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1 1. Zusammenfassung

1  Zusammenfassung

Es wurden die Copolymerisationen von Styrol und Methacrylaten, insbesondere das
Terpolymerisationssystem, in homogener Phase bei Anwesenheit von tiberkritischem CO, bei

diskontinuierlicher und kontinuierlicher Reaktionsfithrung untersucht.

Diskontinuierliche Polymersynthesen wurden bei 350 bar, 120 °C und einem CO,-Gehalt
von 20 Gew.% bis zu nahezu vollstindigen Monomerumsatz durchgefiihrt. Die Reaktion
wurde chemisch mit Di-fert-Butylperoxid (DTBP) initiiert. Mit Ketteniibertragungsreagenzien
(CTA), wie n-Dodecylmercaptan (DDM) oder katalytischen CTA (Bis(methanol)-Komplex
von  Bis(fluoroboryl)diphenylglyoximato-Kobalt(Il)  bzw. Bis-(Diacetyldioximato)-
Kobalt(IlIT)-Komplex), wurden Zahlenmittelwerte der Molmasse von My=2000 bis
6000 g'mol ™" erhalten. Niedrige Molmassen und der Einbau von GMA in das Polymer

ermoglichen eine Reaktion in homogener Phase bis zu hohen Umsitzen.

Die Copolymerzusammensetzung der in den Experimenten erhaltenen Polymere wurde
durch 'H-NMR-Spektroskopie bestimmt. Auf Grundlage des Terminal-Modells und der
Copolymerisationsparameter der bindren Systeme Styrol/MMA, Styrol/GMA und
MMA/GMA wurde die kumulative Copolymerzusammensetzung der Terpolymere aus Styrol,
MMA und GMA gut vorhergesagt. Die berechnete differentielle Copolymerzusammensetzung
zeigte, dass die Reaktionsmischung an Styrol verarmt, so dass am Ende der Reaktion

tiberwiegend bindre MMA/GMA-Copolymere gebildet werden.

Es wurden Experimente in einem Stromungsrohr bei 350 bar, einem CO,-Gehalt von
20 Gew.% und Temperaturen zwischen 120 und 160 °C durchgefiihrt. Zur Beschreibung des
Reaktors wurden das Fliessverhalten und die Verweilzeitverteilung des Stromungsrohres
untersucht. Obwohl die Stromung aufgrund der Reynoldszahlen laminar ist, wird keine fiir
eine laminare Stromung typische Verweilzeitverteilung bestimmt. Die Verweilzeiten lagen
zwischen 540 s und 1530 s. Die Initiierung erfolgte mit tert-Butyl-peroxy-2-ethyl-hexanoat
(TBPO) und mit DTBP bei Initiatorkonzentrationen von 0.2 bis 5.5 Gew.%. DDM wurde als
Kettentibertriger bei Konzentrationen zwischen 0.9 und 6.4 Gew.% verwendet. Die
Zahlenmittelwerte der Molmasse der gebildeten Polymere lagen zwischen 2000 und
7000 g'mol™'. Die Reaktionsmischung konnte bis zu Umsitzen groBer 90 % durch das

Stromungsrohr gefordert werden.

Modellierungen der Reaktionen im Stromungsrohr wurden mit dem Programm PREDICI®

unter Verwendung unabhingig bestimmter kinetischer Koeffizienten durchgefiihrt. Es wurden
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die Molmassenverteilungen, Umsétze und die Copolymerzusammensetzung untersucht, wobei
fir das Stromungsrohr drei Fille angenommen wurden: ideale laminare Stromung, reale
Stromung (experimentelle Verweilzeitverteilung) und ideale Pfropfenstrémung. Die
Ergebnisse wurden durch Faltung der Molmassenverteilung, der Umsétze und der Copoly-
merzusammensetzung mit den entsprechenden Verweilzeitverteilungen erhalten. Das ideale
und das reale Stromungsrohr gaben die experimentellen Ergebnisse am besten wieder. Die
Modellierung mit einem laminaren Stromungsprofil zeigte eine gute Ubereinstimmung bei
den Molmassenverteilungen, die Umsétze und Copolymerzusammensetzungen wichen leicht
vom Experiment ab. Modellierungen von Dosierstrategien zeigen, dass eine optimale
Dosierung durch eine einmalige Zugabe von Monomer nicht moglich ist. Zusitzlich zu den
Simulationen der Betriebsfithrung des Reaktors wurden Rechnungen fiir die Molmassen-
kontrolle einer Terpolymerisation bei 60 °C mit einem Bis-(Diacetyldioximato)-Kobalt(III)-
Komplex durchgefiihrt. Der verwendete Komplex muss fiir die Transferreaktion in die

Kobalt(IT)-Spezies tiberfiithrt werden.

Die Terpolymerisation kann in homogener Phase bei Anwesenheit von 20 Gew.% CO; bis
zu hohen Umsétzen in einem Stromungsrohrreaktor durchgefiihrt werden. Die Molmasse kann
dabei durch den Einsatz eines Initiatorcocktail oder des Kobalt(Ill)-Komplexes kontrolliert

werden.



2 Einleitung

Der Begriff ,,Lack® ist geméfl DIN 55 945 [1] wie folgt definiert: ,,Lack ist ein Sammelbegriff
fiir eine Vielzahl von Beschichtungsstoffen auf Basis organischer Bindemittel. Er nimmt unter
den Beschichtungsstoffen eine Sonderstellung ein....“ Lacke konnen gemiB der Art der
Losungsmittel als Spirituslack, Wasserlack usw. eingeteilt werden; 16sungsmittelfreie Lacke

werden als Pulverlacke bezeichnet.

Die ersten Hinweise auf Lacke werden den Chinesen zugeschrieben, die schon vor iiber
2000 Jahren Lacke aus dem Milchsaft des Lackbaumes gewannen. In Europa wurden ab dem
16. Jahrhundert Lacke erstmals durch Mischen von einheimischen Rohstoffen (Harze und
pflanzliche Ole) hergestellt. Erst mit der wissenschaftlichen Erforschung der Lacke und
Lackrohstoffe kam es zu der Entwicklung neuer Lackrohstoffe auf kiinstlicher Basis [2]. Die
ersten wiarmehdrtenden Pulverlacke waren Epoxidharze, die in Kugelmiihlen hergestellt

wurden.

Ein wichtiger Aspekt in der kontinuierlichen Entwicklung von Pulverlacken und High-
Solid-Lacksystemen ist der Gehalt an leichtfliichtigen Verbindungen (Losungsmittel,
Restmonomer) in den Lacksystemen, welcher in Hinblick auf die Umweltvertrdaglichkeit
erniedrigt werden soll. Pulverlacke sind vom diesem Standpunkt aus ideal, da auf den Einsatz
von Losungsmitteln bei der Anwendung verzichtet werden kann [3]. Kommerziell erhéltliche
Pulverlacke bestehen aus dem Bindemittel, Pigmenten (oder Farben als farbgebende
Substanzen) und Additiven (zur Einstellung des Fliessverhaltens). Die Aushértung der
Pulverlacke erfolgt weitgehend fremdvernetzend, d.h. das Bindemittel setzt sich aus einer
Basiskomponente (Binder) und einer Hirterkomponente zusammen. In Tabelle 2.1 sind

verschiedene Bindemittelsysteme aufgefiihrt.
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Binder Hirter Einbrenntemperatur | Anwendung
COOH-Polyesterharz
Dicyandiamid
Epoxidharz Phenolhirter 120 —-240 °C yorwiegend
innen
Imidazolinderivate
Anhydridaddukte
COOH-Polyesterharz | Trisglycidylisocyanurat 160 — 220 °C
OH-Polyesterharz Isophorondiisocyanat-Addukt | 180 —220 °C vorwiegend
OH-Acrylharze Isocyanat-Addukt 180 — 220 °C aullen
Glycidylacrylharz Dodecandicarbonséure 180 — 220 °C
Tab. 2.1: Beispiele von wirmehdrtenden Pulverlacksysteme [2]

Die in Tabelle 2.1 wiedergegebenen Pulverlacksysteme sind nur ein Ausschnitt moglicher
Hirter/Binder-Kombinationen. Die Lacksysteme, die fiir Beschichtungen im Innenbereich
eingesetzt werden, haben zwar gute bis sehr gute mechanische, chemische und elektrische
Eigenschaften, sind aber witterungsempfindlich; so werden Kiihl- und Gefrierschrinke schon
seit iiber 20 Jahren mit Pulverlacken beschichtet. Im Gegensatz dazu zeichnen sich die
AuBenlacke (z.B. Autolacke, Fassadenlacke) vor allem durch ihre sehr gute Wetterbesténdig-
keit aus. Pulverlackbinder sind typische Vertreter von Vielkomponenten-Copolymeren, die
von hohem wirtschaftlichem Interesse sind. In Vielkomponenten-Copolymeren konnen die
Eigenschaften (z.B. Witterungs- oder Sdurebestdndigkeit) und die Funktionalitit (Epoxid- und
Hydroxylgruppen) des Copolymeren tiber die Auswahl der Monomere gesteuert werden,
wéhrend preiswerte Monomere die Basis der Polymerkette bilden. So werden Terpolymerisa-
tionen von a-Methylstyrol (AMS), Acrylnitril (AN) und Styrol (S) durchgefiihrt, um zum
einen die Hitzebestindigkeit von AN/S-Copolymeren zu erhéhen und zum anderen den Effekt

der niedrigen Ceilingtemperatur von AMS (61 °C) umgehen zu konnen [4].

Das zurzeit gebrduchlichste Verfahren zur Herstellung von Pulverlacken ist das Extrusi-
onsverfahren [2]. Dieses Verfahren ist mit einer thermischen und mechanischen Belastung des
Pulverlacksystems verbunden. Beziiglich der mechanischen Beanspruchung sind Hochdruck-
verfahren zur Pulverisierung von Polymeren schonender, da die Polymerpartikel nicht wie bei

der herkdmmlichen mechanischen Zerkleinerung durch Kontaktkrifte beansprucht werden.
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Von Petermann wurde eine auf dem PGSS-Verfahren (Particles from Gas Saturated
Solutions) basierende Methode entwickelt, bei der das Pulver kontinuierlich durch
Entspannung einer mit tiberkritischem Kohlendioxid (scCO,) geséttigten Polymerschmelze
iber eine Diise oder eine Kapillare gebildet wird [5]. Dabei entweicht das vorher eingeloste
Gas schlagartig aus der Schmelze. Die fliissige Phase wird in feine Tropfchen zerrissen.
Gleichzeitig kommt es durch den Joule-Thomson-Effekt des expandierenden Gases (CO;) zu
einer starken Abkiihlung der Schmelze, so dass der Schmelzpunkt unterschritten wird und
feines Pulver anfillt. Jedoch wird auch bei diesem Verfahren das zu zerkleinernde Substrat

beim Aufschmelzen thermisch beansprucht.

Im herkdmmlichen Herstellungsverfahren wird der Pulverlackbinder in einem Feed-
Batch-Verfahren hergestellt, bei dem ein Losungsmittel vorgelegt und Monomer sowie
Initiator zugegeben werden. Die Reaktion kann so bis zu sehr hohen Monomerumsitzen bei
chemischer Einheitlichkeit des entstehenden Produktes durchgefiihrt werden. Das gebildete
Polymer muss nach der Synthese vom Losungsmittel befreit werden. Fiir die Formulierung
des kompletten Pulverlacks nach dem Extrusionsverfahren oder nach der modifizierten PGSS-
Methode von Petermann, die als CPCSP-Verfahren (Continuous Powder Coating Spraying
Process) bezeichnet wird, miissen dann alle Komponenten wieder aufgeschmolzen werden,
damit sie miteinander vermischt und homogenisiert werden konnen. Ein integrales Verfahren
aus einer Synthese des Pulverlackbinders in Gegenwart von CO, und dem CPCSP-Verfahren
hitte den Vorteil, dass im Gegensatz zu herkommlichen Verfahren auf den Einsatz von
organischen Losungsmitteln verzichtet werden kann und auflerdem vor der Formulierung und
Versprithung des fertigen Lackes die Binderkomponente nicht mehr aufgeschmolzen werden

muss.

In den letzten Jahren fand der Einsatz von fliissigem und tiberkritischem CO; als umwelt-
freundliches Losungsmittel fiir chemische Reaktionen und Polymerisationen ein immer
groBer werdendes wissenschaftliches und wirtschaftliches Interesse [6]. CO, ist ungiftig, nicht
brennbar und in der Anschaffung sehr preiswert. Auch wenn CO, ein ,,Treibhausgas® ist,
kann es aus natiirlichen Reservoiren oder als Nebenprodukt in chemischen Prozessen
gewonnen werden, so dass keine Neuproduktion von CO, notwendig ist und kein zusétzliches
Treibhausgas freigesetzt wird. Uberkritisches CO, ist — wie viele andere iiberkritische
Fluide — fiir zahlreiche Anwendungen interessant, da es giinstige Eigenschaften aufweist
(Viskositédt und Diffusivitit wie die eines Gases sowie Loslichkeiten eines guten, organischen
Losungsmittels), wobei die Losungsmitteleigenschaften des iiberkritischen Fluids durch

Anderungen von Druck und Temperatur kontinuierlich durchstimmbar sind, ohne dabei die
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Zusammensetzung der Losung dndern zu miissen. CO, hat giinstige kritische Daten. Die
kritische Temperatur liegt knapp oberhalb der Zimmertemperatur (7 = 31 °C), was eine
Anwendung auch im Fall temperaturempfindlicher Stoffe ermdoglicht. Der kritische Druck
liegt bei py, = 74 bar und die kritische Dichte bei py, = 0.468 g-em ™ [7]. Im Gegensatz zu
herkdmmlichen Losungsmitteln ldsst sich CO, mit geringem Energie- und Kostenaufwand
vollstdndig von den Produkten abtrennen, so dass keine Losungsmittelriickstdnde zuriickblei-

ben.

DeSimone et al. haben gezeigt, dass CO, ein ideales Losungsmittel fiir radikalische
Polymerisationen in homogener und heterogener Phase ist [8]. Aufgrund der begrenzten
Loslichkeit von Polymeren in CO, konzentrieren sich die Untersuchungen vor allem auf
Polymerisationen in heterogener Phase. Polymerisationen in homogener Phase von CO,
wurden erstmals von DeSimone et al. [8] mit fluorierten Monomeren und Siloxanen
durchgefiihrt. In letzten Jahren wurde der Einfluss von CO, auf die kinetischen Koeffizienten
fir die Homo- und Copolymerisationen von Styrol und (Meth)acrylaten untersucht
[9,10,11,12,13]. So wurde z.B. fiir die Homopolymerisation von Butylacrylat ein deutlicher
Einfluss des CO, auf die Wachstums- und Terminierungsgeschwindigkeitskoeffizienten
festgestellt [9]. Ein Einfluss auf die Zusammensetzung von Copolymeren wurde nicht

beobachtet [10,11].

Die Untersuchungen in dieser Arbeit fokussieren sich auf Glycidylacrylharze, da diese
Pulverlacksysteme schon technisch angewendet werden und auBlerdem die Copolymerisatio-
nen von Styrol und vielen Methacrylaten in der Literatur gut beschrieben sind [10,11]. Diese
Lacke werden wegen ihrer Oberflaichenhirte und Witterungsbesténdigkeit als Deckschicht bei
Autolacken eingesetzt. Die Modellsubstanz ist ein Terpolymer aus Styrol, Methylmethacrylat
(MMA) und Glycidylmethacrylat (GMA), wobei GMA die reaktive Gruppe fiir die
Aushértereaktion enthédlt. Die Verbindung wird im Folgenden als Glycidylacrylharz
bezeichnet. Die Polymerisationskinetik der Copolymerisationen von Styrol und
(Meth)acrylaten ldsst sich gut durch das ,,Implizite Penultimate-Modell beschreiben [10,11].
MMA und GMA bilden ein nahezu ideales Copolymerisationssystem [14,15].

Ziel dieser Arbeit ist es, ein kontinuierliches Verfahren zur Synthese von Polymeren in
Gegenwart von CO; zu entwickeln, in dem das Polymer bis zu nahezu vollstindigem Umsatz
hergestellt wird. In anschliefenden Produktionsschritten eines integralen Verfahrens sollen
die Komponenten — zusétzlich zum Binder sind dies Hérter, Additive und Pigmente — zum

fertigen Lack formuliert und verspritht werden. Zundchst wurde das Phasenverhalten eines
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Glycidylacrylharzes in CO, untersucht, um festzustellen, unter welchen Reaktionsbedingun-
gen (Temperatur, CO,-Gehalt ) die Reaktionen in homogener Phase von CO; bei einem Druck
von maximal 500 bar bis zu hohen Umsétzen moglich sind. Daher werden im Rahmen dieser
Arbeit Tribungsdriicke bis zu einem CO,-Gehalt von 50 Gew.% gemessen sowie
Terpolymerisationen in 40 Gew.% CO, durchgefiihrt. Nur so konnte festgestellt werden, bis
zu welchem Umsatz die Reaktion fiir Polymere mit einer Molmasse von My ~ 2000 g-mol
bei hoheren CO,-Gehalten in homogener Phase moglich sind. In der Zwischenzeit wurden
Messungen [5] bekannt, in denen gezeigt wurde, dass sich bei 350 bar und 100 bis 120 °C
etwa 20 Gew.% CO; in dem Glycidylacrylharz 16sen.

Zusitzlich zu den Triibungspunktmessungen werden Synthesen von Styrol, MMA und
GMA in tuiberkritischem CO; durchgefiihrt, um zu untersuchen, wie sich die Zusammenset-
zung der Monomermischung, Druck und Temperatur auf die in maximal in homogener Phase
Umsitze auswirken. Es werden weitere Copolymerisationssysteme (Styrol, MMA und
Hydroxypropylmethacrylat (HPMA) sowie Styrol, MMA, iso-Bornylmethacrylat (iBoMA)
und GMA) betrachtet, um so andere Pulverlacksysteme zu untersuchen. HPMA bietet durch
die Hydroxygruppe eine Alternative zum GMA fiir die Vernetzungsreaktion, durch die

Zugabe von iBoMA kann die Glastemperatur der Binderkomponente variiert werden.

Hohe Umsétze sind bei nicht-idealen Copolymerisationssystemen wie Styrol und Meth-
acrylaten mit einer umsatzabhingigen Anderung der Copolymerzusammensetzung verbunden.
Da die Reaktion bis zu sehr hohen Umsédtzen durchgefiihrt werden soll, wurde die Zusam-
mensetzung der Terpolymere bei verschiedenen Umsétzen bestimmt und mit den Vorhersagen
aus dem Terminal-Modell verglichen. Die Copolymerisationsparameter (r-Werte) fiir die
bindren Copolymerisationssysteme Styrol/MMA [11] und MMA/GMA [14,15] wurden der
Literatur entnommen. Fiir das System Styrol/GMA wurden die »-Werte in CO, ermittelt, um
den Einfluss des Losungsmittels zu studieren. Zum Vergleich wurden die Copolymerisati-

onsparameter auch in Toluol, einem fiir das Terpolymer guten Losungsmittel, bestimmt.

Die Polymerisationen werden in einem Stromungsrohr als kontinuierlich betriebenen
Reaktor durchgefiihrt, da in diesem Reaktor bei ansonsten gleichen Reaktionsbedingungen
und gleicher mittlerer Verweilzeit der hochste Umsatz erreicht wird. Der Umsatz wird iiber
die Variation von Initiatorkonzentration, Verweilzeit und Temperatur geédndert. Zur

Charakterisierung des Stromungsrohres wird die Verweilzeitverteilung bestimmt.

Pulverlackbinderkomponenten sind niedermolekulare Copolymere. Um niedrige Molmas-

sen zu erhalten, werden entweder Ketteniibertragungsreagenzien (CTA) oder hohe
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Initiatorkonzentrationen benotigt. Es wurden beide Vorgehensweisen der Molmassenkontrolle

untersucht.

Fir die Umsetzung einer Reaktion in groBere Malstibe ist es wichtig, Modellierungen
durchzufiihren. Sie liefern wertvolle Informationen zur Planung, so dass die Anzahl der
erforderlichen Experimente deutlich reduziert werden kann. Von Gadermann [16] wurde ein
Modell fiir die Terpolymerisation von Styrol, MMA und GMA aufgestellt, mit dem unter
Verwendung des Programmpaketes PREDICI® (Polyreaction Distribution by Countable System
Integration) Simulationsrechnungen durchgefithrt werden. Es wurde der Einfluss des
Fliessverhaltens und der Verweilzeit auf die Ergebnisse der Polymerisationen im Stromungs-
rohr untersucht. Auflerdem werden mit Hilfe von Simulationen Dosierstrategien von GMA
und Styrol ausprobiert. Fiir die Vernetzungsreaktion bei Aushidrten des Lackes ist es
notwendig, dass in jeder Polymerkette mindestens zwei GMA-Molekiile eingebaut werden.
Des Weiteren werden Simulationen zur Molmassenkontrolle mit Initiatoren und katalytischen

CTA gezeigt.
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