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Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit beschäftigt sich mit der Hochdruck-Synthese und Charakterisierung der Ethen

Co- und Terpolymerisation mit den verschiedenen Monomeren Vinylacetat, Styrol, 1-Buten und Isobu-

ten. Die wachsartigen Co- und Terpolymere werden unter typischen Bedingungen der frei-radikalischen

Ethen-Hochdruckpolymerisation in einem kontinuierlich betriebenen Rührkessel (CSTR) hergestellt. Im

Fokus steht zunächst die Ermittlung der experimentellen Parameter für eine quantitativ und qualitativ

zuverlässige Charakterisierung der Co- und Terpolymere, die für eine Struktur-Eigenschaftsbeziehung

unerlässlich ist. Ziel ist es, die Reaktionsbedingungen wie Temperatur, Verweilzeit und im Besonderen

den Einfluss der Comonomere und 3. Monomere auf die mikrostrukturellen Polymereigenschaften zu

untersuchen.

Qualitative Bestimmung der Polymer-Mikrostruktur

Die qualitative Untersuchung ist die Grundlage zur Bestimmung der Mikrostruktur und der Monomerein-

flüsse. Neben der Ermittlung der Molmassen und der Molmassenverteilung mittels Gelpermeationschro-

matographie (GPC) soll die Zusammensetzung und die Verzweigungsdichte der Endgruppen, Kurz- und

Langkettenverzweigungen abgebildet werden. Die NMR-Spektroskopie (Nuclear Magnetic Resonance)

hat sich als zuverlässige Charakterisierungsmethode erwiesen. Hierbei werden zunächst die indivi-

duellen Parameter für quantitativ auswertbare Messungen ermittelt. Anschließend werden sowohl die

Zusammensetzung als auch die Verzweigungen der unterschiedlichen Monomereinheiten verifiziert.

Mit Hilfe der Inversion-Recovery-Experimente werden die Relaxationszeiten der Polymersysteme Ethen-

Vinylacetat (EVA), Ethen-Vinylacetat-Styrol (EVAS) und Ethen-Vinylacetat-Isobuten (EVAIB) mit und oh-

ne Relaxationsreagenz Chrom(III)acetylacetonat (Cr(acac)3) bestimmt. Es zeigt sich, dass Relaxations-

zeiten ohne Zusatz des Relaxationsreagenzes um ein 5-faches höher sind im Vergleich zu den Messungen

mit Cr(acac)3. Die höchste Relaxationszeit fÃ¼r Messungen mit Cr(acac)3 ist bei allen untersuchten Poly-

mersystemen der Methylendgruppen zugeschrieben, woraus sich für die quantitativen NMR-Messungen

delay-Zeiten von d = 8 s ergeben.

Mit Hilfe der HSQC (Heteronuclear Single Quantum Coherence) und HMBC (Heteronuclear Multiple

Bond Correlation) 2D NMR-Untersuchungen kann die Regler-Endgruppe des Reglers Propionaldehyd

(PA) bei EVA Copolymeren identifiziert und dessen Zusammensetzung zukünftig für alle ähnlichen Sys-

teme somit bestimmt werden. Nicht zugeordnete Signale aus 1D 13C-NMR Spektren können der Kurzket-



tenverzweigung des Typs A3B4 zugeordnet werden. HSQC- und HMBC-Messungen ausgewählter EVAS

Terpolymere zeigen die in 1D-Spektren nicht eindeutigen Ethen-Styrol- und Styrol-Styrol-Sequenzen.

Vinylacetate-Styrol-Sequenzen können im Rahmen der Messungen in dieser Arbeit nicht beobachtet wer-

den. 2D-NMR-Untersuchungen der EVAIB Terpolymere weisen auf Ethen-Isobuten-Sequenzen. Darüber

hinaus können Strukturen zugeordnet werden, die darstellen, dass Isobuten nicht nur als Monomer,

sondern auch als Regler fungiert. Die entsprechenden Zusammensetzungen können demnach differen-

ziert bestimmt werden. 1D-NMR-Untersuchungen der Ethen-Vinylacetat-1-Buten (EVAB) Terpolymere

bestätigen diese Beobachtungen. Die Zusammensetzung der EVA Co- und EVAS Terpolymere können

mittels 1H-NMR-Spektoskopie bestimmt werden. Für die Terpolymere mit Buten-Monomeren muss auf-

grund von Signalüberlappungen auf die 13C-NMR-Spektroskopie ausgewichen werden. Hierbei wird

eine zuverlässige Bestimmung der Zusammensetzung mittels quantitativer 13C-NMR ermittelt. Durch

den Vergleich mit einem Industrielabor kann gezeigt werden, dass für die Bestimmung der Molmas-

sen und dessen Verteilung die GPC-Messungen im TUD-Labor eine gute Reproduzierbarkeit aufweist.

Durch eine systematische Analyse des Einflusses der Polymerzusammensetzung auf die Relaxationszei-

ten mit verschiedenen Relaxationsreagenz-Konzentrationen ließen sich zukünftig tiefere Einblicke in den

Spin-Gitter-Mechanismus erzielen und für die Polymersysteme bestens zugeschnittene Messbedingungen

untersuchen.

Quantitative Bestimmung der Copolymer-Mikrostruktur

Ziel der quantitativen Untersuchung der Ethen Copolymerisation mit Ethen, Styrol, 1-Buten und

Isobuten ist die Bestimmung der Copolymer-Zusammensetzung, der Endgruppen- und Kurz- und

Langkettenverzweigungsdichte bei verschiedenen Reaktionsbedingungen wie Temperatur, Comonomer-

Feedzusammensetzungen und Reglerkonzentrationen.

In der EVA Copolymerisation wird eine Verschiebung der Molmassenverteilung bei höheren Tempera-

turen und steigender Vinylacetat-Konzentration hin zu höheren Molmassen beobachtet, was u. a. der

erhöhten Transferreaktionen mit Vinylacetat bei höheren Temperaturen zuzuschreiben ist. Da auch die

Verzweigungsdichten keinen markanten Einfluss bei verschiedenen Temperaturen zeigen, werden für die

weiteren Polymerisationen aufgrund des erzielten höheren Umsatzes die größere Temperatur als Polyme-

risationstemperatur gewählt. Die Butyl-Verzweigungsdichte wird durch einen höheren Vinylacetat-Anteil

verringert. Der Vergleich mit Literaturdaten zeigt, dass die Verzweigungsdichten für wachsartige EVA

Copolymere insgesamt höher sind.[23] Bei Erhöhung des Regleranteils im Feed können Copolymere mit

höheren Butylverzweigungen hergestellt werden. Im Rahmen der Bedingungen in der vorliegenden Ar-

beit ist es naheliegend anzunehmen, dass wachsartige EVA Copolymere mit kürzeren Kettenlängen die

Bildung der Kurzkettenverzweigungsdichten des Typs A3B4 beeinflussen, wohingegen die klassischen

Butyl-Kurzkettenverzweigungsdichten konstant bleiben. Für zukünftige Arbeiten kann aufgrund der in

Zusammenfassung



dieser Arbeit gezeigten Untersuchungen angenommen werden, dass Propionaldehyd als Regler haupt-

sächlich mit Ethen terminierten Ketten eingebaut wird. Obwohl die Molmassen und Kettenlängen bei

Verdopplung der PA-Feedzusammensetzung halbiert werden, wird PA als Reglereinheit im Polymer nicht

verdoppelt, was auf den von Sandmann vorgeschlagenen Zersetzungsmechanismus des Propionylradi-

kals schließen lässt.[25] In diesem Bereich könnte es für Modellierungsarbeiten hilfreich sein, diesen

Zersetzungsmechanismus mit Hilfe von bspw. in-situ IR-spektroskopischen Mitteln mit einer nachge-

schalteten NMR-Untersuchung der Polymere zu untersuchen.

Die Analyse der Ethen-Styrol Copolymerisation zeigt, wie erwartet, einen hohen Copolymeranteil von

Styrol. Sowohl die Molmassen und ihre Verteilung, als auch die Polydispersität zeigen keine markante

Abhängigkeit von der Comonomerkonzentration. Die Butyl-Kurzkettenverzweigungsdichten sinken si-

gnifikant mit steigendem Styrolanteil im Polymer und können damit indirekt durch Styrol beeinflusst

werden.

Die Ethen Copolymerisation mit 1-Buten (EB) und Isobuten (EIB) ist aufgrund der Bildung stabiler Ra-

dikale eine geringere Polymerisationsrate mit geringeren Umsätzen zu beobachten. Im Vergleich sind die

Umsätze der Ethen-Isobuten Copolymerisation größer. Die Polydispersität der EIB Copolymere ist hö-

her, jedoch ist die Molmassenverteilung insgesamt zu kleineren Molmassen verschoben. Es kann gezeigt

werden, dass die Polymerisation aufgrund der Buten-Monomere retardiert wird, die Buten-Comonomere

aber als Monomer und Regler eingebaut werden. Die Butylverzweigungsdichten sind nahezu konstant

bis steigend mit steigendem Comonomer-Anteil. Nichtsdestotrotz geben die Untersuchungen des Copo-

lymersystems einen ersten Leitfaden für weitere vertiefende Betrachtungen hinsichtlich der polymeren

Mikrostruktur.

Quantitative Bestimmung der Terpolymer-Mikrostruktur

Die EVAS Terpolymerisation wird bei unterschiedlichen Temperaturen und Verweilzeiten untersucht. Für

höhere Temperaturen ist wie für das EVA-System eine Verschiebung der Molmassenverteilung zu grö-

ßeren Molmassen zu beobachten, was aufgrund der Temperaturabhängigkeit der Copolymerisationspa-

rameter nicht überraschend ist. Wie in der ES Copolymerisation wird die Molmassenverteilung leicht

zu kleineren Molmassen verschoben, was dem stabileren Styrolradikal zugrunde liegen kann. Insgesamt

unterliegt die Kurzkettenverzweigungsdichte dem Einfluss des 3. Monomers und des Reglers.

Die Ethen-Vinylacetat-Isobuten und Ethen-Vinylacetat-1-Buten Terpolymerisation wird im Hinblick auf

den Einfluss der Vinylacetat- und Styrol-Anteil untersucht. Es zeigt sich, dass verschiedene Vinylacetat-

zusammensetzungen keine signifikante Wirkung auf die Verzweigungsdichten haben. Die 3. Monomere

1-Buten und Isobuten werden im Vergleich zu ähnlichen Verhältnissen in das Polymer eingebaut. Darüber



hinaus kann Klarheit über die Wirkung der Buten-Monomere als Regler gewonnen werden. Quantitativ

wird nur ein kleiner Teil als Reglereinheit identifiziert und eingebaut. Das lässt vermuten, dass Bu-

ten terminierte Radikalkettenenden bevorzugt kombinieren als weiter mit Ethen oder Vinylacetat zu

längeren Ketten zu wachsen. Auch hier würden vertiefende Arbeiten im Bereich der Analyse von mög-

licherweise entstehenden niedermolekularen (gasförmigen) Spezies während der Polymerisation mehr

Einblick in die Reaktionswege der Buten-Monomere verschaffen. Zusätzlich würde sich eine Bestimmung

der Polymerdichten und Viskositäten anbieten, um die in dieser Arbeit untersuchten mikrostrukturellen

Eigenschaften mit anwendungsrelevanten Eigenschaften zu korrelieren.

Simulation

Zusätzlich wird ein Modell zur Beschreibung der EVA Co- und EVAS Terpolymerisation für den in dieser

Arbeit verwendeten Rührkesselreaktor im Labormaßstab entwickelt. Für die Copolymerisation können

die Molmassenverteilungen der untersuchten Polymerproben gut vorhergesagt werden. Auch die Ver-

zweigungen werden bei der EVA Copolymerisation bei veränderter Feedzusammensetzung und Tempe-

raturen gut beschrieben. Mit der Literatur wird eine gute Übereinstimmung der 13C-NMR-Spektroskopie

und Simulation erhalten. Das betrachtete Polymerisationsmodell kann EVAS Terpolymerisationen nur

unzureichend abbilden. Für zukünftige Versuche zur Beschreibung der Polymerisation über die Zusam-

mensetzung hinaus muss das Polymerisationsmodell weitreichender entwickelt werden.

Zusammenfassung
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