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4 Reaktionsmodell der thermischen Copolymerisation von S mit GMA

Die chemischen und physikalischen Eigenschaften von Copolymeren sind abhängig von der Copolymerzusammensetzung und von der Molmasse. Durch den Einbau definierter Anteile an einzelnen Monomeren und durch den Polymerisationsgrad lassen sich die Polymereigenschaften gezielt beeinflussen, so daß "maßgeschneiderte" Copolymere zugänglich sind. Grundlage für die Darstellung maßgeschneiderter Copolymere ist die Kenntnis der Kinetik der Copolymerisation. Kann die Copolymerisation simuliert und modelliert werden, so können die optimalen Reaktionsbedingungen zur Darstellung der maßgeschneiderten Copolymere ermittelt werden.

In diesem Abschnitt wird die Kinetik der thermischen Copolymerisation von Styrol mit Glycidylmethacrylat behandelt. Nach Aufstellung des Reaktionsmechanismus und nach Formulierung der Geschwindigkeitsgesetze sollen die einzelnen Reaktionsteilnehmer bilanziert werden. Die resultierenden Differentialgleichungen werden für die Bestimmung des Zeit-Umsatz Verlaufes und der Molmasse benötigt. 

4.1 Reaktionsmechanismus

Der Startschritt der thermischen Styrolpolymerisation ist die Bildung eines Diels-Alder-Dimers DA1 aus zwei Styrolmonomeren M1. Das Diels-Alder-Dimer überträgt anschließend ein Wasserstoffatom auf ein Monomermolekül, wobei zwei Radikale entstehen. Die Triebkraft dieser Reaktion stellt die Rearomatisierung des Benzolrings dar. Die so gebildeten Radikale können nun mit einem weiteren Monomermolekül reagieren und somit die radikalische Polymerisation starten[19, 25, 26].

Wie im vorherigen Abschnitt erwähnt, nimmt das Glycidylmethacrylat aufgrund seiner Dienophilie am thermischen Startschritt teil. Das aus einem Styrol- und einem Glycidylmethacrylatmolekül gebildete DA-Adukt DA2 kann ebenfalls eine Polymerisation initiieren. 

Der Reaktionsmechanismus der thermischen Copolymerisation von Styrol (M1) mit Glycidylmethacrylat (M2) besteht aus folgenden Reaktionsschritten:

Thermischer Start:
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Wachstum:


[image: image2.wmf]R

r

,

1

R

r

+

1

,

2

+

 

 

 

M

2

k

p

1

2

R

r

,

2

R

r

+

1

,

1

+

 

 

 

M

1

k

p

2

1

R

r

,

2

R

r

+

1

,

2

+

 

 

 

M

2

k

p

2

2

k

p

1

1

+

 

 

 

M

1

R

r

+

1

,

1

R

r

,

1


Übertragung:
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Abbruch
:
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Modellierung der thermischen Copolymerisation

Kinetik der thermischen Initiierung

Wie schon erwähnt, werden beim thermischen Startschritt aus zwei Styrolmolekülen bzw. einem Styrol- und einem Glycidylmethacrylatmolekül zwei verschiedene Diels-Alder Dimere DA1 und DA2 gebildet. Diese instabilen Verbindungen übertragen einem weiteren Monomermolekül, M1 oder M2, ein Wasserstoffatom, wobei zwei Radikale gebildet werden. Die so entstandenen Radikale starten anschließend die radikalische Polymerisation. Die Geschwindigkeitsausdrücke für die Konzentrationen der beiden DA-Dimeren lauten:
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(4.1)
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(4.2)

Unter Annahme des Pseudostationaritätszustandes für die beiden Intermediate DA1 und DA2 ergeben sich folgende Ausdrücke:
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(4.3)
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(4.4)

Nimmt man ferner an, daß 
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 ist [17, 18, 22], so ergibt sich für die Radikalbildungsgeschwindigkeit folgendes Geschwindigkeitsgesetz:
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(4.5)
Diese Formel kann vereinfacht werden zu:
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(4.6)

mit:
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Werden die einzelnen Monomerkonzentrationen Mi aus Gleichung (4.6) durch die Molenbrüche fi ersetzt, so erhält man folgenden Ausdruck[22, 23]
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(4.7)
wobei 
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 ist. Aus Gleichung (4.7) ist zu erkennen, daß die Radikalbildungsgeschwindigkeit dritter Ordnung von der Summe der Monomerkonzentrationen abhängt. Mit steigendem Umsatz erwartet man also eine starke Abnahme der Polymerisationsgeschwindigkeit.

4.1.1 Reaktorbilanzierung

Aufgrund des in Abschnitt 3.1 vorgestellten Reaktionsmechanismus und aufgrund der in Abschnitt 3.2 gemachten Überlegungen können für einen diskontinuierlichen Reaktor folgende Massenbilanzen aufgestellt werden: 

A.   Monomerbilanz
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(4.8)
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(4.9)
B.   Radikalbilanz
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      C.   Bilanz des „toten“ Copolymers
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Die Stoffbilanz des „toten“ Copolymers und die der beiden Radikalsorten können nun für die Aufstellung dreier charakteristischer Gleichungen für das 0., 1. und 2. Moment der jeweiligen Molmassenverteilung benutzt werden. Für die Ableitung der einzelnen Gleichungen sowie auf weitere Einzelheiten sei auf die Literatur verwiesen[27-29]. 

Das 0. Moment der Molmassenverteilung der einzelnen Polymerradikale wird durch die Gleichungen (4.13) und (4.14) wiedergegeben:

      D.   0. Moment der Radikalverteilungen (Y für 
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          (4.14)
Die Annahme der Pseudostationaritätsbeziehung sowie, daß die Geschwindigkeitskonstanten unabhängig von der Kettenlänge sind, ermöglicht eine analytische (explizite) Lösung für die einzelnen Radikalmomente Y0, Q0:
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und
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Die Ausdrücke für die drei Momente der Verteilung des Copolymeren werden durch die folgenden drei Gleichungen wiedergegeben:

      E.   0. Moment  der Copolymerverteilung
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      F.   1. Moment  der Copolymerverteilung



[image: image40.wmf]d

d

y

1

t

(k

+

k

)

Y

Y

+

(k

k

)

Y

Q

Y

Q

k

k

)

Q

Q

tc11

td11

0

1

tc12

td12

1

0

0

1

tc22

td22

0

1

=

×

+

×

×

+

×

+

+

×

×

+

(

)

(





[image: image41.wmf](k

M

k

M

)

Y

(k

M

k

M

)

Q

f11

1

f12

2

1

f21

1

f22

2

1

×

+

×

×

+

×

+

×

×



          (4.19)
      G.   2. Moment  der Copolymerverteilung
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Das Zahlenmittel Mn und das Gewichtsmittel Mw der Molmassenverteilung können anschließend nach folgenden Formeln berechnet werden:
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Da die meisten Polymere eine höhere Dichte haben als ihre Monomere, sind Polymerisationen stets von einer Abnahme des Reaktionsvolumens begleitet. Dieser Effekt ist insbesondere bei Substanzpolymerisationen sehr ausgeprägt. Aus diesem Grunde muß für die Änderung des Reaktionsvolumens eine weitere Differentialgleichung aufgestellt werden:
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          (4.23)
Um die Abnahme der einzelnen Monomerkonzentrationen bzw. den Umsatz-Zeit-Verlauf sowie die Molmassen (Mn und Mw) des Copolymers zu bestimmen, muß das Differentialgleichungssystem bestehend aus den Differentialgleichungen für die beiden Monomere, Gleichung (4.8) und (4.9), für die Volumenabnahme Gleichung (4.23) und für die drei Momente der Copolymerverteilung Gleichung (4.18), (4.19) und (4.20), gelöst werden. Da keine analytische Lösung des Differentialgleichungssystems möglich ist, muß die Lösung des Differentialgleichungssystems numerisch durchgeführt werden. 

Eine Erweiterung der Copolymerisation auf drei (oder mehr) Monomere führt zu einem erheblichen formal-kinetischen und rechnerischen Aufwand. Eine elegante Methode zur Bestimmung der Molmasse von Copolymeren bietet die Pseudo-Kinetic Rate Constant Methode PKRCM von Hamielec und Macgregor[29-36]. Bei dieser Methode werden Copolymerisationen formell als Homopolymerisationen behandelt, wobei durch den Molenbruch gewichtete „pseudo-kinetische“ Geschwindigkeitskonstanten eingesetzt werden. Der Vorteil der PKRCM besteht darin, daß diese Methode ohne weiteres auf Mehrkomponenten-Copolymerisationen erweitert werden kann[31]. Die Grundzüge dieser Methode werden im nächsten Abschnitt vorgestellt.

4.2 Die PKRCM-Methode nach Hamielec

Die Wachstumsgeschwindigkeit einer binären Copolymerisation kann durch folgendes Geschwindigkeitsgesetz beschrieben werden:


[image: image50.wmf]r

k

M

R

k

M

R

k

M

R

k

M

R

p

p11

1

r,1

p12

2

r,1

p21

1

r,2

p22

2

r,2

=

×

×

+

×

×

+

×

×

+

×

×

·

·

·

·


          (4.24)

Führt man die Monomer- und Polymerradikalmolenbrüche
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ein, so kann Gleichung (4.24) zu 
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umgeschrieben werden. Darin bedeuten 
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Auf ähnliche Weise kann auch die bimolekulare Abbruchreaktion ausgedrückt werden,  
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mit


[image: image58.wmf]k

k

t

tij

i

j

j

1

2

i

1

2

=

×

×

·

·

=

=

å

å

f

f

.






          (4.32)
Mit der Annahme der Pseudo-Stationaritätsbedingung für Polymerradikale kann Gleichung (4.24) wie folgt umgeformt werden:
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Gleichung (4.33) besitzt dieselbe Form wie die für Homopolymerisationen, nur daß M, 
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 durch Gleichung (4.28), (4.30) bzw. (4.32) beschrieben werden. Auf ähnliche Weise kann auch die pseudo-kinetische Geschwindigkeitskonstante für die Kettenübertragungsreaktion zum Monomer hergeleitet werden:
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Für die Bestimmung der pseudo-kinetischen Geschwindigkeitskonstanten müssen die Radikal-molenbrüche 
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 bestimmt werden. Aus der unter der Annahme der Pseudo-Stationaritäts-bedingung für 
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ergeben sich unter Einbeziehung der Gleichung (4.26) folgende Ausdrücke für die Radikalmolenbrüche:
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Mit diesen Gleichungen, sowie mit den Monomermolenbrüchen f1 bzw. f2 können nun alle pseudo-kinetischen Geschwindigkeitskonstanten berechnet werden. Die Monomermolenbrüche f1 bzw. f2 lassen sich über die in Abschnitt 4.2 vorgestellten Differentialgleichungen (4.8), (4.9) und (4.23) bestimmen.

Die Geschwindigkeitsausdrücke für das 0., 1. und 2. Moment der Radikal- und Polymerkettenverteilungen besitzen dieselbe Form wie die einer Homopolymerisation. Der einzige Unterschied besteht darin, daß pseudo-kinetische Geschwindigkeitskonstanten eingesetzt werden. 

      A.   Momente der Radikalverteilung

[image: image69.wmf]r

G

t

=

r

k

G

G

0

I

t

0

2

0

=

-

×

d

d








          (4.39)



[image: image70.wmf]r

G

t

=

r

k

M

G

k

M

k

G

G

G

1

I

p

0

fm

t

0

1

1

=

+

×

×

-

×

+

×

×

d

d

(

)




          (4.40)


[image: image71.wmf]r

G

t

=

r

k

M

G

k

M

G

k

M

+

k

G

G

G

2

I

p

0

fm

0

fm

t

0

2

2

=

+

×

×

+

×

-

×

×

-

×

×

×

d

d

G

(

)

(

)

2

1

   (4.41)
      B.    Momente der Polymerverteilung
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Die momentanen und kumulierten Molmassen lassen sich anschließend nach folgenden Formeln bestimmen[29]:
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Darin bedeuten: 
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Die oben gemachten Überlegungen lassen sich, wie schon erwähnt, ohne weiteres auch auf Mehrkomponentenpolymerisationen übertragen. 

Voraussetzung für eine erfolgreiche Simulierung und Modellierung des Reaktionsablaufes ist, daß alle Geschwindigkeitskonstanten bzw. deren Arrheniusbeziehungen bekannt sind. Als nächstes soll eine Übersicht über die bekannten und unbekannten Geschwindigkeitskonstanten d.h. über den Stand der Forschung gegeben werden. Insbesondere wegen der in dieser Arbeit einzusetzenden hohen Reaktionstemperaturen, soll der Schwerpunkt des nächsten Abschnittes auf der Verfügbarkeit bzw. Möglichkeit der Ermittlung von Geschwindigkeitskonstanten für diese hohen Reaktionstemperaturen liegen. 
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