 85,98
386,7 84,76
410,7 87,32
482,8 80,59
503,7 78,87
553,6 77,72
576,3 76,61
648,0 72,42
698,3 69,64
741,0 67,44

w (H,0) =20 %
AA

wl %

2,8 79,54
18,8 78,22
253 78,05
42,8 76,60
50,1 75,74
66,5 74,22
74,6 73,59
91,1 72,36
97,0 72,21
1203 71,00
1453 69,19
163,0 67,39
186,9 65,93
1939 65,69
210,9 64,23
2185 64,50
234,9 62,87
2369 62,75
2419 62,49
259,0 61,64
265,2 61,09
289,2 59,02
3136 58,00
3312 56,21
3375 56,86
355,2 55,88
362,8 56,16
386,8 55,02
410,9 53,61
483,0 49,75
503,9 49,45
553,8 47,47
576,5 46,63
648,1 43,99
698,4 42,84
741,1 39,65

2,8 102,8
19,5 95,6
23,0 94,6
27,7 98,1
52,0 87,7
715 81,8
91,5 79,8
99,8 76,0
115,3 73,0
122,8 73,6
1395 67,9
146,7 67,0
1635 63,4
1706 58,3
187,3 60,3
194,0 57,6

236,2 52,2

259,7 48,7

266,3 47,8

2835 24,7

290,1 3,38

307,5 42,8

w (H,0) =20 %
AA

w/ %

23,2 71,24

1,57
2,43
3,49
373
4,36
4,60
573
6,38
7,72
8,24
8,45
9,07
9,37
9,95
9,98
10,94
11,08
12,19
13,04
13,85
13,75
14,48
10,87
14,25
15,03
16,44
18,31
18,87
20,65
21,38
23,33
24,90
26,05

7,44
8,95

10,38
11,40
12,65
12,97
13,80
14,17
14,89
15,20
15,16
15,89
16,13
17,23
18,15
18,69
18,93
20,00
19,60
20,32
21,13
22,84
23,27
24,17
24,55
25,40
26,32
27,15

20,5
21,2
236
26,0
26,9
28,0
296
28,7
337
32,9
36,8
384
383
386
389
40,2

8,46

0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
031
0,00
0,00
0,00
0,00
038
0,00
0,56
0,64
0,67
0,81
0,90
0,95
1,00
1,08
043
1,01
1,10
1,07
1,55
135
1,97
2,27
2,93
3,59
3,98

3-HPA
w/%
0,00
0,02
0,02
0,20
0,09
0,19
022
0,29
031
0,44
0,57
0,64
0,81
0,89
0,97
1,07
1,16
1,18
127
1,43
1,41
1,64
1,89
2,12
2,11
2,34
2,31
2,55
2,84
3,63
3,82
434
4,60
5,47
5,80
6,43

14,2

3-HPA
w/ %

0,42

3-HDIAA
w/%
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,04
0,05
0,05
0,05
0,07
0,08
0,08
0,09
0,11
0,12
0,13
0,14
0,15
0,16
0,18
0,18
0,23
0,25
0,28
0,32
0,32
031
035
0,42
0,56
0,57
0,69
075
0,96
1,13
1,26

3-HDIAA
w /%

0,06

698,3
741,0

0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
023
037
053
0,59
0,78
0,79
0,97
1,00
1,15
1,18
1,20
1,33
1,40
1,59
1,79
1,88
1,98
2,18
2,13
2,30
2,26
2,87
3,06
3,51
3,75
4,40
4,97
531

w (H,0)=5%

AA
w/ %
92,78
92,58
91,43
90,93
89,56
88,43
87,97
87,48
84,65
82,18

71,37
71,63
70,46
72,68
63,67
62,70
60,24
59,90
56,61
54,71
52,70

69,45
66,73
64,22
58,47
58,05
53,62
52,48
48,81
47,36
45,16
42,70
35,65
34,14
33,47

30,20

DiAA

3,22
3,84
5,06
5,58
6,75
7,09
8,60
10,26
11,36
12,60

28,57
30,34
31,91
32,80

69,79
69,52
68,20
67,19
66,33
65,42
64,82
63,94
63,74
63,06
62,20
60,10
58,66
58,64
57,41
58,18
56,41
56,50
56,27
55,57

22,06
25,94
27,56
29,41
30,89
32,59
33,44
34,84
35,48
36,50
36,98
39,52
39,69
40,41
40,23
4034
40,55

w (H,0) =

AA
w/ %

63,21

3-HPA

w/%
0,00
0,00
0,00
0,00
0,03
0,02
0,08
0,10
0,10
0,16
0,20
0,18
0,25
0,23
0,25
0,31
0,36
0,30
0,38
0,45
0,56
0,51
0,57
0,55
0,61
0,68
0,92
1,00
1,13
1,18
1,53
1,53
1,67

572
6,82
7,98
8,67

10,89
11,24
11,51
11,48
12,00
11,99
12,90
13,58
14,00
14,16
14,97
14,73
15,30
15,98
17,08
17,39
18,06
18,32
18,89
19,32
19,91

3-HPA
w/%
0,00
0,00
0,06
0,09
031
0,59
0,90
1,04
1,27
1,42
1,67
1,86
2,14
235
2,81
2,83
3,63
4,01
4,31
4,32
4,42
4,63

6,32

3-HDIAA
w /%
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,01
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,01
0,03
0,02
0,04
0,03
0,05
0,06
0,07
0,06
0,07
0,06
0,08
0,11
0,15
0,16
0,18
0,20
0,27
0,31
0,36

3-HPA
w /%
0,00
0,04
021
031
0,17
031
035
045
0,48
0,64
0,81
0,94
117
1,24
1,38
1,48
1,61
1,64
1,73
1,91
1,90
2,20
2,47
2,73
2,75
2,97
3,03
3,34
3,63
4,60
4,83
5,49
5,79
6,74
7,32
8,00

3-HDIiAA
w/ %

0,81
0,79
1,14
136
1,45
1,55
1,61
1,79

3-HPA

TriAA
w /%
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,14
0,30
0,00
0,41
0,70
0,73
0,90
0,91
1,10
1,13
1,17
1,33
1,39
1,64
1,89
1,99
2,14
2,33
2,35
2,61
2,83
3,59
3,67
4,50
4,81
5,72
6,81
7,35

3-HDIiAA
w /%

0,12
0,13
0,15
015
0,18
0,17
0,24
0,24
0,28
0,32
0,31
0,30
0,33
0,41
0,54
0,54
0,66
0,72
0,91
1,08
1,21

TriAA
w /%
0,00
0,13
0,27

1,39
2,57
3,87
4,51
5,36
6,28
7,36
7,85
8,95
9,00
10,29
10,63
13,25
14,22
12,49
15,37
15,67
16,35

3-HDIiAA
w /%

0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,14
023
033
035
0,47
0,47
0,58
0,60
0,68
0,68
0,72
0,79
0,81
0,94
1,05
1,09
1,17
1,29
1,25
134
1,47
1,65
1,70
2,05
2,17
2,55
2,74
2,97

42,7
50,0
66,4

w (H,0) =10 %
AA
wi %
85,90
85,91
84,47
83,64
82,38
81,26
80,13
77,24
75,22
73,94
73,81
72,09
72,63
70,53
69,85
70,15
69,12
68,53
67,01
65,35
64,42
63,70
62,59
62,91
61,63
60,66
55,79
54,20
52,36
51,69
48,15
8,47
42,92

w (H,0) = 50 %
AA
wi %
49,80
49,20
48,80
48,06
48,15
47,32
45,89
46,60
46,60
45,98
45,51
45,40
44,18
43,70
43,56
43,90
43,12
44,51
43,04
42,71
42,40
42,05
41,58
40,54
40,59
40,81
40,12
39,62
40,62
37,47
37,10
36,23
35,96
35,14
34,39
33,80

w (H,0) =10 %

AA
wi %
88,50
81,65
80,27
77,91
69,22
62,28
58,94
57,41
51,70
51,77
47,12
26,59
4231
41,77
39,06
38,26
32,70
30,97
31,06
29,06
2837
27,09

w (H,0) =50 %

AA
w/ %

46,36

3,77

4,44

5,84

6,44

7,72

8,19

9,70

11,43
12,78
14,10
14,54
15,50
16,03
16,82
17,16
17,16
18,04
18,37
19,59
20,74
21,55
21,67
22,69
22,64
23,58
24,48
26,85
27,60
28,79
29,64
30,72
32,26
33,21

2,62
312
3,64
4,08
4,42
4,49
4,83
5,03
521
532
5,30
5,54
5,63
5,98
6,29
6,46
6,56
6,80
6,81
7,05
7,46
7,85
8,04
833
8,46
876
8,95
9,09

26,29
27,53
29,20
30,51
31,79
32,35
33,41
33,92
34,77
33,63
36,24
36,52
36,31
36,72
36,79
36,87

3-HPA
w /%
0,00
0,08
0,09
0,10
0,13
0,16
0,21
0,27
0,29
0,40
0,46
0,47
0,55
0,56
0,57
0,66
0,75
0,71
0,83
0,96
1,13
1,08
1,22
1,18
1,30
1,45
1,90
2,05
2,31
2,45
3,02
3,09
3,48

3-HPA
w /%
0,00
0,14
0,18
0,27
0,28
039
043
0,54
0,56
0,74
0,93
1,06
1,26
1,32
1,47
1,55
1,69
1,74
1,78
1,94
1,97
2,23
2,47
2,68
2,70
2,90
3,01
3,28
3,56
436
4,62
5,17
5,46
6,24
6,80
7,30

3-HPA
w/ %
0,00
0,16
0,20
0,26
0,68
1,19
1,78
2,01
2,48
2,72
321
3,50
4,00
4,24
4,80
7,33
5,92
6,45
6,49
6,93
7,08
7,45

3-HPA

3-HDIAA
w/%
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,09
0,01
0,02
0,01
0,02
0,03
0,04

0,05
0,07
0,07
0,08
0,07
0,10
0,13
0,15
0,14
0,16
0,16
0,18
0,23
0,33
0,34
0,40
0,44
0,58
0,11
075

3-HDIAA
w/%
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,03
0,04
0,04
0,04
0,02
0,06
0,06
0,07
0,08
0,09
0,09
0,09
0,12
0,13
015
0,15
0,16
0,16
0,18
0,22
0,27
0,27
0,32
035
0,43
0,51
0,58

3-HDIiAA
w /%
0,04
0,06
0,06
0,08
0,12
0,24
0,35
0,41
0,54
0,64
0,76
0,89
1,05
1,10
1,33
2,48
1,96
2,34
2,50
2,66
2,77
3,02

3-HDIiAA
w /%

0,03

0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,42
0,61
0,70
093
096
1,18
1,23
1,41
1,44
1,48
1,65
1,74
2,01
2,29
2,45
2,56
2,81
2,80
3,08
3,06
3,93
4,25
4,90
519
6,24
7,19
7,69

0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,05
0,08
0,00
0,11
0,09
0,14
013
0,16
0,13
0,18
0,20
0,21
0,24
026
026
0,29
032
0,12
025
032
039
032
0,48
0,52
0,60
0,69
073

0,00
025
035
0,54
1,63
2,85
4,08
4,65
5,43
6,32
7,18
7,61
8,41
7,97
9,67
9,62
12,02
12,91
13,74
13,79
14,00
14,51

10 Anhang



w (H0) =20 % w (H,0) =30 % w (H,0) =50 %

AA i 3-HPA 3-HDiAA AA i 3-HPA 3-HDiAA AA i 3-HPA
w/ % w/ % w /% w/ % w/ % w /% w/ % w/ %
27,8 69,47 9,98 0,54 0,08 0,42 27,8 62,89 7,34 0,82 0,08 0,21 27,8 45,89 331 0,96 0,04 0,00
52,1 61,86 15,64 1,36 0,16 1,23 52,1 56,00 11,64 1,89 0,16 0,67 52,2 42,22 5,24 2,05 0,08 0,10
71,6 56,50 19,05 2,24 0,32 2,07 71,6 52,16 14,19 2,97 0,31 1,15 71,7 40,08 6,44 3,09 0,18 0,25
91,7 53,39 21,88 3,25 0,49 2,87 91,7 48,56 16,24 4,22 0,47 1,64 91,8 38,44 7,36 4,20 0,24 0,37
99,9 50,95 22,83 3,68 0,57 3,24 99,9 48,32 17,00 4,68 0,55 1,85 100,0 37,66 7,64 4,67 0,28 0,42
1155 46,78 24,00 4,52 0,76 371 115,6 44,49 17,68 5,68 0,72 2,12 115,6 35,85 8,04 5,56 0,38 0,49
122,9 46,89 24,70 4,92 0,87 4,04 123,0 44,14 18,14 6,17 0,81 2,28 123,0 35,74 8,28 6,00 0,41 0,56
1396 43,53 25,74 5,74 1,09 4,81 139,7 41,01 18,78 7,29 1,05 2,62 139,7 34,19 8,54 6,99 0,55 0,63
146,8 42,61 25,87 6,25 1,23 4,81 146,8 40,73 19,21 7,78 1,19 2,78 146,9 33,96 8,71 7,41 0,57 0,66
163,6 39,50 26,70 7,10 1,52 5,51 163,7 38,71 19,47 8,76 1,44 3,02 163,7 32,48 8,87 8,36 0,71 0,72
170,8 39,08 26,78 7,46 1,62 539 170,8 36,80 19,78 9,35 1,56 3,02 1713 32,12 8,95 8,79 0,73 0,72
187,5 35,64 27,83 8,49 1,92 6,34 187,5 36,29 19,85 10,33 1,89 3,42 187,6 31,05 9,01 9,73 0,94 0,83
194,2 36,68 26,36 10,02 3,34 6,19 194,2 36,45 19,84 10,71 2,07 3,54 194,3 31,21 9,06 10,00 0,99 0,86
236,3 32,25 27,96 10,37 2,94 7,67 236,3 32,56 19,86 14,03 2,85 3,89 236,4 28,67 9,07 12,30 1,46 1,02
259,9 30,26 27,87 11,34 3,46 8,16 260,0 31,32 19,45 15,40 3,38 4,09 260,0 27,21 9,06 13,56 1,74 1,09
266,5 29,53 27,57 11,85 3,62 7,94 266,5 30,66 19,28 15,78 3,48 4,13 266,6 26,50 9,06 13,97 1,76 1,16
283,6 28,55 27,71 12,23 3,98 8,63 283,7 29,56 19,09 16,66 3,92 4,33 283,8 26,04 9,00 14,86 2,04 1,17
290,3 28,12 27,67 12,47 4,15 8,77 290,4 29,51 18,87 16,94 4,06 4,35 2904 24,87 8,91 15,25 2,11 1,18
307,6 29,21 27,34 13,34 4,50 8,94 307,7 29,15 18,43 17,69 4,43 4,45 307,7 25,70 8,79 15,95 2,33 1,22
w (H0) = w (H0) =10 %
AA i 3-HPA 3-HDIAA TriAA AA i 3-HPA
wl % w /% w /% w /% w % w /%
1,0 100,3 0,6 0,0 1,1 94,49 0,96 0,00 0,00 0,00 11 89,07 1,06 0,00 0,00 0,00
2,0 100,1 15 0,0 2,0 94,05 1,68 0,00 0,00 0,00 2,1 88,08 1,83 0,00 0,00 0,00
3,0 99,5 2,1 0,0 3,1 93,42 2,44 0,00 0,00 0,00 3,1 87,59 2,66 0,00 0,00 0,00
4,0 99,1 3,0 0,0 4,1 92,54 3,18 0,00 0,12 0,00 4,1 86,68 3,43 0,04 0,00 0,00
5,0 97,2 54 0,0 5,0 91,07 3,72 0,00 0,24 0,00 5,1 85,68 4,03 0,02 0,08 0,00
6,5 96,1 6,5 0,0 6,6 91,17 4,90 0,01 0,21 0,00 6,6 83,29 5,16 0,14 0,15 0,00
12,2 88,4 8,6 0,8 12,2 85,43 9,35 0,14 0,28 0,38 12,3 79,36 9,86 0,24 0,15 0,46
14,2 90,1 9,8 0,0 14,2 83,47 10,60 0,08 0,39 0,10 14,3 77,30 11,11 0,36 0,22 0,45
16,0 88,0 10,8 0,0 16,1 82,12 11,76 0,28 0,35 0,11 16,1 75,68 12,29 0,40 0,22 0,61
18,0 83,6 11,6 0,0 18,1 82,61 12,94 0,29 0,36 0,69 18,1 71,91 13,53 0,47 0,23 0,77
20,1 89,2 11,8 1,0 20,2 81,81 13,43 0,28 0,26 0,57 20,3 75,16 14,04 0,48 0,15 0,72
22,4 86,7 13,4 13 22,4 79,87 14,64 0,36 0,35 0,80 22,5 72,34 15,26 0,60 0,23 0,98
24,5 84,3 14,0 14 24,5 78,69 15,71 0,37 0,37 1,01 24,5 72,32 16,27 0,65 0,25 1,25
26,0 84,9 14,9 15 26,1 77,73 16,53 0,45 0,38 1,23 26,1 71,43 17,09 0,70 0,25 1,41
28,0 84,4 15,7 1,6 28,1 76,42 17,37 0,52 0,35 1,42 28,1 69,93 17,94 0,78 0,24 1,59
30,0 83,7 16,9 18 30,1 75,59 18,35 0,54 0,34 1,63 30,1 69,44 18,85 0,89 0,25 1,79
37,7 77,6 20,8 2,5 37,7 68,15 23,08 0,70 0,37 2,98 37,7 61,11 23,14 1,27 0,32 3,05
39,2 77,4 21,3 2,6 39,2 66,55 23,45 0,74 0,37 3,07 39,3 60,33 23,62 1,35 0,35 3,20
41,0 75,7 21,2 2,4 41,1 65,65 23,97 0,92 0,47 3,17 41,1 60,52 24,09 1,56 0,40 3,20
43,1 75,7 22,6 2,7 432 65,68 24,82 0,99 0,45 3,39 433 59,39 24,89 1,69 0,41 3,48
45,4 75,0 23,0 2,9 454 66,52 25,35 0,98 0,47 3,69 45,5 57,25 25,47 1,72 0,39 3,77
47,1 74,7 22,9 2,8 47,2 63,39 26,15 1,03 0,39 3,82 47,3 56,49 26,07 1,83 0,38 3,95
51,1 95,0 31,2 42 51,2 62,97 27,31 0,97 0,40 4,43 51,2 53,86 27,03 1,74 0,42 4,45
61,2 69,1 26,2 3,4 61,2 56,49 30,06 1,52 0,54 5,67 61,3 50,97 29,39 2,71 0,61 5,48
64,0 65,2 27,5 43 64,1 54,79 30,84 1,64 0,57 5,94 64,1 49,44 30,06 2,86 0,63 5,80
70,0 64,3 29,6 5,1 70,1 51,90 32,14 1,89 0,63 6,78 70,1 47,46 30,99 3,22 0,74 6,38
78,5 73,9 38,6 7,5 785 51,85 33,79 1,81 0,67 7,90 78,6 43,86 32,96 3,29 0,00 7,64
93,4 52,1 35,5 8,1 93,4 43,83 35,84 2,84 1,02 9,59 93,5 39,93 33,76 4,82 1,30 8,74
95,3 55,0 34,2 75 95,4 45,47 35,78 2,33 0,87 9,37 95,4 40,88 33,97 4,16 1,19 8,67
99,1 51,6 34,7 8,0 99,2 44,80 35,79 2,43 0,94 9,73 99,3 40,30 34,08 436 1,31 8,99
117,5 45,0 37,6 10,6 117,5 40,57 38,04 3,46 1,31 12,35 117,6 34,18 34,84 5,84 1,75 12,53
2193 22,3 41,4 234 2193 23,96 40,73 534 3,16 23,37 2193 20,56 34,81 10,26 5,70 18,65
3155 16,1 39,9 27,5 315,5 20,36 38,36 7,28 5,20 25,91 3155 18,96 32,25 12,35 7,98 20,55
w (H,0) = 20 % 19,524  w (H,0) = w (H0) = 50 %
AA 3-HDIAA vwz AA i 3-HPA 3-HDIAA AA i 3-HPA 3-HDIAA
w/ % w/ % /h w/ % w /% w/ % w/ % w /% w/ %
1,2 79,14 1,00 0,02 0,03 0,00 1,2 69,19 0,73 0,04 0,02 0,00 1,2 48,62 0,31 0,07 0,00 0,00
2,1 78,40 1,64 0,04 0,02 0,00 2,1 68,65 1,25 0,07 0,00 0,00 2,2 48,89 0,59 0,11 0,00 0,00
31 77,82 2,34 0,07 0,03 0,00 32 68,21 1,75 0,12 0,02 0,00 32 48,55 0,82 0,16 0,00 0,00
41 77,04 3,00 0,10 0,03 0,00 42 67,72 2,25 0,17 0,02 0,00 42 48,15 1,01 0,22 0,00 0,00
51 76,00 3,53 0,17 0,19 0,00 51 68,19 2,70 0,32 0,16 0,00 52 47,93 1,18 0,31 0,05 0,00
6,6 74,96 4,50 0,29 0,18 0,00 6,7 67,45 3,46 0,36 0,17 0,00 6,7 47,58 1,47 0,41 0,05 0,00
12,3 70,52 8,53 0,47 0,19 0,34 12,4 62,82 6,41 0,71 0,17 0,21 12,5 46,25 2,89 0,84 0,14 0,06
143 68,75 9,52 0,66 0,25 0,13 14,3 61,38 7,05 0,92 0,23 0,00 14,4 45,19 3,14 1,25 0,23 0,00
16,2 65,63 10,52 0,76 0,28 0,12 16,2 61,91 7,77 1,05 0,26 0,09 16,3 44,67 3,49 1,17 0,09 0,00
18,2 64,12 11,44 0,88 0,30 0,56 183 57,43 8,49 1,25 0,29 0,09 183 43,61 3,87 1,32 0,13 0,00
20,3 66,11 11,88 0,89 0,21 0,48 20,3 59,20 8,82 1,24 0,18 0,20 20,4 44,43 3,89 1,42 0,15 0,10
22,5 65,99 12,94 1,05 0,26 0,62 22,6 59,42 9,57 1,43 0,25 0,13 22,6 43,74 421 1,65 0,22 0,12
24,5 64,29 13,67 1,21 0,32 0,82 24,6 58,78 10,16 1,59 0,28 0,43 24,6 43,33 4,47 1,80 0,23 0,13
26,1 64,42 14,37 1,26 0,30 1,06 26,2 56,82 10,57 1,76 0,30 0,63 26,2 44,37 4,82 1,90 0,26 0,16
28,1 63,08 15,04 1,42 0,32 1,12 28,1 57,09 11,15 1,95 0,30 0,57 28,2 43,91 5,04 2,18 0,27 0,17
30,1 62,31 15,77 1,57 0,36 1,34 30,2 56,54 11,64 2,12 0,33 0,69 30,2 43,03 5,27 2,21 0,22 0,22
37,8 56,27 19,30 2,26 0,43 2,22 37,8 51,22 14,46 3,10 0,44 1,32 37,8 40,28 6,38 3,11 0,21 0,31
39,3 55,67 19,64 2,41 0,46 2,32 39,4 50,65 14,73 3,17 0,45 1,40 39,5 40,05 6,49 3,30 0,24 0,32
41,2 54,86 19,87 2,72 0,51 2,25 41,2 50,50 14,84 3,50 0,49 1,25 41,3 39,67 6,72 3,53 0,25 0,07
43,3 53,86 20,45 2,92 0,52 2,36 43,4 49,90 15,23 3,79 0,53 1,31 43,5 39,56 6,90 3,79 0,27 0,09
45,5 53,23 20,82 3,04 0,54 2,54 45,7 48,06 15,51 4,00 0,50 1,50 45,7 39,40 6,95 3,92 0,30 0,32
473 52,17 21,29 3,19 0,52 2,69 47,4 47,89 15,85 4,19 0,49 1,51 47,5 40,30 7,13 4,16 0,30 0,34
51,2 51,76 22,52 3,14 0,59 3,16 51,2 47,56 16,61 4,11 0,57 1,82 51,3 38,79 7,39 4,17 0,30 0,43
61,3 46,09 24,01 4,69 0,82 3,74 61,4 43,85 17,60 5,88 0,77 2,08 61,4 35,95 8,05 5,79 0,43 0,49
64,2 45,71 24,39 4,94 0,86 3,87 64,3 43,36 17,94 6,26 0,82 2,17 64,3 35,79 8,22 6,07 0,44 0,50
70,1 44,00 25,03 5,55 1,00 4,21 70,1 41,78 18,38 7,00 0,95 2,36 70,1 34,88 8,41 6,69 0,53 0,59
78,6 43,06 26,26 5,69 1,25 5,03 78,6 41,13 19,30 7,19 1,21 2,86 78,7 33,97 8,67 6,99 0,61 0,71
93,5 39,86 26,68 8,04 1,71 5,65 93,6 35,62 19,76 10,19 1,67 3,22 93,6 32,04 9,00 9,18 0,85 0,76
95,5 38,78 26,97 7,15 1,66 591 95,6 37,60 19,73 8,98 1,61 3,27 95,7 31,85 9,06 8,67 0,82 0,83
99,3 38,48 26,96 7,49 1,81 5,79 99,4 37,32 19,79 9,38 1,76 3,33 99,5 31,36 9,07 9,07 0,92 0,85
117,7 35,36 27,06 10,47 2,53 6,70 117,7 33,86 19,79 12,87 2,51 3,94 117,8 29,74 9,19 11,70 1,25 0,93
2193 22,02 24,28 18,34 9,17 10,78 2193 21,45 15,72 23,62 9,51 5,75 2193 17,76 7,00 23,68 5,31 1,39
315,5 20,01 21,24 22,43 12,84 10,34 3155 16,29 13,30 28,71 13,65 5,22 315,5 13,26 5,30 29,14 7,90 1,24
417,3 16,76 19,45 23,37 15,39 11,31 4173 14,14 11,28 31,56 16,56 4,71 4173 9,86 3,89 33,03 10,25 1,04
552,0 15,52 17,75 25,99 17,77 9,97 552,0 12,46 9,35 34,37 19,47 3,68 552,0 6,44 2,56 36,39 12,06 0,74
w (H,0) = 0% w (H;0) =5 % w (H,0) =10 %
AA i AA i 3-HPA 3-HDiAA TriAA AA
w/ % w/ % w/ % w /% w/ % w/ %
1,0 99,1 1,7 0,0 1,0 92,76 2,02 0,00 0,00 0,00 1,0 88,07 2,08 0,00 0,00 0,00
1,7 98,6 2,6 0,0 1,7 91,42 3,11 0,00 0,00 0,00 17 86,87 3,24 0,04 0,03 0,00
3,0 99,0 4,7 0,0 3,0 89,24 5,70 0,00 0,04 0,11 3,0 84,41 5,79 0,10 0,03 0,12
4,0 95,9 57 0,0 4,0 87,26 7,22 0,04 0,04 0,20 4,0 82,64 7,39 0,16 0,04 0,22
151 81,4 18,1 16 15,1 70,80 20,93 0,46 0,08 2,19 151 65,50 20,80 0,92 0,14 2,23
16,3 79,5 19,3 1,8 16,3 68,09 22,28 0,56 0,10 2,57 16,3 62,77 22,14 1,10 0,17 2,63
17,1 78,0 19,7 2,0 171 67,75 23,07 0,64 0,12 2,82 171 62,10 22,49 1,16 0,18 2,77




100°C  w (H:0)=0% 100°C  w(H,0)=5% w (H0) =10 %

vwz AA i vwz AA DiAA 3-HPA 3-HDIAA AA i 3-HPA 3-HDiAA
/h w/ % / h w/ % w /% w /% w/ % w /% w /%
18,2 77,8 21,4 23 18,2 67,22 23,51 0,65 0,12 2,94 18,2 61,35 23,49 1,28 0,21 3,09
19,2 77,3 21,4 2,4 19,2 65,09 24,84 0,77 0,15 3,41 19,2 60,24 24,23 1,41 0,23 3,36
20,1 76,1 22,3 2,6 20,1 63,07 25,75 0,87 0,17 3,75 20,1 59,28 24,81 1,52 0,26 3,55
21,0 75,0 23,2 29 21,0 62,65 26,32 0,93 0,18 4,01 21,0 58,32 25,29 1,62 0,27 3,74
22,0 73,8 23,8 3,1 22,0 61,54 27,01 1,02 0,20 4,27 22,0 57,52 25,80 1,74 0,30 3,94
23,0 72,5 24,8 35 23,0 60,87 27,40 1,07 0,20 4,41 23,0 56,05 26,63 191 0,34 4,28
24,1 71,9 25,2 35 24,1 59,65 28,15 1,18 0,23 4,72 24,1 54,94 27,29 2,08 0,37 4,52
25,0 70,6 25,7 4,0 25,0 58,19 29,25 1,10 0,25 5,58 25,0 54,22 27,96 2,00 0,40 5,16
26,0 68,6 26,9 4,5 26,0 56,94 30,04 1,21 0,28 5,95 26,0 53,39 28,42 2,12 0,44 537
27,0 68,2 28,4 49 27,0 55,53 29,53 1,31 0,28 5,68 27,0 52,40 28,95 2,47 0,49 5,41
28,0 70,2 29,6 51 28,0 57,22 31,45 1,38 0,32 6,57 28,0 53,75 29,71 2,42 0,51 5,95
40,2 56,7 35,5 89 40,2 45,47 35,73 2,41 0,68 10,14 40,2 44,00 33,52 4,28 1,16 9,06
44,0 54,4 36,5 9,8 44,0 41,50 36,89 2,72 0,77 11,14 44,0 41,60 34,18 4,60 1,26 9,70
45,0 52,7 36,9 11 45,0 41,47 37,15 2,81 0,88 11,25 45,0 41,56 34,32 4,73 1,37 9,68
46,0 51,8 37,9 1,3 46,0 42,41 37,43 2,95 0,93 11,50 46,0 40,82 34,49 4,92 1,43 9,82
66,0 46,6 47,9 18,0 66,0 34,90 40,31 3,42 1,49 16,37 66,0 32,23 36,66 6,24 2,48 13,74
67,3 444 46,6 17,9 67,3 33,56 40,67 3,50 1,53 17,09 67,3 31,53 36,81 6,37 2,60 14,31
68,0 40,6 41,2 15,4 68,0 34,79 40,01 3,66 1,46 16,03 68,0 32,69 36,27 6,76 2,56 13,70
70,2 39,5 41,3 15,7 70,2 33,86 40,20 3,83 1,55 16,40 70,2 32,73 36,26 6,84 2,64 13,92
72,0 40,0 46,4 19,0 72,0 31,24 40,85 3,71 1,65 17,73 72,0 30,13 36,87 6,83 2,88 14,76
90,0 35,4 49,1 233 90,0 28,75 41,04 4,33 2,15 19,92 90,0 27,57 36,43 7,93 3,76 16,48
92,0 314 42,5 20,0 92,0 29,97 40,56 4,45 2,09 19,65 92,0 28,75 35,85 8,27 3,76 16,28
94,3 30,7 42,4 20,2 94,3 28,17 40,57 4553 2,19 20,02 94,3 28,00 35,85 8,43 3,84 16,15
95,8 29,8 41,2 19,9 95,8 28,75 40,66 4,40 2,04 20,39 95,8 27,56 35,68 8,60 3,87 16,52
118,8 24,7 416 23,1 118,8 26,00 40,19 5,21 2,70 22,33 118,8 25,99 34,70 9,74 5,04 18,02
239,0 10,9 31,2 27,7 160,0 22,11 38,45 6,22 4,29 25,40 160,0 22,78 30,86 12,33 8,14 19,72
332,0 94 27,2 26,4 217,0 20,56 36,14 7,04 5,41 27,42 217,0 20,20 29,86 13,18 9,53 21,01
257,0 21,96 35,95 7,78 6,13 25,50 257,0 22,76 25,44 15,02 11,75 19,91
279,5 21,37 35,51 8,08 6,52 26,00 279,5 22,57 24,40 16,46 12,73 19,21
304,5 21,59 34,95 8,13 6,76 25,68 304,5 22,85 23,49 16,38 13,09 19,34
354,0 22,10 34,59 8,95 7,29 24,92 354,0 22,01 21,50 18,06 14,76 18,85
474,5 20,99 33,82 8,85 7,64 25,64 474,5 21,10 20,09 18,45 15,74 19,28
w (H0) =20 % w (H;0) =30 %
AA i 3-HPA 3-HDIiAA AA i 3-HPA 3-HDiAA i 3-HPA 3-HDiAA
w/ % w/ % w /% w/ % w/ % w /%
1,7 78,56 2,71 0,09 0,06 0,00 1,7 67,96 1,95 0,13 0,00 0,00 1,67 48,86 0,84 0,23 0,03 0,00
3,0 75,42 4,84 0,20 0,06 0,08 3,0 66,71 3,48 0,32 0,06 0,00 3,00 47,51 1,59 0,42 0,04 0,00
4,0 74,30 6,19 0,29 0,08 0,16 4,0 66,10 4,61 0,45 0,07 0,08 4,00 47,24 1,99 0,59 0,04 0,00
15,1 59,42 17,06 1,67 0,22 1,53 15,1 54,53 13,83 2,46 0,27 1,02 15,10 41,52 5,70 2,63 0,15 0,10
16,3 57,40 17,93 1,89 0,27 1,76 16,3 53,64 13,12 2,62 0,26 0,91 16,27 40,96 5,87 2,89 0,15 0,11
17,1 57,35 18,39 2,00 0,28 1,88 17,1 58,01 15,68 2,19 0,29 1,50 17,10 40,56 6,04 3,03 0,17 0,10
18,2 55,62 19,11 2,23 0,32 2,05 18,2 52,37 14,16 3,03 0,32 1,14 18,22 39,9 6,34 3,35 0,19 0,12
19,2 55,35 19,61 2,39 0,34 2,20 19,2 51,28 14,56 3,29 0,35 1,23 19,22 39,69 6,42 3,45 0,20 0,16
20,1 54,17 20,30 2,62 0,39 2,43 20,1 51,22 14,84 3,52 0,38 1,31 20,12 39,46 6,63 3,74 0,21 0,21
21,1 53,20 20,71 2,69 0,40 2,61 21,1 50,57 15,18 3,72 0,40 1,40 21,05 38,55 6,77 3,90 0,22 0,24
22,0 52,66 21,11 3,02 0,45 2,70 22,0 49,26 15,60 4,00 0,45 1,53 22,00 38,26 6,93 4,17 0,25 0,26
23,0 51,94 21,60 3,16 0,48 2,84 23,0 49,16 15,88 424 0,48 1,58 23,02 37,47 7,10 4,41 0,26 0,29
24,1 51,06 21,98 3,44 0,52 2,96 24,1 47,96 16,27 4,59 0,53 1,68 24,05 37,13 7,29 4,69 0,29 0,34
25,0 49,68 22,46 3,53 0,60 3,32 25,0 47,64 16,45 4,62 0,59 1,87 25,00 39,46 7,32 4,80 0,33 0,45
26,0 49,02 22,75 3,71 0,64 3,43 26,0 46,48 16,75 5,01 0,65 1,96 26,00 36,47 7,43 4,87 0,34 0,46
27,0 48,57 23,18 4,03 0,68 3,56 27,0 47,01 16,98 5,22 0,65 1,98 27,00 36,16 7,65 5,36 0,37 0,47
28,0 51,37 24,36 3,87 0,70 4,04 28,0 48,37 17,66 5,36 0,71 2,22 28,00 35,14 7,89 5,46 0,39 0,51
40,2 38,95 31,66 3,89 1,19 9,37 40,2 40,21 18,96 8,66 1,46 2,88 40,22 31,76 8,62 8,46 0,72 0,67
44,0 39,03 26,88 7,41 1,70 6,10 44,0 38,33 19,36 9,66 1,70 3,31 44,00 30,46 8,80 9,48 0,90 0,83
45,0 37,92 27,02 7,87 1,86 6,17 45,0 37,33 19,64 9,78 1,76 3,45 45,00 30,02 8,76 9,64 0,95 0,82
46,0 37,25 27,16 8,09 1,97 6,36 46,0 36,80 19,65 10,16 1,86 3,52 46,00 30,24 8,74 9,70 0,96 0,83
66,0 31,86 28,22 10,78 3,56 8,61 66,0 35,65 20,38 13,65 3,56 4,94 66,03 25,81 9,04 13,70 1,89 1,17
67,3 31,06 28,28 11,05 3,73 8,90 67,3 34,24 20,37 13,82 3,62 4,99 67,33 25,47 9,10 13,88 1,93 1,19
68,0 31,87 27,74 11,23 3,69 8,54 68,0 30,87 19,91 14,09 3,51 4,75 68,00 26,29 8,04 14,35 1,92 1,15
70,2 31,02 27,62 11,66 3,75 8,46 70,2 34,46 24,16 10,20 3,29 7,40 70,18 25,86 8,78 14,54 1,98 1,15
72,0 29,88 28,12 11,68 4,15 9,26 72,0 32,67 20,31 14,60 4,11 5,26 72,00 25,84 8,96 14,26 2,02 1,18
90,0 27,56 26,97 13,75 5,43 10,03 90,0 27,34 19,19 17,46 5,57 5,60 90,00 21,47 8,44 17,82 3,05 1,35
92,0 27,42 26,54 14,20 5,48 9,77 92,0 26,06 18,71 17,90 5,51 543 92,00 21,90 8,26 18,06 2,98 1,30
94,3 27,23 26,39 14,47 5,70 9,87 94,3 25,54 19,63 16,96 5,73 6,22 94,28 21,06 8,12 18,55 3,16 1,30
95,8 27,03 26,36 14,53 5,66 9,78 95,8 25,29 18,49 18,51 5,77 5,40 95,83 21,05 8,16 18,42 3,07 1,30
118,8 24,87 24,78 16,76 7,61 10,56 118,8 23,57 17,08 21,33 7,76 5,76 118,83 18,27 7,42 21,90 4,26 1,36
160,0 20,30 20,25 21,26 12,11 11,96 217,0 14,46 11,38 31,53 15,87 4,70 217,00 8,77 3,62 31,43 12,40 0,97
217,0 18,77 19,17 24,47 14,98 9,70 2795 13,03 8,88 34,24 18,69 4,08 315,50 6,89 2,52 36,67 12,03 0,65
257,0 17,97 16,20 26,42 17,23 9,63 304,5 12,46 8,46 34,67 19,25 4,06 354,00 5,95 2,06 37,18 12,37 0,68
279,5 17,46 15,19 27,96 18,34 8,99 315,5 12,01 9,20 35,03 19,27 3,62 460,75 3,52 1,18 40,19 13,93 0,30
304,5 14,30 14,72 28,13 19,02 8,88 354,0 11,79 8,10 34,58 20,55 3,98 474,50 4,49 1,45 40,21 13,00 0,11
3155 15,75 13,21 26,71 26,83 6,32 460,8 8,41 3,60 43,95 24,44 1,44 552,00 4,96 1,75 38,59 13,35 0,43
354,0 16,86 13,73 28,96 20,18 8,79 474,5 10,26 5,54 39,39 22,87 2,59
4745 16,79 10,13 32,21 23,26 7,56 552,0 9,75 4,75 40,75 23,61 2,31
w (H;0)=5% w (H0) =20 %
w (p-TSA) =2,2 % i w (p-TSA) =1,1 % w (p-TSA) =2,2 % Zeit  w(p-TSA)=1,1%
AA i AA DiAA AA i vwz AA i
w/ % wl % w /% wl % /h
18,5 79,00 12,71 1,81 18,5500 82,37 9,10 1,03 18,6 67,11 7,28 3,37 18,6 69,00 6,66 2,51
204 77,61 13,53 2,21 20,4167 80,99 9,91 1,32 20,4 65,78 7,79 3,93 20,5 68,21 7,01 2,84
22,4 76,27 14,47 2,28 22,4167 80,11 10,66 1,33 224 65,31 8,49 4,20 22,5 67,57 7,68 3,12
39,8 65,01 21,00 3,73 39,8667 70,88 16,64 2,35 39,9 56,16 11,99 731 39,9 59,66 11,23 5,69
41,7 64,49 21,25 3,73 41,7667 69,97 17,15 2,41 41,8 55,48 12,24 7,52 41,8 59,15 11,45 5,89
43,7 63,01 21,82 4,04 43,7500 69,04 17,68 2,59 43,8 54,18 12,77 7,88 43,8 58,52 11,70 6,22
45,7 63,06 22,37 3,93 45,6833 68,47 18,03 2,51 45,7 53,93 12,78 8,04 45,8 57,80 12,02 6,37
64,1 54,95 25,35 5,23 64,1667 61,28 21,69 3,50 64,2 46,63 14,77 10,77 64,3 51,46 14,41 8,42
66,0 53,89 25,47 5,28 66,0000 60,65 21,95 3,58 66,0 46,08 14,88 10,98 66,1 50,81 14,50 8,54
69,8 53,51 25,80 5,62 67,9667 60,43 22,12 3,68 68,0 45,29 15,01 11,39 68,0 50,26 14,76 8,92
75,6 53,17 25,92 5,42 70,0000 60,50 22,51 3,63 70,0 44,82 15,10 11,46 70,0 51,11 15,06 9,27
1,0 93,42 1,19 0,28 1,1167 93,22 0,00 0,00 11 78,37 0,00 0,00 12 78,61 0,00 0,00
2,5 91,84 2,62 0,42 2,5667 92,28 0,84 0,03 2,6 77,39 0,71 0,26 2,6 77,75 0,69 0,17
3,6 90,99 3,36 0,53 3,5833 91,51 1,48 0,14 3,6 76,81 1,16 0,41 3,6 77,13 1,17 0,31
438 89,87 434 0,66 4,8167 90,75 2,16 0,22 438 75,92 1,78 0,67 49 76,55 1,62 0,45
59 88,99 5,12 0,76 5,9333 90,08 2,78 0,28 59 74,10 2,39 0,87 6,0 75,69 2,27 0,64
22,7 75,71 14,75 2,33 22,7333 79,58 10,83 1,45 22,7 64,00 8,55 4,45 22,8 69,43 7,17 1,56
24,6 74,43 15,50 2,50 24,6500 78,54 11,51 1,60 24,7 63,33 8,94 4,71 24,7 66,10 8,17 3,46
26,6 73,30 16,34 2,51 26,6000 77,82 12,16 1,56 26,6 62,39 9,40 4,99 26,6 65,09 8,69 3,73
285 71,51 17,39 2,75 28,5167 76,77 12,85 1,76 28,5 61,45 9,79 5,48 28,6 64,40 9,04 4,03
47,0 61,22 22,61 4,08 47,0500 67,50 18,45 2,70 47,1 52,89 12,91 8,51 47,1 56,99 12,32 6,60
48,8 60,51 22,84 4,30 48,8500 66,97 18,78 2,82 48,9 52,67 13,01 8,84 48,9 56,41 12,52 6,93
50,8 59,94 23,36 4,19 50,8167 66,02 19,31 2,79 50,8 51,41 13,29 9,07 50,9 55,78 12,77 7,06
52,8 58,88 23,57 4,48 52,7667 65,27 19,64 2,98 52,8 50,85 13,36 9,45 52,8 55,14 12,97 7,37
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10.3 Auswertung der 'H-NMR-Signale

Zuordnung der 'H-NMR-Signale von Acrylsiure.

Hy
Howl C A _-OHa
/ B
He 0}
H-Atom Verschiebung / ppm _ Integral  Multiplizitdt  Kopplungskonstante / Hz,
a 11,3 1
b 6,00 1 dg 10,4/17,2
¢ 5,83 1 dq 10,4/1,3
I 6,36 1 dg 1,3/17,2
Zuordnung der 'H-NMR-Signale von Diacrylsiure.
He Hy Hy
F A p_o_ cC A _OH,
He = B
Hy o H H 0o
H-Atom Verschiebung / Integral Multiplizitdit Kopplungskonstante / Hz
ppm
a 11,282 Uberschneidung mit Protonennsignalen aus AA und TriAA
b 2,632 2 t 5,81
c 4,302 2 t 6,26
e 5,994 1 dg 10,43/17,36
f 6,297 1 da 1,36717,36
f 5,727 1 dg 1,367/10,43
Zuordnung der 'H-NMR-Signale von Triacrylsiure.
Hn He.  He o Ho
NLANG °>F%E<’D(° CpNa "
Hy o H o H o H H

H-Atom | Verschiebung / ppm _ Integral  Multiplizitdt  Kopplungskonstante / Hz

a 11,3

b 2,63 2 t 58

c 4,30 2 t 6,3

e 2,58 2 t 6,2

f 4,21 2 t 6,2

h 5,99 1 dy 10,4 /17,4

g 6,28 1 dg 1,4/17,4

g 5,73 1 da 1,4/104

Zuordnung der 'H-NMR-Signale von 3-Hydroxypropionsiure.

H-Atom | Verschiebung / ppm___ Integral  Multiplizitdt  Kopplungskonstante / Hz
a 11,3
b 2,51 2 t 59
c 3,80 2 t 59
d 11,3
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NMR-Spektrum zur Kalibrierung der DiAA

augldav [25U00

Pfeifer DIAS ) : 24000

6.34
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_ 23000
22000
21000
20000
19000
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£ L ] 17000
16000
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L = L A N r L I
0

’ +-1000

[—

1.00
0.93 —
1.03
5.76 —
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NMR-Spektrum zur Kalibrierung der TriAA

augldav
Pfeifer TiAA

2.58
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5.0 4.5 4.0
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NMR-Spektrum zur Kalibrierung der 3-Hydroxydiacrylsdure

augldav
Pfeifer 3HPA

—d 38
3.85
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Massenspektrum zur Identifizierung von 3-Hydroxydiacrylsaure

Analysen Nummer 73718008.d
Autraggeber Pfeifer/Vogel

07/11/14 17:49:24
Administrator

Display Report

Acquisition Date
Operator

Probenbezeichnung p1 Instrument Esquire-LC_00016
Intens. 73718008.d: -MS)|
x109
304.9
1.04
376.9
0.8
0.6
2329
89.0
041 160.9 4489 521.0
593.0
71.0
0.2
664.9
358.9 7911
142.8 619.0
214.8 474.9 646.4 764.0
186.9 270.8 330.9 403.0 548.0 691.0  737.0
1128 l ﬂ J [ ‘ J .Li 859.1
oolada L |I|1LLH ll l“llAlll e W Y YT A
100 200 300 400 500 600 700 m/z
lon Source Type ESI lon Polarity Negative Auto MS/MS off

Tabelle 10.7: Massenspektrometrische Auswertung der Probe zur Identifizierung von 3-HDiAA.

m/z Verhéltniss Komponente
71 Acrylséure
89 3-Hydroxypropionsaure
143 Diacrylsdure
161 3-Hydroxydiacrylsaure
215 Triacrylsaure
233 3-Hydroxytriacrylsdure
usw hohere Oligomere und deren Hydratisierungsprodukte
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10.4 'H-NMR Untersuchungen fiir die Zwischenstufe zur DiAA-Bildung

jun29ac
Pfeifer 3HPA 23h

'H-NMR-Untersuchung einer 3 % (g g~ 1) wissrigen Acrylsduremischung bei 60 °C nach 23 h
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_~6.46
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- ~641
~~6.40
—6.10
—6.07
—6.04
—6.01

T T-5.89
586
~-5.85

__~5.89

16 15 14 13 12 11 10 9 8 7
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'H-NMR-Untersuchung einer 3 % (g g~!) wissrigen Acrylsduremischung bei 60 °C nach 43 h.

JunZsac
Pfeifer 3HPA 43h

EE]

\

—
—eot
e

s
ess

jun29ac ¥ %
Prever swexazn

—60

s s
e

615 605 6.00

6,10
1 (ppm)

i

Fuvuy

85000

80000

75000

70000

65000

60000

55000

50000

45000

40000

35000

30000

25000

20000

15000

10000

5000

F0

r--5000

T

LS

T T T T T T

T T T
11.0 105 100 9.5 9.0 85 8.0 7.5

65 6.0
f1 (ppm)

5.5

5.0

4.5

4.0

'H-NMR-Untersuchung einer 3 % (g g~') wissrigen Acrylsauremis

27ac
Pfeifer 3HPA 99a
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10.5 Messdaten zur Notfallstabilisierung

Ausgangstemperatur 70°C
kein Runawa Runaway

Ausgangstemperatur 70°C
kein Runawa Runaway

Ausgangstemperatur 80°C
kein Runawa Runaway

w(PTZ) w(PTZ) w(PTZ) w(PTZ) w(PTZ) w(PTZ)
/ ppm / ppm / ppm / ppm / ppm
85 5800 3874 4,1 5800 11,9 5800 3874
85 4838 56 5800 11,9 3874
11,8 3874 5,6 1282 13,5 5800 3874
11,8 3874 72 5800 1282 15,2 5800 3874
11,8 7718 8,7 5800 16,8 5800
11,8 5800 8,7 3874 16,8 7718
11,8 6760 87 2560 1282 18,5 5800
15,2 5800 8,7 18,5 11532 9629
15,2 7718 10,3 5800 18,5
15,2 9629 10,3 2560 20,2 11532
15,2 11532 10,3 1282 20,2 22801
15,2 10581 20,2 30172
AT w(PTZ) AT w(Fe(I)SO,) w(PTZ)
1K / ppm /K /ppm I ppm
kein Runaway Runaway kein Runaway
4,5 2500 4 980 13000 3000
2 1500 5 960 12000 2500
3 2200 2 1000 11000 2000
2,5 2000 3 1200 10000 1500
6,5 3500 5 1500 9000 1000
6 3300 5 2500
5 3000 4,5 1800
4 2000 25 1500
6 950
2 1400
45 1900
6 2000
35 1800
5 1800
5 1900
6 1900
4 1800
65 2200
6 3000
65 2800

w(Fe(I)SO,)

/ ppm

13000
11000
11000
12000
12000
12000
10000

Ausgangstemperatur 60°C

w(PTZ)
/ ppm
Runaway

2500

2200
1300

w(PTZ)
I ppm
3874

2560

5800

4838

5800

kein Runawa Runaway

w(PTZ)
/ ppm

1282
3874

3874
4838

Ausgangstemperatur 50°C

89
12,6
16,4
w(H,0) w(PTZ)
1% / ppm
0 3839
1 3839
2,5 3839
5 3839
10 4799
13
14
14
14 5569
14 6951
15 7679
15 9599
15
16
17
17 10391
20
20
20
20
20
20

w(PTZ)

2560
3874
4838

w(H,0)

1%
0

kein Runawa Runaway

w(PTZ)
I ppm
1282
2560
3874

w(PT2)
/ ppm
2534

5223
5569
5569

30715
9599
11518
12670
15358
7679

10 Anhang
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