Untersuchungen zur Anfangskinetik der therm. Copolymerisation


6 Untersuchungen zur Anfangskinetik der thermischen Copolymerisation von S mit GMA

6.1 Einleitung

Auffällig bei einer kritischen Literaturrecherche zu den Geschwindigkeitskonstanten der radikalischen Polymerisation sind die großen Unterschiede zwischen den mit unterschiedlichen experimentellen Methoden bestimmten Werte der einzelnen Geschwindigkeitskonstanten. Um eine bessere Vergleichbarkeit und Reproduzierbarkeit der „Konstanten“ zu erreichen, werden von einer IUPAC-Arbeitsgruppe Empfehlungen zur Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten herausgegeben[49-53]. 

Die Bestimmung der Wachstumgeschwindigkeitskonstanten bei niedrigen Umsätzen sollte heutzutage nach dem Verfahren „Pulse Laser Polymerization“ (PLP) mit anschließender gelpermeationschromatographischer Vermessung der photochemisch erzeugten Polymere erfolgen[52, 53]. Zur Bestimmung der Abbruchgeschwindigkeitskonstanten über einen weiten Temperaturbereich wird die zeitaufgelöste PLP (TR-PLP) vorgeschlagen. Alternativ läßt sich die Abbruchsgeschwindigkeitskonstante aus dem Faktor kp/(kt)1/2 ermitteln, welcher sich aus der Auswertung von Zeit-Umsatz Verläufen ergibt. Voraussetzung dabei ist, daß die Wachstumsgeschwindigkeitskonstante bekannt ist. Eine weitere Möglichkeit bietet die Parameterabschätzung mit Hilfe des Programmpakets PREDICI von Wulkow[54] oder aber PolyReac von Weickert[55]. Die bekannteste Methode zur Ermittlung der Übertragungsgeschwindigkeitskonstanten ist die über die Mayo-Gleichung[56]. Ferner bietet sich auch noch die rechnergestützte Kurvenanpassung an gemessene Molmassen an. 

Die Untersuchungen im anfangskinetischen Bereich erfolgten i.a. im stationären Zustand, d.h. die Monomerabnahme ist gering (ca. 5 %) und die Monomerkonzentration wird als konstant betrachtet. Aufgrund der in dieser Arbeit einzustellenden hohen Temperaturen (190-230 °C) und hohen Polymerisationsgeschwindigkeit konnte hier keine anfangskinetische Untersuchung erfolgen. Würden die Geschwindigkeitskonstanten bei tieferen Reaktionstemperaturen ermittelt, so müßten sie mittels einer Arrheniusbeziehung über einen weiten Temperaturbereich extrapoliert werden.

Die Untersuchungen im anfangskinetischen Bereich konzentrierten sich auf die Bestimmung der Copolymerisationsparameter und deren Temperaturabhängigkeit. Diese Schwerpunktlegung läßt sich mit der Bedeutung der Copolymerisationsparameter für die Kinetik der radikalischen Copolymerisation erklären. Die Copolymerisationsparameter ermöglichen den Übergang zur Hochumsatzkinetik, denn sie lassen eine Vorhersage der Zusammensetzung des Copolymers über den gesamten Umsatzbereich zu. Das Ziel weiterer Untersuchungen waren die Geschwindigkeitskonstanten des thermischen Starschrittes. Obwohl der thermische Startschritt von Styrol schon untersucht wurde, erfolgte in dieser Arbeit ebenfalls dessen Bestimmung. Dadurch konnte eine Überprüfung der experimentellen Methoden durchgeführt werden. 

Geschwindigkeitskonstanten kI, kII und kIII des thermischen Startschrittes

Grundlagen

Die theoretischen Grundlagen zur Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten des thermischen Startschrittes beruhen auf dem PKRKM von Hamielec[29-36] (s. Abschnitt 4.3). Die Geschwindigkeitskonstanten des thermischen Startschrittes können aus Zeit-Umsatz Kurven für verschiedene Monomerverhältnisse bestimmt werden[23]. Zu diesem Zwecke wird der Ausdruck für die Geschwindigkeit der Monomerabnahme in einen Ausdruck für die Umsatzänderung umgeformt:
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(6.1)

Da rI vernachlässigbar klein im Vergleich zu 
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 ist, kann angenommen werden, daß bei kleinen Umsätzen M annähernd konstant und damit gleich M0 ist. Unter der Annahme des pseudostationären Zustandes für das 0. Moment der Radikalverteilung G0 (4.39) und unter Einbeziehung von Gleichung (4.7) resultiert dann:
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(6.2)

Bestimmt man nun für drei verschiedene Monomerverhältnisse die Änderung des Umsatzes in der Zeiteinheit, so erhält man bei Kenntnis der Geschwindigkeitskonstanten 
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[image: image5.wmf]k

t

 die Geschwindigkeitskonstanten des thermischen Startschrittes kI, kII, kIII. 
Von den drei Geschwindigkeitskonstanten des thermischen Startschrittes läßt sich zunächst kI  am leichtesten bestimmen. Im Falle einer Homopolymerisation von Styrol (d.h. f1 = 0) vereinfacht sich die Gleichung (6.2) zu:
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(6.3)

Setzt man die Geschwindigkeitskonstanten der Wachstums- und Abbruchsreaktion von Styrol, welche über Gleichung (5.1) und (5.2) für die entsprechenden Reaktionstemperaturen zugänglich sind, ein, so läßt sich kI bestimmen. 

6.1.1 Experimentelle Durchführung

Die Versuche wurden mittels der in der Literatur[17, 18, 23, 57] beschriebenen Ampullentechnik durchgeführt. Als Reaktionsgefäße wurden Stahl- oder Glasampullen mit einem Durchmesser von 6 mm verwendet. 

Die mit der Reaktionsmischung gefüllten Ampullen-Reaktoren wurden in ein auf der vorgesehenen Reaktionstemperatur temperiertes Ölbad eingeführt. Zu bestimmten Zeitpunkten wurden die Reaktoren dem Ölbad entnommen und so schnell wie möglich abgekühlt (Eisbad). Nach Entfernung der flüchtigen Komponenten (Vakuum, 75 °C, 24 h) wurde der Umsatz gravimetrisch bestimmt. 

Ergebnisse

In Tabelle 6.1 sind die Zeit-Umsatzdaten zur thermischen Polymerisation von Styrol aufgelistet und in Abbildung 6.1 dargestellt. Tabelle 6.2 gibt die zur Berechnung von kI erforderlichen Daten wieder.

Tabelle 6.1
Daten zur Berechnung von kI  und Temperaturabhängigkeit von kI (Arrhenius-


Auftragung)

100 °C
115 °C
130 °C

t [s]
Xw
t [s]
Xw
t [s]
Xw

0
0
0
0
0
0

600
0,0037
300
0,0116
240
0,0249

1200
0,0084
600
0,0163
420
0,0358

1800
0,0112
900
0,0269
600
0,0361

2400
0,0187
1200
0,0333
720
0,0630

3000
0,0194
1500
0,0445
900
0,0921

3600
0,0239
1800
0,0463
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Abbildung 6.1
Zeit-Umsatz Verläufe der thermischen Styrolhomopolymerisation für verschiedene 

Temperaturen:
((( 100 °C, ((( 115 °C, (((130 °C
Tabelle 6.2
Daten zur Berechnung von kI  und Temperaturabhängigkeit von kI (Arrhenius-


Auftragung)
T
K
Steigung · 105
kp 
L mol–1 s–1
kt · 10–8
L mol–1 s–1
kI (exp)· 1010
L2 mol–2 s–1
1000/T 
1/K
ln kI 

(exp.)

373.15
0.668
761.6
1.307
0.1564
2.680
-24.881

388.15
2.778
1100.9
1.427
1.3800
2.576
-22.704

403.15
8.891
1548.2
1.547
7.7501
2.480
-20.978

Im nachfolgenden Arrhenius-Diagramm (Abbildung 6.2) sind die experimentellen Werte ln kI gegen 1/T aufgetragen. Zum Vergleich sind die Literaturwerte[18, 23, 44] ebenfalls mit eingetragen. Für die Temperaturabhängigkeit von kI im Bereich 100-130 °C (373-403 K) ergab sich folgende Arrheniusbeziehung:

ln kI  =  –19 590/T ( 27.67 (Korrelationskoeffizient = 0.9990)

(6.4)
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Abbildung 6.2
Arrhenius-Auftragung für kI der Styrolhomopolymerisation (experimentelle und 

Literaturwerte) ((( Hamielec, ((( Weickert, ((( Hwang, ((( diese Arbeit
Aus Abbildung 6.2 geht hervor, daß die aus den experimentellen Werten ermittelte Gerade zwischen den Geraden liegt, die sich aus den Literaturdaten ergeben. Man kann die experimentelle Gerade als Kombination der Literaturgeraden ansehen. Bei niedrigeren Temperaturen nähert sich die experimentelle Gerade der Geraden nach Hamielec et. al. und nach Weickert an, während bei höheren Temperaturen die Temperaturabhängigkeit von kI eher durch die Arrhenius-Beziehung nach Hwang et al. beschrieben wird. Insgesamt ergibt sich aus den experimentellen Ergebnissen für kI eine stärkere Temperaturabhängigkeit als in der Literatur beschrieben. 

Eine Bestimmung von kII und kIII  nach Gleichung (6.2) ist zur Zeit nicht möglich, da die für die Bestimmung von 
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 benötigten Geschwindigkeitskonstanten kt22 und kt12  nicht bekannt sind. Eine Bestimmung der Abbruchgeschwindigkeitskonstanten ebenfalls über Gleichung (6.2), d.h. für vier unbekannte Geschwindigkeitskonstanten aus vier Zeit-Umsatz Kurven, und Auflösung der Gleichungen, scheitert aufgrund der sehr unterschiedlichen Größenordnungen der jeweiligen Geschwindigkeitskonstanten. So liegen Geschwindigkeitskonstanten des thermischen Wachstumsschrittes in der Größenordnung von 1(10-9 L2 mol-2 s-1 und 1(10-10 L2 mol-2 s-1,    während die Abbruchgeschwindigkeitskonstanten in der Größenordnung von 1(108 L mol-1 s-1 liegen. Der Fehler bei der Bestimmung wäre somit deutlich größer als die Geschwindigkeitskonstanten des thermischen Startschrittes.

Im nächsten Abschnitt werden die Copolymerisationsparameter eingehend behandelt.

6.2 Bestimmung der Copolymerisationsparameter ri
6.2.1 Grundlagen

Wie in Abschnitt 5.4 erwähnt, sind die Copolymerisationsparameter als Verhältnis zwischen den Geschwindigkeitskonstanten der Homo- und der Kreuzwachstumsreaktion definiert. Sie ermöglichen somit die Bestimmung der Kreuzwachstumsgeschwindigkeitskonstanten kp12 und kp21, wenn die der Homowachstumsreaktion bekannt ist.

Aufgrund der einzusetzenden hohen Reaktionstemperaturen sind die Copolymerisationsparameter bei den entsprechenden Reaktionstemperaturen von besonderem Interesse. Da die Reaktionsgeschwindigkeiten bei diesen Reaktionstemperaturen (190-230°C) sehr hoch sind, lassen sich keine anfangskinetischen Untersuchungen durchführen. Dieses bedeutet, die Copolymerisationsparameter müssen bei tieferen Reaktionstemperaturen (100-160°C) bestimmt werden, wo die Copolymerisation bei einem Umsatz von ca. 5 % abgebrochen werden kann. Diese Untersuchungen müssen bei verschiedenen Temperaturen durchgeführt werden, damit eine Arrheniusbeziehung für die Copolymerisationsparameter aufgestellt werden kann und somit eine Berechnung der Copolymerisationsparameter bei den einzustellenden Reaktionstemperaturen zu ermöglichen.

Die Copolymerisationsparameter werden gewöhnlich über die Lewis-Mayo[58, 59] Gleichung (Copolymerisationsgleichung) ermittelt, welche die momentane Zusammensetzung des entstehenden Copolymers als Funktion der momentanen Zusammensetzung der Monomermischung beschreibt:
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(6.5)

Darin sind x = f1  / f2 und y = F1 / F2, wobei fi der Molenbruch des Monomeren i (i = 1, 2) in der Ausgangsmonomermischung und Fi der Molenbruch des Monomeren i im momentan entstehenden Copolymer ist. Wird nun für verschiedene Ausgangsmomomermischungen die Zusammensetzung der entstehenden Copolymere bestimmt, so können die Copolymerisationsparameter ermittelt werden. 

6.2.2 Ergebnisse

Zur experimentellen Bestimmung der Copolymerisationsparameter wurden für verschiedene Ausgangsmonomermischungen die Zusammensetzungen der entstehenden Copolymere mittels Elementaranalyse bestimmt. Da sich die Zusammensetzung der Monomermischung während der Copolymerisation dauernd ändert (Ausnahme: azeotrope Copolymerisation) wurden die Copolymerisationsversuche nur bis zu einem Umsatz ( 5 %  durchgeführt. Die Abhängigkeit der Copolymerzusammensetzung von der Ausgangsmonomermischung für zwei verschiedene Temperaturen zeigt die untenstehende Abbildung.
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Abbildung 6.3
Abhängigkeit der Copolymerzusammensetzung von der Ausgangsmonomermischung




(((T = 110°C und (((T = 160 °C

Die Bestimmung der Copolymerisationsparameter erfolgte nach der Kelen-Tüdos Methode[58-60]. Zu diesem Zweck wird Gleichung (6.5) umgeformt und linearisiert:
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(6.6)

Darin bedeuten
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(6.7)

Aus der Auftragung ( gegen ( erhält man r1 aus der Steigung der Geraden und r2 aus dem Ordinatenabschnitt. Der Parameter ( dient dazu, die experimentellen Werte einheitlich und symmetrisch zwischen 0 und 1 zu verteilen. ( wird aus der Beziehung ( = [(x2/y)min(x2/y)max]1/2 mit dem niedrigsten und dem höchsten Wert von x2/y berechnet[21, 59]. Tabelle 6.3 zeigt die wichtigsten Parameter zur Bestimmung der Copolymerisationsparameter. Abbildung 6.4 zeigt eine Kelen-Tüdos Auswertung für eine Reaktionstemperatur von 160 °C.

Tabelle 6.3
Molenbruch der Monomermischung und der Polymerzusammensetzung, sowie die 

Kelen-Tüdos Parameter des S/GMA Systems für verschiedene Temperaturen

T [°C]
f2
F2




110
0,094
0,2564
0,0479
-0,3024
0,6207


0,178
0,3745
0,1220
-0,2076



0,303
0,4568
0,2658
-0,0973



0,465
0,5647
0,4841
0,1656



0,635
0,6591
0,7161
0,3842



0,776
0,7488
0,8664
0,4954



0,897
0,8600
0,9521
0,5623









135
0,094
0,2450
0,0511
-0,3325
0,6164


0,178
0,3422
0,1276
-0,2827



0,303
0,4363
0,2837
-0,1475



0,343
0,4525
0,3485
-0,1158



0,465
0,5684
0,4820
0,1758



0,635
0,6596
0,7170
0,3865



0,897
0,8689
0,9489
0,6132









160
0,094
0,2222
0,0545
-0,3750
0,6542


0,178
0,3408
0,1218
-0,2716



0,303
0,4277
0,2788
-0,1620



0,465
0,5528
0,4830
0,1312



0,776
0,7789
08389
0,6109



0,897
0,8698
0,9455
0,6167


Wie schon aus Abbildung 6.3 zu entnehmen ist, zeigen die Copolymerisationsparameter eine Temperaturabhängigkeit. Dieses läßt sich leicht begründen, da die Copolymerisationsparameter das Verhältnis zweier Geschwindigkeitskonstanten darstellen. Werden deren Definitionsgleichungen (5.9) oder (5.10) als Arrheniusbeziehung formuliert, so erhält man:
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(6.8)
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Abbildung 6.4 
Kelen-Tüdos-Auswertung für die Styrol-GMA-Copolymerisation bei T = 160 °C

Mit (E1 = E11 - E12, (E2 = E22 - E21, A1 = A11 / A12 und A2 = A22 / A21 ergibt sich:


ln ri = ln Ai - (Ei / R(T






          (6.10)
mit i = 1, 2. Mit Hilfe der Gleichung (6.10) läßt sich die Differenz zwischen den Aktivierungsenergien der Homo- und Kreuzwachstumsreaktion ermitteln, gleichzeitig ist man nun in der Lage, die Copolymerisationsparameter in einem großen Temperaturbereich zu bestimmen. In Tabelle 6.4 sind die ermittelten Copolymerisationsparameter, die entsprechenden 95 % Zuverlässigkeitsbereiche (ri) sowie die für die Arrheniusauftragung (Abbildung 6.5) benötigten Daten aufgelistet. 

Tabelle 6.4
S/GMA Copolymerisationsparameter und 95 % für verschiedene Temperaturen

T 

[K]
r1
(r1
R2
(r2
ln r1
ln r2
1000/T [1/K]

383.15
0,200
0,029
0,638
0,047
-1,6094
-0,4494
2,6099

408.15
0,262
0,006
0,681
0,013
-1,3394
-0,3842
2,4501

433,15
0,288
0,006
0,732
0,011
-1,2448
-0,3120
2,3087
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Abbildung 6.5
 Arrheniusauftragung der Copolymerisationsparameter des Systems S/GMA((( S, ((( GMA in Substanz, ((( S, ((( GMA in Chlorbenzol, Literaturwerte s. Tab.5.2

Die Temperaturabhängigkeiten der Copolymerisationsparameter lassen sich im Temperaturbereich 110-160 °C durch folgende Beziehungen beschreiben:


ln r1 = 1,6004 - 1220,7 / T

(R = 0,9724)



          (6.11)


ln r2 = 0,7361 - 455,2 / T

(R = 0,9979)



          (6.12)

wobei T die absolute Temperatur (K) ist. Die Differenz zwischen den Aktivierungsenergien des Homo- und des Kreuzwachstumsschrittes betragen: (E1 = 10,15 kJ(mol-1 beziehungsweise (E2 = 3,78 kJ(mol-1. In der Arrheniusauftragung der Copolymerisationsparameter (Abbildung 6.5) sind zum Vergleich die Literaturwerte (s. Tabelle 5.2) mit eingetragen. Für den Copolymerisationsparameter von GMA ist eine befriedigende Übereinstimmung zu beobachten, während der Wert für S mit den Literaturwerten nicht übereinstimmt. Die Ursache könnte z.B. in einer unterschiedlichen Auswertung (LEWIS-MAYO[46, 48]- oder YBR-Methode[47]) oder in unterschiedlichen Polymerisationsbedingungen (Chlorbenzol, AIBN als Initiator) gefunden werden. Wegen dieser deutlichen Unterschiede ist eine Überprüfung der Copolymerisationsparameter notwendig. 

Die Copolymerisationsparameter ermöglichen nicht nur die Bestimmung der Zusammensetzung des differentiel gebildeten Copolymers, sondern sie ermöglichen auch über die integrale Meyer-Lowry[61] Gleichung die Berechnung der Polymerzusammensetzung über den gesamten Umsatzbereich. Führt man die Copolymerisation bis zu hohen Umsätzen durch und stimmt die experimentell bestimmte Copolymerzusammensetzung mit der mit Hilfe der Copolymerisationsparameter berechneten Zusammensetzung überein, so ist das ein Hinweis auf die „Richtigkeit“ der Copolymerisationsparameter.

6.3 Zusammenfassung

Mit den anfangskinetischen Untersuchungen konnte die Startgeschwindigkeit des thermischen Startschrittes von Styrol ermittelt werden. Zur Bestimmung der beiden anderen Startgeschwindigkeiten sind die Geschwindigkeitskonstanten des Kettenabbruchs von GMA kt22 und des Kreuzabbruches kt12 notwendig. Diese ließen sich jedoch nicht mit einem vertretbaren Aufwand im Rahmen dieser Arbeit experimentell bestimmen. Ebenfalls nicht zugänglich sind die unterschiedlichen Übertragungskonstanten. Aufgrund der hohen Reaktionstemperaturen kann man die Übertragungsreaktionen zum Polymer, Monomer und evtl. Polyester nicht vernachlässigen. Jedoch entscheidend für die Molmassen der entstehenden Copolymere ist die Übertragungsreaktion zu den DA-Dimeren. Da die Konzentration der DA-Dimere nicht bekannt ist, ist es notwendig die Übertragungsreaktionen mittels einer empirischen Gleichung zu berücksichtigen. 

Das wichtigste Ergebnis der anfangskinetischen Untersuchungen ist die Ermittlung der Copolymerisationsparameter bzw. deren Temperaturabhängigkeit. Man ist nun in der Lage, für jede Zusammensetzung der Monomermischung die Zusammensetzung des differentiel entstehenden Copolymers zu bestimmen. Gleichzeitig stellen die Copolymerisationsparameter den Übergang zu der Hochumsatzkinetik über die integrale Meyer-Lowry Beziehung dar. Auch für eine Bilanzierung des kontinuierlichen Rührkessels sind die Copolymerisationsparameter von zentraler Bedeutung.

Der nächste Abschnitt befaßt sich mit der Hochumsatzkinetik der thermischen Copolymerisation von Styrol und GMA.
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