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10 Auswertung der kontinuierlichen Copolymerisationsversuche

10.1 Vorbetrachtungen und Grundlagen

In diesem Abschnitt sollen die sich aus den kontinuierlichen Versuchen ergebenden Wertepaare bezüglich der Zusammensetzung der Monomermischung im stationären Zustand und der Zusammensetzung des Copolymers mit den mittels der Copolymerisationsgleichung (Gleichung 6.5) berechneten Werten verglichen werden. 

Bei einem kontinuierlichem Verfahren im CSTR wird die Zusammensetzung des entstehenden Polymers Fi von der Zusammensetzung im stationären Zustand eines CSTR fi,stat bestimmt,   welche i.a. nicht mit der Zusammensetzung der einfließenden Monomermischung fi,ein identisch ist. Die Beziehung zwischen der Zusammensetzung der Monomermischung. und der Zusammensetzung des bei dieser Monomermischung entstehenden Polymers kann über die Copolymerisationsgleichung vorausgesagt werden. Kennt man die Zusammensetzung des Polymers (i.a. zugänglich durch z.B. 1H-NMR, 13C-NMR, EA usw.), wird für einen Vergleich mit den theoretischen Werten die Zusammensetzung der Monomermischung im stationären Zustand benötigt. Deren Bestimmung erfolgt über die Massenbilanz des Reaktors. Die in der Zeiteinheit zufließenden und abfließenden Molenströme sind in der Gleichung (10.1) in Beziehung gesetzt:










          (10.1)
Umformung der obigen Gleichung liefert: 














          (10.2)

Darin bedeuten 

, 

 und 

 die Massenströme an Monomer im Zulauf und Ablauf und den Massenstrom an Polymer im Ablauf, MG1 und MG2 die Molmassen der einzelnen Monomere. Nach Einführung des Gewichtsumsatzes Xw und nach Umformung des Nenners erhält man folgende Formel: 





 EINBETTEN Equation.2  











          (10.3)

Die Auflösung der Gleichung (10.3) nach f1,stat. liefert für die stationäre Zusammensetzung der Monomermischung:




          (10.4)

Zur Bestimmung der stationären Zusammensetzung der Monomermischung benötigt man also die Zusammensetzung der zufließenden Monomermischung, die Zusammensetzung des Polymers und den Gewichtsumsatz. Diese Formel ist von zentraler Bedeutung, weil sie die Bestimmung der Zulaufzusammensetzung bei gewünschter Polymerzusammensetzung und gefordertem Umsatz erlaubt. 

10.2 S/GMA-Copolymerisationen in PES

In der untenstehenden Tabelle sind die Ergebnisse aus den kontinuierlichen Copolymerisationsversuchen in PES bzw. die über Gleichung (10.4) berechneten stationären Zusammensetzungen aufgelistet.

Den Vergleich zwischen den experimentellen Werten und den über die Copolymerisationsgleichung bestimmten Werten zeigen die Abbildungen 10.1 und 10.2. Die theoretische Abhängigkeit der Polymerzusammensetzung von der Zusammensetzung der Monomermischung wurde 

Tabelle 10.1: 
Ergebnisse der kontinuierlichen Copolymerisationsversuche in PES, f2,ein Stoffmengenanteil der zufließenden Monomermischung, f2,stat Stoffmengenanteil der Monomermischung im stationären Zustand, F2  Zusammensetzung der S/GMA-Copoly-mere, XW Gewichtsumsatz

Vers. Nr.
f2,ein
F2
f2,stat
XW

V-2
0,427
0,440
0,355
0,850

V-5
0,234
0,252
0,146
0,832

V-6
0,274
0,323
0,029
0,848

V-13
0,286
0,292
0,244
0,894

V-14
0,494
0,496
0,486
0,813

V-15
0,696
0,699
0,674
0,852
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Abbildung 10.1
Abhängigkeit der Copolymerzusammensetzung F2 von der Monomermischungszusammensetzung im stationären Zustand f2,stat (— theoretische Kurve berechnet mit   r1 = 0,356, r2 = 0,785, T = 190 °C, ---- 45 °C Hilfsgerade für r1 = r2 = 1)
mit Hilfe der über die Arrheniusbeziehung, s. Gleichung (6.11) und (6.12) für 190 °C bzw.  230 °C berechneten Copolymerisationsparameter bestimmt. Aus der oben stehenden Abbildung ist eine zufriedenstellende Übereinstimmung zwischen den Ergebnissen der kontinuierlichen Copolymerisationsversuche und den Voraussagen über die Copolymerisationsgleichung zu erkennen. Diese Aussage steht im Einklang mit den sich aus den diskontinuierlichen Versuchen in PES ergebenden Erkenntnissen. Auch der Abbildung 10.2 ist eine zufriedenstellende Übereinstimmung zwischen Experiment und Theorie zu entnehmen. Der eine abweichende Wert (V-6) ist darauf zurückzuführen, daß dieser Versuch vor dem Erreichen des stationären Zustandes abgebrochen wurde. Bei den beiden anderen Versuchen scheint es, daß die mittels der gelpermeationchromatographischen Untersuchungen nachgewiesene Inhomogenität der Copolymere keinen Einfluß auf die Gesamtzusammensetzung ausübt. Dieses bedeutet, daß die Zusammensetzung des mittels der thermischen Copolymerisation gebildeten Copolymers unabhängig von der Anwesenheit einer Vernetzungsreaktion ist. 
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Abbildung 10.2
Abhängigkeit der Copolymerzusammensetzung F2 von der Monomermischungszusammensetzung im stationären Zustand f2,stat (— theoretische Kurve berechnet mit   r1 = 0,438, r2 = 0,852 T = 230 °C, ---- 45 °C Hilfsgerade für r1 = r2 = 1)

Der nächste Abschnitt beschäftigt sich mit der Auswertung der kontinuierlichen Copolymerisationsversuche in Xylol.

10.3 S/GMA-Copolymerisationen in Xylol

10.3.1 Vorbetrachtungen

Es stellte sich die Frage, ob die in Substanz bestimmten Copolymerisationsparameter sich für die Beschreibung der S/GMA-Copolymerisation in Xylol eignen. Aus diesem Grunde wurde analog zu den Untersuchungen zur Hochumsatzkinetik (Kapitel 7) die Copolymerisation von S mit GMA in Xylol untersucht. 

10.3.2 Experimentelle Durchführung der diskontinuierlichen Versuche 

Die diskontinuierlichen Copolymerisationen in Xylol wurden analog zu den Copolymerisationen in Substanz durchgeführt. Die Zusammensetzung der Copolymere wurde mittels Elementaranalyse bestimmt. Zusätzlich wurden mittels GPC die Molmassen der S/GMA-Copolymere ermittelt.

10.3.3 Ergebnisse der diskontinuierlichen Versuche

Die folgende Abbildung zeigt die Änderung des Gewichtsumsatzes mit der Reaktionszeit für drei verschiedene Zusammensetzungen der Monomermischung. 





Abbildung 10.3
Umsatz vs. Reaktionszeit für verschiedene Zusammensetzungen: ( f2 = 0,274, 

( f2 = 0,494, ( f2 = 0,697, T = 190 °C für S/GMA-Copolymerisation in Xylol

Wie aus dem oben stehenden Diagramm hervorgeht, zeigen die Zeit-Umsatz Kurven für einen GMA-Anteil von 0,274 und 0,494 einen ähnlichen Verlauf. Einen deutlichen Unterschied dazu zeigt die Änderung des Gewichtsumsatzes mit der Reaktionszeit für einen GMA-Anteil von 0,697. Dieses Verhalten ist auch bei der S/GMA-Copolymerisation in Substanz beobachtet worden. Mit zunehmendem GMA-Anteil nimmt zum einem die Konzentration an DA-Dimeren zu, wodurch mehr Radikale gebildet werden. Dieses sollte zu einer Erhöhung der Polymerisationsgeschwindigkeit führen. Ab einem bestimmten GMA-Anteil nimmt jedoch die Copolymerisationsgeschwindigkeit ab, da zuwenig thermischer Initiator zur Verfügung steht. Zu beachten wäre auch noch, daß aufgrund der niedrigeren Viskosität von GMA im Vergleich zum Styrol Diffusionseffekte bei einem hohen GMA-Anteil einen geringeren Einfluß haben. 

Die Meyer-Lowry Auftragung für diese, in Xylol dargestellten Copolymere, zeigt die untenstehende Abbildung.

Abbildung 10.4:


Abhängigkeit der kumulativen Copolymerzusammen- setzung F2cum, der momentanen Copolymerzusammensetzung F2,inst und der Zusammensetzung der Monomer-

mischung f2 vom Gewichtsumsatz Xw für die Styrol-GMA-Copolymerisation in Xylol:

:   f2,0 = 0,274, T = 190 °C, r1 = 0,356, r2 = 0,785

:  f2,0 = 0,494, T = 190 °C, r1 = 0,356, r2 = 0,785

: f2,0 = 0,697, T = 190 °C, r1 = 0,356, r2 = 0,785










Aus den Meyer-Lowry Auftragungen ist eine gute Übereinstimmung zwischen der Zusammensetzung der hergestellten Copolymere mit der über die Copolymerisationsparameter berechneten Polymerzusammensetzung zu erkennen. Bei einem niedrigen GMA-Anteil wird eine sehr gute Übereinstimmung zwischen Experiment und Theorie beobachtet. Bei hohem GMA-Anteil liegen die experimentellen Werte unter den Voraussagen der integralen Meyer-Lowry Gleichung. Als Ursache können die Diels-Alder Oligomere angesehen werden, die mit zunehmendem GMA-Anteil vermehrt gebildet werden. Die DA-Oligomere entstehen nicht über eine radikalische Polymerisationsreaktion und somit läßt sich deren Zusammensetzung nicht über die Copolymerisationsparameter beschreiben. 

Ferner wird beobachtet, daß mit zunehmendem GMA-Anteil der Monomermischung die Änderung der differentiellen bzw. integralen Zusammensetzung mit dem Umsatz abnimmt. Wegen der Nähe zum azeotropen Punkt (f2,azeo. = 0,750), ändert sich bei einer Anfangszusammensetzung von f2,0 = 0,697 die Zusammensetzung des Copolymers erst bei sehr hohen Umsätzen. 

Die diskontinuierlichen Copolymerisationsversuche in Xylol ergaben, daß die in Substanz bestimmten Copolymerisationsparameter zur Beschreibung der Copolymerisation in Xylol herangezogen werden können. Dieses Ergebnis war insofern zu erwarten, weil unpolare Lösungsmittel wie z.B. Xylol nur einen geringen Einfluß auf die wachsenden aktiven Teilchen haben sollten. Zum selben Ergebnis, kein Einfluß eines unpolaren Lösungsmittels, kamen auch Kaszas et. al.[64], welche die Copolymerisation von S mit BA in Substanz und Benzol untersuchten. Die in Substanz experimentell bestimmten S/GMA-Copolymerisationsparameter werden im nächsten Abschnitt zur Beschreibung der kontinuierlichen S/GMA-Copolymerisation in Xylol herangezogen.

10.3.4 Auswertung der kontinuierlichen Copolymerisationen in Xylol

Die zur Auswertung der kontinuierlichen Copolymerisationsversuche notwendigen Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle aufgelistet.

Tabelle 10.2: 
Ergebnisse der kontinuierlichen Copolymerisationsversuche in Xylol, f2,ein Stoffmengenanteil der zufließenden Monomermischung, f2,stat Stoffmengenanteil der Monomermischung im stationären Zustand, F2  Zusammensetzung der S/GMA-Copoly-mere, XW Gewichtsumsatz

Vers. Nr.
f2,ein
F2
f2,stat
XW

V-7
0,274
0,306
0,207
0,682

V-8
0,492
0,485
0,501
0,590

V-9
0,697
0,597
0,794
0,480

V-10
0,289
0,304
0,225
0,825

V-11
0,289
0,305
0,206
0,847

V-12
0,290
0,349
0,254
0,381

V-17
0,494
0,544
0,475
0,284

V-18
0,696
0,642
0,712
0,234

Die berechneten Zusammensetzungen der Monomermischungen im stationären Zustand für eine Reaktionstemperatur von 190 °C sind mit den entsprechenden Copolymerzusammensetzungen in Abbildung 10.5 dargestellt. Darin ist eine gute Übereinstimmung zwischen Ergebnissen der kontinuierlichen Versuche und den Voraussagen über die Copolymerisationsgleichung (6.5) zu beobachten. Bei einer Reaktionstemperatur von 230 °C (Abbildung 10.6) ist mit zunehmendem GMA-Anteil ein deutlicher Unterschied zwischen Ergebnis und Theorie festzustellen. Als mögliche Ursache für dieses Verhalten werden die DA-Oligomere betrachtet. Aus den Gelpermeationschromatogrammen (s. Abbildung 9.5) ist zu erkennen, daß mit zunehmendem GMA-Anteil der Monomermischung vermehrt DA-Oligomere gebildet werden. Die Zusammensetzung der DA-Oligomere läßt sich nicht mittels der Copolymerisationsparameter beschreiben. Eine andere mögliche Ursache wäre, daß bei hohem GMA-Anteil das Lösungsmittel durchaus einen Einfluß auf die Copolymerisation ausübt.
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Abbildung 10.5
Abhängigkeit der Copolymerzusammensetzung F2 von der Monomermischungszusammensetzung im stationären Zustand f2-stat (— theoretische Kurve berechnet mit   r1 = 0,356, r2 = 0,785 T = 190 °C, ---- 45 °C Hilfsgerade für r1 = r2 = 1)
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Abbildung 10.6
Abhängigkeit der Copolymerzusammensetzung F2 von der Monomermischungszusammensetzung im stationären Zustand f2-stat (— theoretische Kurve berechnet mit   r1 = 0,438, r2 = 0,852 T = 230 °C, ---- 45 °C Hilfsgerade für r1 = r2 = 1)

10.4 Schlußfolgerungen

Bei den kontinuierlichen Copolymerisationsversuchen in PES und Xylol läßt sich die Zusammensetzung im stationären Zustand mit Hilfe der Zusammensetzung der einfließenden Monomermischung, der Zusammensetzung des Polymers und des Gewichtsumsatzes bestimmen. Eine Übereinstimmung mit der über die Copolymerisationsgleichung berechneten Kurve wird insbesondere bei niedrigeren GMA-Anteilen der Monomermischung beobachtet. Bei hohem GMA-Anteil sind insbesondere bei der Copolymerisation in Xylol und einer Reaktionstemperatur von 230 °C Abweichungen zu beobachten. Als mögliche Ursache werden die DA-Oligo-mere betrachtet, deren Zusammensetzung nicht über die Copolymerisationsparameter beschrieben werden kann. Aufgrund der bei hohen GMA-Anteilen und hohen Reaktionstemperaturen (230 °C) eintretenden Vernetzungsreaktionen wurden keine kontinuierlichen Copolymerisationsversuche in PES mit hohen GMA-Anteilen (f2 > 0,5) durchgeführt. 

Zusammenfassend kann man sagen, daß sich die kontinuierliche S/GMA-Copolymerisation in PES und Xylol bei hohen Reaktionstemperaturen, 190 °C-230 °C, mit Hilfe der in Substanz bestimmten Copolymerisationsparameter zufriedenstellend beschreiben läßt. Es sei stets zu beachten, daß die Copolymerisationsparameter in diskontinuierlichen Versuchen im Vergleich zu den kontinuierlichen Versuchen bei tiefen Reaktionstemperaturen (110-160 °C) und niedrigen Umsätzen (max. 5 %) bestimmt worden sind. Bei diesen Reaktionsbedingungen sind keine Diffusionseinflüsse zu erwarten. Trotz der hohen Reaktionstemperaturen und der niedrigen Molmassen der S/GMA-Copolymere muß insbesondere wegen der hohen Umsätze bei den kontinuierlichen Versuchen mit einem Diffusionseinfluß gerechnet werden. 

Diese Untersuchungen zeigten, daß man nun in der Lage ist, die Zusammensetzung der zufließenden Monomermischung bei vorgegebenen Copolymerzusammensetzungen und gefordertem Umsatz zu bestimmen. Dieses Ergebnis ist für die Versuchsplanung wichtig und ermöglicht die gezielte Darstellung von S/GMA-Copolymeren. 
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