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14 Anhang
14.1 Chemikalien

Die Aufarbeitung und die Durchführung der Versuche zur Anfangskinetik erfolgten in zuvor ausgeheizten Glasgeräte unter Schutzgas. Die Monomere wurden wie folgt vorbereitet:


1. S:

Trocknung 24 h über CaH2, Destillation bei Unterdruck


2. GMA:
Sättigung mit Ar, Destillation bei Unterdruck

Die bei den diskontinuierlichen Versuchen zur Hochumsatzkinetik und bei kontinuierlichen Versuchen verwendeten Chemikalien, Monomere, Xylol (Fa. Fluka), Initiator (t-BPO, Fa. Fluka), Polyester wurden wie erhalten eingesetzt.

· Der eingesetzte Polyester wurde wie folgt charakterisiert:

· Molmassen:
Mn = 483 g/mol, Mw = 713 g/mol

· Dispersionsindex:
D = 1,91

14.2 Analytik

Die Bestimmung der Molmassen bzw. -verteilungen erfolgte mittels Gelpermeationschromatographie. Dabei wurde das Verfahren der universellen Eichung herangezogen. Die wichtigsten Merkmale der GPC-Analyse sind:


1.
Detektorkombination:

Differentialrefraktometer/Viskosimeter

2.
GPC-Säulen:


MZ Sbplus, linear, 3x, MZ Analysetechnik, Mainz


3. 
Elutionsmittel:


CHCl3


4.
Elutionsvolumenstrom:
1ml/min


5.
Probenkonzentration:

2,5 mg/ml


6.
Injektionsvolumen:

0,2 ml


7. 
Meßtemperatur:

30 °C


8. 
Pumpe:


Knauer 64


9. 
Injektor:


Knauer A0263

Die 13C-NMR Spektren wurden mit einem 500 MHz Gerät, DRX 500 der Fa. Bruker aufgenommen. Die Polymere wurden dabei in CDCl3 (Fa. Aldrich) aufgelöst.

Die Elementaranalysen wurden mittels dem Gerät EA-MOD-1106 der Fa. Carlo-Erba durchgeführt.

Die Glasübergangstemperaturen wurden mittels dem Geräts Perkin-Elmer DSC-7 bestimmt.

14.3 Bestimmung der Zusammensetzung

14.3.1 Zusammensetzung der S/GMA-Copolymere 

Die Zusammensetzung der S/GMA-Copolymere wurde mittels 13C-NMR-Spektroskopie oder EA bestimmt. Die unten stehenden Abbildungen zeigen exemplarisch ein 13C-NMR Spektrum eines S/GMA-Copolymer mit und ohne PES.
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Abbildung 14.1
13C-NMR Spektrum des S/GMA-Copolymers aus V-10 (ohne PES)
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Abbildung 14.2
13C-NMR Spektrum des S/GMA-Copolymers aus V-14 (mit PES)

Die Signalzuordnung gelingt mittels dem in der Literatur[48] veröffentlichen Spektrum. Zur Berechnung der S/GMA-Copolymerzusammensetzung wurden die Intensitäten folgender C-atome herangezogen:


( Styrol:
aromatische C-Atome 


(128 und 126 ppm)


( GMA

C-Atom des Esterrestes am Sauerstoff
(65 ppm)

14.3.2 Zusammensetzung des S/GMA/MMA-Terpolymers

Wegen sich überlagender Signale des MMA und GMA Monomerbausteins im 13C-NMR Spektrum wurde die Zusammensetzung über IR- und 13C-NMR Spektroskopie bestimmt. Der Stoffmengenanteil an GMA wurde mittels IR-Spektroskopie bestimmt. Zunächst wurden von S/GMA-Copolymeren bekannter Zusammensetzung und von dem Terpolymer ein IR-Spektrum aufgenommen (Abbildung 14.3). Eine Eichkurve wurde ermittelt, indem die Fläche der Epoxybande (910 cm-1, s. Abbildung 14.4), normiert durch die Dicke der Preßlinge und die Masse an S/GMA-Copolymer, gegen die Zusammensetzung aufgetragen wurde (s. Abbildung 14.5). Daraus ließ sich der Stoffmengenanteil an GMA bestimmen. Der Stoffmengenanteil an S wurde anschließend über das Verhältnis der Intensitäten der charakteristischen Signale im 13C-NMR Spektrum bestimmt. Über die Differenz konnte anschließend auch der Stoffmengenanteil an MMA bestimmt werden.
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Abbildung 14.3
IR-Spektren von S/GMA-Copolymeren und S/GMA/MMA-Terpolymer (V-16)

Abbildung 14.4
Für die Bestimmung der Zusammensetzung herangezogene Epoxybande bei 910 cm-1 
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Abbildung 14.5
Eichgerade zur Bestimmung der Zusammensetzung ( S/GMA-Copolymere, 


( S/GMA/MMA-Terpolymer
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Tabelle1

				Fgma		Flnorm		V-16				Flnorm		Fgma		V-16

		v-2		0.44		2.46105919						2.46105919		0.44

		v-7		0.306		1.726851972						1.726851972		0.306

		v-9		0.597		3.198400439						3.198400439		0.597

		v-16		0.437				2.407602924				2.407602924		0.437		0.437
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