    Simulation und Darstellung eines Copolymers aus Styrol,

n-Butylacrylat, Hydroxyethylmethacrylat und Acrylsäure

                                                                                                                 mit besonderen Strukturmerkmalen

Dissertation

zur Erlangung des Doktorgrades der

Naturwissenschaften im Fachbereich Chemie

der Universität GH Essen

vorgelegt von

Arthur Hundeshagen

aus Oberhausen

Essen 1999

Vorsitzender: Prof. Dr. P. Rademacher

1. Gutachter: Prof. Dr. F. Bandermann

2. Gutachter: Prof. Dr. R. Sustmann

Tag der mündlichen Prüfung: 13.01.2000
für

Dominik Sebastian Schmitz

                                                                                             meinem Patenkind

Die vorliegende Arbeit wurde in der Zeit von September 1996 bis Juni 1999 am Institut für

Technische Chemie der Universität GH Essen unter der Leitung von

Herrn Prof.Dr.F.Bandermann

durchgeführt.

Ihm gilt mein besonderer Dank für die Bereitstellung des Themas und seine Unterstützung

während der Durchführung dieser Arbeit.

Weiterhin bedanke ich mich bei:

Herrn Prof. Dr. R. Sustmann für die freundliche Übernahme des Korreferates,

Herrn Dipl. Chem. Ing. D. Jacobi für die gewissenhafte Aufnahme der Gelpermeationschro-

ma togramme ,

Herrn Dipl. Chem. Ing. G. Joppich für die Einarbeitung in die Programmiersprache Fortran

und viele weitere theoretische und praktische Hilfestellungen,

Herrn F. Marx für die Hilfestellung beim Aufbau des Reaktors,

sowie allen jetzigen und ehemaligen Mitarbeitern des Institutes für die gute

Arbeitsatmosphäre sowie die zahlreichen interessanten und hilfreichen Diskussionen.

Abkürzungsverzeichnis:

           Abb. Abbildung Mol-% Molprozente

       AIBN Azoisobutyronitril min. Minute

         n-BA n-Butylacrylat

n

1
mittlere Sequenzlänge des

Monomers 1

                    c

                            0

                                                                                          Konzentration zu Beginn der

Reaktion

NMR Kernresonanzspektroskopie

               c(t) Konzentration zur Zeit t p

11

Homoübergangswahrscheinlichkeit

des Monomers 1

       c

              HEMA

                                                                                                      Konzentration an HEMA p

12

Übergangswahrscheinlichkeit

von 1 nach 2

     c

             Initiator

                                                                                             Konzentration des Initiators P Polymer

 Decalin Decahydronaphtalin
P

× Polymerradikal

               DK Dielektrizitätskonstante r Reaktionsgeschwindigkeit

         DMF Dimethylformamid r

0

Anfangsreaktionsgeschwindigkeit

   DMSO Dimethylsulfoxid r(t) Reaktionsgeschwindigkeit zum

Zeitpunkt t

              E

                        coh

Kohäsionsenergie r

1

Copolymerisationsparameter der

Substanz 1 (bei 2 Comonomeren)

                   E

                             T

Dimroth-Energie r

12

Copolymerisationsparameter der

Substanz 1 mit der Substanz 2

(bei mindestens 3 Comonomeren)

               exp Exponentialfunktion (e
x
) R Abkürzung nach Kélen Tüdös

                      F Monomerverhältnis /

Faktoren

S Styrol /

Abkürzung nach Kélen Tüdös

                        f Copolymerverhältnis /

                                                                                                               Radikalausbeutefaktor

S

1n

Häufigkeit einer Sequenz vom

Typ 1 der Länge n

                 Fa. Firma Sdp. Siedepunkt

                       g Gramm sec. Sekunden

               GC Gaschromatographie t Zeit

           GPC Gelpermeationschromatographie Tab. Tabelle

HEMA 2-Hydroxy ethylmethacrylat tech. technisch

         hPas hekto Pascal THN Tetrahydronaphtalin

                      I Initiator U Umdrehungen

                    I

                         × Initiatorradikal V Volumen bzw.Spannung in Volt

                [I] Initiatorkonzentration V

100

Volumenabnahme bei

100%igen Umsatz

            Iso-

       durol

                                                                                               1,2,3,5-Tetramethyl benzol V

Dil

Dilatometervolumen

                  K Kelvin V

R

Reaktorvolumen

            Kat Katalysator (1-Methylimidazol) x, y, z Exponentialkoefizienten der

Geschwindigkeitskonstanten

                   k

                           i

                                                                        Initiatorzerfallsgeschwindigkeits-

konstante
z.B. zum Beispiel

                 k

                          p

                                                                                    Wachstumsgeschwindigkeits-

konstante
a Gewichtungsfaktor

                 k

                          S

                                                                     Gesamtgeschwindigkeitskonstante d Hildebrand‘sche Lös lich-

keitsparameter

                   k

                           t

                                                                 Abbruchgeschwindigkeitskonstante

D r
Dichtedifferenz

                    L Liter

D r

max
maximale Dichtedifferenz

             Lit. Literaturquelle D
V

Volumenabnahme zum Zeitpunkt t

                  ln natürlicher Logarithmus c

12

Flory Huggins-Parameter

     LSM. Lösungsmittel Æ Durchschnittswert

             M1 Monomer 1 h Abkürzung nach Kélen Tüdös

       [M1] Molenbruch des Monomers 1 x Abkürzung nach Kélen Tüdös

            M

                          1n

                                                                          Massenanteil einer Sequenz vom

Typ 1 der Länge n

W Widerstand

               m

                            x

Multiplikatoren x *, +, o benutzte Symbole zur Darstellung

eines Copolymerkettenausschnittes

    Ma-% Massenprozente

Inhaltsverzeichnis

1 Zusammenfassung  I

2 Einleitung  1

3 Aufgabenstellung  1

4 Bestimmung der Copolymerzusammensetzung und Berechnung der Sequenzlängen-

          verteilung über die Copolymerisationsparameter  4

                                       4.1 Ermittlung der Monomerkonzentrationen  4

                                       4.2 Ermittlung der Copolymerisationsparameter aus Literaturdaten  5

                                       4.3 Berechnung der Copolymerzusammensetzung mit Hilfe der Markov-Kette 10

                                                                               4.3.1 Beschreibung des Programmes "Copofor2.exe" zur Simulation und

                                                                                                                      Berechnung einer Copolymerisation 12

                                                                               4.3.2 Berechnung der Monomermolenbrüche aus der Copolymerzu-

                                                                                                                      sammensetzung mit Hilfe der Markov-Ketten mit dem Programm

                                                                                                                      "Neudata.exe" 14

                                                                               4.3.3 Beschreibung des Copolymerisationsverhaltens der drei Monomere

                                                                                                                      HEMA, Styrol und n-BA bei differentiellem Umsatz im Dreiecks-

                                                                                                                      diagramm 15

                                                                               4.3.4 Abschätzung der Homoübergangswahrscheinlichkeit in Abhängig-

                                                                                                                      keit von der Monomerzusammensetzung und von den Copolymeri-

                                                                                                                      sationsparametern 16

                                                                               4.3.5 Häufigkeitsverteilung einzelner Sequenzen in Abhängigkeit von

                                                                                                                      der Homoübergangswahrscheinlichkeit 20

                                                                               4.3.6 Mittlere Sequenzlänge eines binären Copolymers in Abhängigkeit

                                                                                                                      von der Copolymerzusammensetzung und vom Produkt r

1

×
 r

2

22

                                                                               4.3.7 Sequenzlängenverteilung des Copolymers in Abhängigkeit der

                                                                                                                      Monomerzusammensetzung 25

                                                                                                                      4.3.7.1 Erste Berechnung 26

                                                                                                                      4.3.7.2 Zweite Berechnung 28

                                                                                                                      4.3.7.3 Dritte Berechnung 30

                                                                                                                      4.3.7.4 Berechnung des zu synthetisierenden Copolymers 32

                                                                               4.3.8 Zusammenfassung der Berechnung der Sequenzlängenverteilungen

                                                                                                                      des Zielcopolymers 35

5 Möglichkeiten der Verlängerung der Sequenzlängen 36

                                       5.1 Auswahl des Reaktors und der Polymerisationstemperatur 36

                                       5.2 Temperaturverhalten der Copolymerisationsparameter 36

                                       5.3 Möglichkeit zur Verlängerung der Sequenzlängen durch Aufspaltung des

                                                            Copolymers in zwei verschiedene binäre Copolymere 37

6 Untersuchungen der gegenseitigen Löslichkeit der durch die Trennung des ursprüng-

                    lichen ternären Copolymere entstandenen Copolymere 41

                                       6.1 Bestimmung des Löslichkeitsparameter von HEMA 41

                                       6.2 Inkrementenverfahren nach Fedors zur Bestimmung der Löslichkeits-

                                                            parameter 42

                                       6.3 Bestimmung der Löslichkeitsparameter der Copolymere 43

7 Untersuchungen der Sequenzlängenverteilung der beiden Copolymere mit HEMA

           als Vermittler 47

                                       7.1 Berechnung des ersten, styrolreichen Copolymers 48

                                       7.2 Berechnung des zweiten, n-BA-reichen Copolymers 50

8 Bestimmung der Copolymerisationsparameter im System HEMA - Styrol und

           HEMA - n-BA bei 180°C in tech. Xylol 52

                                       8.1 Versuchsdurchführung 52

                                       8.2 Bestimmung der Aufheizphase 53

                                       8.3 Bestimmung der r-Parameter im System HEMA - Styrol 54

                                                                               8.3.1 Bestimmung des HEMA-Anteils im Copolymer über den

                                                                                                                      Kohlenstoffgehalt 55

                                                                               8.3.2 Bestimmung des HEMA-Anteils im Copolymer über den

                                                                                                                      Sauerstoffgehalt 55

                                                                               8.3.3 Ergebnisse 56

                                                                               8.3.4 Auswertung nach Kélen-Tüdös 57

                                       8.4 Bestimmung der Copolymerisationsparameter im System HEMA - n-BA 60

                                                                               8.4.1 Bestimmung des HEMA-Anteils im Copolymer über den

                                                                                                                      Kohlenstoffgehalt 60

                                                                               8.4.2 Bestimmung des HEMA-Anteils im Copolymer über den

                                                                                                                      Sauerstoffgehalt 61

                                                                               8.4.3 Ergebnisse 61

                                                                               8.4.4 Auswertung nach Kélen-Tüdös 63

9 Bestimmung des Copolymerisationsverhalten der Monomere bei 180°C 65

                                       9.1 Monte-Carlo-Simulationen und Berechnungen mit den neuen Copolymeri-

                                                            sationsparametern 67

                                                                               9.1.1 Erste neue Berechnung 67

                                                                               9.1.2 Zweite neue Berechnung 69

                                                                               9.1.3 Dritte neue Berechnung 70

                                       9.2 Zusammenfassung des Copolymerisationsverhaltens bei 180°C 72

10 Ermittlung der relativen ^ Radikalreaktivität^ 73

                                       10.1 Reaktivität des  HEMA-Radikals 75

                                       10.2 Reaktivität des  Styrolradikals 75

                                       10.3 Reaktivität des n-Butylacrylatradikals 75

                                       10.4 Einbauwahrscheinlichkeit im Copolymer 76

11 Berechnung der darzustellenden Copolymere 76

                                       11.1 Berechnung des styrolreichen Copolymers (harter Anteil) 76

                                       11.2 Berechnung des n-butylacrylatreichen Copolymers (weicher Anteil) 79

                                       11.3 Ergebnis der Berechnungen 81

12 Kinetische Untersuchungen von HEMA bei 60°C 81

                                       12.1 Einleitung 81

                                                                               12.1.1 Meßreihe 1 85

                                                                               12.1.2 Meßreihe 2 88

                                                                               12.1.3 Meßreihe 3 90

                                                                               12.1.4 Meßreihe 4 92

                                       12.2 Zusammenfassung der differentiellen kinetischen Auswertung 93

                                                                               12.2.1 Zusammenfassung der gemessenen Geschwindigkeitskonstanten 94

                                                                               12.2.2 Literaturwerte der Geschwindigkeitskonstanten 97

                                                                               12.2.3 Fehlerdiskussion 97

                                       12.3

                                                                        Bestimmung der Reaktionsordnung nach der Methode der Anfangsge-

                                                                      schwindigkeiten 98

                                                                               12.3.1 Vergleich der Ergebnisse der Differentialmethode mit der

                                                                                                                       Methode der Anfangsgeschwindigkeiten 100

                                                                               12.3.2 Bestimmung der Ordnung des Initiators 101

13 Untersuchungen der Polymerisation von HEMA bei 60°C in unterschiedlichen

                    Lösungsmitteln 103

                                       13.1 Versuche mit Dioxan als Lösungsmittel 103

                                       13.2 Versuche mit DMF als Lösungsmittel 105

                                       13.3 Versuche mit DMSO als Lösungsmittel 108

                                       13.4 Versuche mit Xylol als Lösungsmittel 112

                                       13.5 Vergleich der ermittelten Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten 113

14 Versuche bei 180°C in verschiedenen Lösungsmitteln 114

                                       14.1 Untersuchungen der Initiatorabhängigkeit 117

                                       14.2 Untersuchungen der Polymerisation in technischem Xylol 119

15 Simulation der Konzentration-Zeit-Kurven mit Hilfe des Simulationspaketes

                                       für Polymerreaktionen " Predici" 121

                                       15.1 Simulation der Versuche mit niedriger Initiatorkonzentration 125

                                                                               15.1.1 Bestimmung des Exponenten der Abbruchgeschwindig-

keitskonstanten (niedrige Initiatorkonzentration) 126

                                                                               15.1.2 Bestimmung des Exponenten des Radikalausbeute-

faktors (niedrige Initiatorkonzentration) 129

                                                                               15.1.3 Bestimmung des Exponenten der Initiatorzerfallsge-

schwindigkeitskonstante (niedrige Initiatorkonzentration) 132

                                       15.2 Simulation der Versuche mit mittlerer Initiatorkonzentration 134

                                                                               15.2.1 Bestimmung des Exponenten der Abbruchgeschwindig-

keitskonstanten (mittlere Initiatorkonzentration) 134

                                                                               15.2.2 Bestimmung des Exponenten des Radikalausbeute-

faktors (mittlere Initiatorkonzentration) 137

                                                                               15.2.3 Bestimmung des Exponenten der Initiatorzerfallsge-

schwindigkeitskonstante (mittlere Initiatorkonzentration) 138

                                       15.3 Simulation der Versuche mit hoher Initiatorkonzentration 141

                                                                               15.3.1 Bestimmung des Exponenten der Abbruchgeschwindig-

keitskonstanten (hohe Initiatorkonzentration) 141

                                                                               15.3.2 Bestimmung des Exponenten des Radikalausbeute-

faktors (hohe Initiatorkonzentration) 143

                                                                               15.3.3 Bestimmung des Exponenten der Initiatorzerfallsge-

schwindigkeitskonstante (hohe Initiatorkonzentration) 145

                                       15.4 Zusammenfassung der Ergebnisse der Simulationen 147

                                       15.5 Ermittlung der Gesamtreaktionsgeschwindigkeitskonstanten k

S

148

                                                                               15.5.1 Ermittlung der Gesamtreaktionsgeschwindigkeitskonstanten k

S
bei
niedriger Initiatorkonzentration 148

                                                                               15.5.2 Ermittlung der Gesamtreaktionsgeschwindigkeitskonstanten k

S

 bei

mittlerer Initiatorkonzentration 151

                                                                               15.5.3 Ermittlung der Gesamtreaktionsgeschwindigkeitskonstanten k

S

 bei

hoher Initiatorkonzentration 152

                                       15.6 Zusammenfassung der ermittelten Gesamtreaktionsgeschwindigkeits-

                                                                      konstanten 154

16 Autoklavenversuche 155

                                       16.1 Beschreibung des Reaktors 155

                                       16.2 Beschreibung der Versuche im Autoklaven 159

                                       16.3 Versuche mit Styrol als Hauptbestandteil 160

                                       16.4 Versuche mit n-BA als Hauptbestandteil 162

                                       16.5 Untersuchungen des hergestellten Lackes 164

                                       16.6 Zusammenfassung der Reaktorversuche 165

17 Diskussion 165

18 Experimenteller Teil 169

                                       18.1

                                                                         Reinigung der Lösungsmittel und der Monomere 169

                                       18.2 Aufbereitung der Polymerproben 169

                                       18.3 Gaschromatografische Untersuchungen 169

                                       18.4 Gelpermeationschromatographie (GPC) 170

                                       18.5 Dampfdruckosmometrie 170

                                       18.6 Kernresonanzspektroskopie 170

                                       18.7 Elementaranalyse 170

19 Anhang 171

                                       19.1 Reaktionsdurchführung 171

                                       19.2 Beschreibung des Meßdatenerfassungssystems 172

                                       19.3 Programme 177

                                                                               19.3.1 Programm zur Aufnahme der Meßdaten: Waagetem.bas 177

                                                                               19.3.2 Programm zur Simulation von Kettenausschnitten und Berechnung

                                                                                                                       der Copolymerzusammensetzung: Copofor2.exe 178

                                                                               19.3.3 Programm zur Ermittlung der Monomerzusammensetzung

                                                                                                                       aus der Copolymerzusmmensetzung: Neudata.exe 183

20 Literatur 187