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In the space of one hundred and seventy-six years the Lower Mississippi
has shortened itself two hundred and forty-two miles. (...) Therefore,

. in the Old Odlitic Silurian Period, just a million years ago next
November, the Lower Mississippi River was upwards of one million three
hundred thousand miles long. (...) And by the same token any person
can see that seven hundred and forty-two years from now the Lower
Mississippi will be only a mile and three-quarters long. (...) There is
something fascinating about science. One gets such wholesale returns of
conjecture out of such a trifling investment of fact.

Mark Twain [1]
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1 Einleitung und Problemstellung

Polystyrol gehort zu den Standardpolymeren, welche aus dem Alltag nicht mehr weg-
zudenken sind. Neben Polyethylen, Polypropylen und Polyvinylchlorid findet es sich
in vielen Bedarfsgegenstédnden des tdglichen Lebens und damit auch im Haushalts-
miill. Im Jahr 1998 wurden weltweit etwa 10 Millionen Tonnen Polystyrol produ-
ziert [2,3]. Grofites Einsatzgebiet sind Lebensmittelverpackungen (in Europa bis zu
40 %), daneben SpritzguBerzeugnisse und Kiihlschrankgehiuse. Man unterscheidet
bei Polystyrol zwischen Standard-Polystyrol (oft auch GPPS genannt, engl. gene-
ral purpose), schlagzihem oder schlagfestem Polystyrol (HIPS, engl. high impact)
und expandierbarem Polystyrol (ePS). Bei schlagfestem Polystyrol, einem Styrol-
Butadien-Pfropfpolymer, wird der Butadienanteil als gummiartige Dispersionsteil-
chen in das thermoplastische Polystyrol eingelagert [4]. Das expandierbare Polystyrol
wird durch Suspensionspolymerisation im Beisein von Treibgasen hergestellt [5]. Das
Monomer Styrol findet sich aber nicht nur in den oben genannten Polystyrol-Typen,
sondern auch in vielen Co- und Blockpolymeren, wie z. B. den Styrol-Acrylnitril-
Polymeren (SAN) oder den Acryl-Butadien-Styrol-Polymeren.

Styrol hat die Eigenschaft, radikalisch, anionisch und sogar kationisch polyme-
risierbar zu sein. Gebriuchlich sind die radikalische Polymerisation und fiir die
Herstellung von eng verteiltem Polystyrol und von Blockcopolymeren die anioni-
sche Polymerisation. Die Initiierung der radikalischen Polymerisation erfolgt meist
thermisch. Die Reaktion ist stark exotherm (71kJ-mol™!) und erfordert eine gute
Kontrolle der Reaktionstemperatur. Deshalb wurde die Herstellung durch Masse-
polymerisation weitgehend durch ein kontinuierliches Verfahren der Massepolymeri-
sation mit Losungsmittel (Ethylbenzol) ersetzt. In den letzten zehn Jahren hat sich
an den grundlegenden Verfahren nur wenig veréndert [2,6,7].

Mit der grofitechnischen Synthese — Polystyrol war in den USA und Deutsch-
land ab 1925 kommerziell erhiltlich — und dem Einsatz von Polystyrol im tégli-
chen Gebrauch haben die Untersuchungen zu dessen Abbauverhalten begonnen [8].
Oxidativer Abbau und Abbau durch UV-Strahlung stehen im Vordergrund der Un-
tersuchungen, wenn die Stabilitit des zu verkaufenden Produkts betrachtet wird.
Der rein pyrolytische Abbau, d.h. die Zersetzung des Polymers zu gasférmigen Pro-
dukten unter inerten Bedingungen, ist untersuchenswert im Hinblick auf eine der
Verbrennung vorgelagerten Pyrolyse (zur Abfallbeseitigung oder im Schadensfall)
oder eine stoffliche Verwertung.

Am 12. Juni 1991 trat in Deutschland die Verordnung iiber die Vermeidung
und Verwertung von Verpackungsabféllen (Verpackungsverordnung/VerpackV) in



1 Einleitung und Problemstellung

Kraft!. Seit 7. Oktober 1996 gilt in Deutschland das Kreislaufwirtschafts- und Ab-
fallgesetz (KrW/AbfG). Es lost das Abfallgesetz von 1986 ab und ist wie schon sein
Vorginger Grundlage fiir die Verpackungsverordnung. Diese Gesetzgebung fordert
die stoffliche Verwertung von Verpackungen, einem Hauptanwendungsbereich von
Polystyrol, mit 60 Gew.-% der lizensierten Menge und bildet daher die Motivation
fiir weiterfithrende Untersuchungen zum stofflichen Recycling von Polymeren. Ver-
packungsmiill, wie er vom Dualen System Deutschland (DSD) gesammelt und der
Wiederverwertung zugefiihrt wird, liegt nicht sortenrein vor. So betrug 1999 der An-
teil der Kunststoffe im DSD-Miill 610 000 Tonnen [9,10]. Der sortierbare Teil davon
betrug 36 Gew.-% und wurde werkstofflich z.B. durch Verarbeitung zu Regranu-
lat wiederverwertet. Da eine stoffliche Verwertung vorgeschrieben ist, sind Depo-
nierung und Verbrennung als Beseitigungsmafinahmen der Mischkunststofffraktion
(etwa 64 %) nicht moglich. Es bleiben die Verfahren des sogenannten rohstofflichen
Recycling, beispielsweise durch Pyrolyse. Fiir die Entwicklung neuer Verfahren zur
Gewinnung von Chemierohstoffen aus dem Kunststoffgemisch ist eine detaillierte
Kenntnis des Abbaumechanismus der einzelnen Kunststoffe notwendig.

Ziel der Arbeit ist es, an einem genau charakterisierten, kommerziell erhéltlichen
Polystyrol die Radikalreaktionen des Abbaumechanismus der Polystyrol-Pyrolyse
zu untersuchen. Der Schwerpunkt liegt auf der Untersuchung der Reaktionen in
der Fliissigphase. Die Experimente sollen in einem Temperaturbereich durchgefiihrt
werden, in dem die Bildung gastérmiger Produkte nicht oder nur bei geringen Re-
aktionsgeschwindigkeiten erfolgt.

Hierzu werden verschiedenen Methoden verwendet. Die Gelpermeationschroma-
tographie (GPC) gibt Aufschluf iiber die Anderungen der Molmassenverteilungen im
fliissigen Polymer wihrend des Abbaus. Die Elektronenspinresonanz (ESR) weist die
Entstehung radikalischer Spezies im fliissigen Pyrolysat nach. Die Thermogravimetrie-
Massenspektrometrie (TG/MS) liefert Vergleichsdaten fiir die Vergasungskinetik.
Die Fragen, die diese Experimente beantworten sollen, sind folgende:

e Welche Startschritte laufen im radikalischen Mechanismus beim thermischen
Abbau von thermisch initiiertem Polystyrol ab?

e In welchen Temperaturbereichen treten die ersten Radikale auf, finden die er-

sten Verdnderungen in den Molmassen statt und werden die ersten gasférmigen
Produkte gebildet?

e Lassen sich durch die Einschrinkung des Temperaturbereichs Teilreaktionen
des Mechanismus separieren und daraus kinetische Parameter bestimmen?

Die experimentellen Ergebnisse sind in geeigneter Weise in ein Modell zu iibertragen,
mit dem der thermische Abbau numerisch simuliert werden kann. Die Konsistenz
des Modells soll durch Vergleich mit den Mefldaten gezeigt werden.

!Die Verordnung wurde im Sommer 1998 novelliert.



2 Stand der Forschung

Die ersten Untersuchungen zum thermischen Abbau von Polystyrol stammen von
Staudinger und Steinhofer aus dem Jahr 1935 [8]. Sie bestétigten mit ihren Abbau-
versuchen die vorgeschlagene Struktur des Polystyrols. Die Vielzahl von Verdsffent-
lichungen zur Polystyrol-Pyrolyse ist in den Arbeiten von Cameron und McCal-
lum [11], Guyot [12] und McNeill [13,14] bis zum Jahr 1997 zusammengefafit. Sie
beinhalten die Diskussion des Mechanismus, verschiedene Ergebnisse aus Molmas-
senbestimmungen von Polymerisaten und aus Untersuchungen zur Bildung gasférmi-
ger Pyrolyseprodukte, wie z. B. der Thermogravimetrie. Eine neuere Ubersicht aus
dem Jahr 1997 iiber die Ergebnisse bei der Bestimmung formaler Zersetzungskineti-
ken verschiedener Polymere findet sich bei Westerhout et al. [15]. Zur Modellierung
des Polystyrol-Abbaus durch detaillierte Mechanismen existieren eine frithe grundle-
gende Arbeit von Wall et al. [16] und spétere Arbeiten von Ebert et al. [17], Guaita
et al. [18] und Faravelli et al. [19].

In diesem Kapitel folgt auf die Diskussion des Mechanismus der Polystyrol-Py-
rolyse eine Zusammenfassung der Ergebnisse aus den Untersuchungsmethoden, die
im Hinblick auf die vorliegende Arbeit von Bedeutung sind. Zudem wird ein kurzer
Uberblick iiber die Arbeiten zur Modellierung gegeben.

2.1 Mechanismus der Pyrolyse von Polystyrol

Es besteht in der Literatur Ubereinstimmung dariiber, daB der thermische Ab-
bau von Polystyrol iiber einen Radikal-Kettenmechanismus vonstatten geht [11,12,
17,20, 21]. Die Bedeutung einzelner Teilreaktionen, insbesondere im Bereich der
Initiierungs- und Terminations-Reaktionen, wird jedoch unterschiedlich bewertet.

2.1.1 Startreaktionen (Initiierung)

Die Startschritte eines Radikal-Kettenmechanismus sind langsam ablaufende Radi-
kal-Bildungsreaktionen. Die Dissoziation eines stabilen Reaktanden in Radikale er-
fordert sehr hohe Aktivierungsenergien. Die gebildeten Radikale sind reaktiv, daher
laufen die Folgereaktionen sehr schnell ab [22-24]. Zum Start von Radikal-Ketten-
Reaktionen bedient man sich hiufig sogenannter Initiatoren, z. B. Peroxide, deren
Zerfall zu Radikalen deutlich niedrigere Aktivierungsenergien benétigt.



2 Stand der Forschung

Bindung Beispielreaktion Ea/ Lit.
kJ-mol~!
Wasserstoff- Abstraktion
C-H Toluol — Benzyl- + H- 372 [25]
Bruch der Kohlenstoffkette
Cc-C 1,2-Diphenylethan ~ — 2 Benzyl- 257 [26]
c-C 2-Phenylpropan — 1-Methyl-Benzyl- + Methyl- 298 [25]
c-C Ethylbenzol — Benzyl- + Methyl- 314 [27]
Peroxid-Zerfall
GHs
0-0 Di-Cumylperoxid — 2 Ph—C-0O- ca. 140  [28,29]
|
CHS
0-0 Di-tert-butyl-Peroxid — 2 tert-butoxi- 155 [23, Kap. 9]

Tabelle 2.1: Ubersicht iiber wichtige radikalbildende Reaktionen (homolytische Bindungsspal-
tung)

Tabelle 2.1 gibt eine Ubersicht iiber die Aktivierungsenergien einiger thermischer
Dissoziationsreaktionen, die im Hinblick auf die Vergleichbarkeit mit den Startschrit-
ten des thermischen Polystyrol-Abbaus ausgewihlt sind.

Die Tabelle zeigt, daf§ die Spaltung einer Kohlenstoffkette die bevorzugte Initi-
ierungsreaktion ist, wenn keine Peroxid-Gruppen oder andere funktionelle Gruppen
mit dhnlich niedriger Aktivierungsenergie fiir den Bindungsbruch in der Kette ein-
gebaut sind [22]. Die Aktivierungsenergie der Abspaltung eines Wasserstoff-Atoms
liegt deutlich iiber der fiir den Bruch der Kohlenstoffkette.

Als mogliche Startschritte des radikalischen Abbaus von Polystyrol sind in der
Literatur mehrere Reaktionen beschrieben, die zur Bildung von Radikalen fiithren
und die Kettenreaktion initiieren kénnen. Diese sind in Abbildung 2.1 dargestellt.
Man unterscheidet

a) endinitiierte Reaktionen, d.h. Reaktionen, die am Kettenende beginnen, z. B.
die Abspaltung eines a-Methyl-Styryl-Radikals von einer Polymerkette mit
endstidndiger Doppelbindung.

b) statistische Spaltungs-Reaktionen, durch die eine Bindung im Inneren der Ket-
te homolytisch bricht. Neben der Spaltung der Polymerkette P™ der Ket-
tenldnge m in ein priméres Radikal Rg‘_l der Kettenldnge m — [ und ein

sekundires Radikal R, der Kettenlinge [ (P™ LN R + R.) kann die

Polymerkette auch an statistisch verteilten Schwachstellen brechen (z.B. an
kg
Kopf-Kopf-Verkniipfungen: P™ —*— R™ ' + R. oder an der $-Position zu

einer Doppelbindung in der Kette).
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Abbildung 2.1: Startreaktionen des Radikal-Kettenmechanismus

¢) die Ubertragung eines Wasserstoff-Atoms von einer Polymerkette auf ein sehr
reaktives Radikal R- mit anschlieflender 3-Spaltung

(P 4+ R 1y g pr fiedse pm—t | Rl pny,

Als mogliche Quelle fiir instabile Radikale, die schnell zum tertiiren Radikal
weiterreagieren, werden Alkoxi-Radikale aus peroxidischen Kettengliedern genannt
(vgl. Abbildung 2.2) [22]. Diese kénnen durch Einpolymerisieren geringer Mengen
Sauerstoff wihrend der Herstellung des Polymers durch radikalische Polymerisation
entstehen. Eine weitere Moglichkeit des Einbaus von peroxidischen Kettengliedern
in Kunststoffe haben Costa et al. am Beispiel von Polyethylen und Polypropylen
gezeigt [30,31]: Durch mechanische Oxidation wihrend der Verarbeitung der Po-
lymere durch Extrudieren, Schneiden bzw. Walzen kommt es zu Briichen einzelner
Polymerketten aufgrund mechanischer Beanspruchung. Diese Bruchstellen konnen
sich nach Anlagerung eines Sauerstoffmolekiils an eines der zwei Makroradikale durch
Rekombination wieder schlieflen. Die entstandenen Dialkylperoxidgruppen brechen
bei thermischen Belastung ab etwa 80°C.

Das primére Radikal R, Produkt der homolytischen Spaltung der Kette, kann
ebenfalls durch Wasserstoffabspaltung an einer Polymerkette P" zu einem tertidren
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Radikal R{ reagieren. Wéhrend die priméiren Radikale R, jedoch erst bei bei hoheren
Temperaturen entstehen, konnen die Alkoxi-Radikale aus Peroxiden in der Kette
schon bei sehr niedrigen Pyrolysetemperaturen auftreten, nach [22,23] sogar im
Temperaturbereich 80-100°C.

Ph Ph Ph Ph Ph

‘- N - ki AR -
\I/\(O O/\[' iOx \T/\(Oo " oo/\[_—
Ph

Abbildung 2.2: Bildung von Alkoxi-Radikalen aus peroxidischen Kettengliedern

2.1.2 Kettenfortpflanzungs-Reaktionen

Kettenfortpflanzungs-Reaktionen eines Radikal-Kettenmechanismus sind schnelle Re-
aktionsschritte, die sehr oft nacheinander ablaufen. Die Anzahl der Sequenzen, die
durchlaufen werden, bevor eine Abbruchreaktion eintritt, bezeichnet man als kine-
tische Kettenléinge. Da in Kettenfortpflanzungs-Reaktionen sowohl in den Edukten
als auch in den Produkten ein Radikal, der sogenannte Kettentriger, auftritt, dndert
sich dabei die Radikalkonzentration nicht.

In der Literatur vorgestellte Kettenfortpflanzungs-Reaktionen fiir die Polystyrol-
Pyrolyse sind in Abbildung 2.3 dargestellt. Alle Fortpflanzungsreaktionen gehen
vom sekundédren Radikal R, als Kettentridger aus. Die tertidren Radikale (R, und
R,.)! sind die stabileren Radikale und sollten daher in htheren Konzentrationen im
Pyrolysat vorliegen. Dies ist fiir die spéatere Modellierung im Hinblick auf mogliche
Terminationsreaktionen von Bedeutung.

Die drei in Abbildung 2.3 dargestellten konkurrierenden Fortpflanzungsreaktio-
nen fiir den thermischen Abbau von Polystyrol unter inerten Bedingungen sind

a) der intermolekulare Wasserstoff-Transfer von einer Polymerkette P™ auf ein
sekundires Kettenradikal R zur Bildung einer tertidren Radikalkette R{";
anschliefender (3-Zerfall des tertidren Radikals zu einem sekundéren Radikal
R™" der Lénge (m — [) und einem Polymer P’ der Kettenléinge

(Pm + R kHtm R;n 4+ p ﬂRadSC; Pl + R;n—l + Pn),

n i
b) die Bildung gasférmiger Produkte durch Depolymerisation (sog. unzipping)
zum Monomer (R} LN R + M) und

c¢) der intramolekulare H-Transfer (1,5-H-Shift) mit anschlieBender [-Spaltung

zu sekundédrem Radikal und Styroltrimer (R{ B, RY, LI R 4+ T).

e

Die Wasserstoff-Abstraktion in Reaktion a) kann statistisch an jedem Kettenglied
des Polymers erfolgen. Deshalb ist die Radikalposition im entstehenden Polymer-
radikal R{" durch die H-Transferreaktion zwar festgelegt, wird aber erst durch die

'Das tertifire Radikal R, entsteht durch intermolekularen Wasserstoff-Transfer; das endstéindige
tertidre Radikal R,, durch intramolekularen 1,5-H-Shift aus dem sekundiren Radikal R,.
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a) intermolekulare Wasserstoff-Ubertragung und R-Spaltung des tertidren Radikales
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b) Monomerbildung (Depolymerisation, sog. unzipping)
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c) intramolekulare Wasserstoff-Ubertragung (1,5-H-Shift) und R-Spaltung
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Abbildung 2.3: Kettenfortpflanzungs-Reaktion des Radikal-Kettenmechanismus

Spaltung an der 3-Position und die daraus entstehenden kiirzeren Ketten erkennbar.
Die Reaktion wird daher korrekt modelliert, wenn sie als H-Transferreaktion mit
anschliefendem statistischem Bindungsbruch dargestellt wird.

2.1.3 Abbruchreaktionen (Termination)

Die Fortpflanzungsreaktionen werden von Terminationsreaktionen beendet. Hierbei
reagieren die Kettentriger miteinander (Reaktionen zweiter Ordnung) oder entwei-
chen aus dem Reaktionssystem (Reaktionen erster Ordnung). Abbruchreaktionen
erster Ordnung fithren zu einer scheinbaren Reaktionsordnung fiir die Gesamtreak-
tion der Vergasung von eins, wie sie bei Vergasungsversuchen von Polystyrol ge-
funden wird [20]. Daher werden meist nur Abbruchreaktionen erster Ordnung dis-
kutiert [12,32,33]. Rekombination und Disproportionierung als Reaktionen htherer
Ordnung werden meist ausgeschlossen [34].
Abbildung 2.4 zeigt beispielhaft mogliche Abbruchreaktionen erster Ordnung:

a) Bildung kleiner, gasformiger Radikale: Wenn eine Polymerkette fast ganz ab-
gebaut ist, kann das verbleibende sekundire Radikal, hier z.B. das Styryl-
Radikal, auch ohne Absittigung durch ein Wasserstoff-Atom direkt in die
Gasphase iibergehen. Je nach Temperatur und Probenanordnung kénnen z. T
Radikale bis zur Kettenlénge sieben in die Gasphase gelangen

(RF —5 s Rr=1T 4 0 mit - < 8).
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a) Bildung kleiner, gasformiger Radikale
NN —T . ™~ ‘ Y
Ph Ph Ph Ph
Monomer

b) intramolekulare Wasserstoff-Ubertragung (1,5-H-Shift) und R-Spaltung
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1,3-Diphenyl-
E)ropyllil)?aedri]li/al)

c¢) Disproportionierung und Rekombination im ,K&fig“ (cage termination), z.B.

Ph Ph

Ph Ph

Ph Ph

Abbildung 2.4: Terminationsreaktionen erster Ordnung des Radikal-Kettenmechanismus

Eine Abschéitzung der Geschwindigkeitskoeffizienten von Wasserstoff-Transfer
und Verdampfung wird in Abschnitt 6.3.1.3 durchgefiihrt.

Bildung eines 1,3-Diphenyl-propyl-Radikals durch [3-Spaltung des tertiéiren
Radikals R,,: Nach einem 1,5-H-Shift zum endsténdigen tertidren Radikal R,
hat dieses zwei Mdoglichkeiten zur [-Spaltung. Zum einen kann sich ein se-
kundéres Kettenradikal und ein Trimer bilden (vgl. Abbildung 2.3, ¢)), zum
anderen kann es zu einer Polymerkette P"~ und einem 1,3-Diphenylpropyl-
Radikal reagieren, das ohne Abséttigung in die Gasphase gelangen kann.

Terminationsreaktionen im Schmelze-, Kifig“ (engl. cage termination): In ei-
nem Kifig aus Polystyrolschmelze reagieren zwei aus dem gleichen Polymer
(z. B. durch Bruch einer Kopf-Kopf-Verkniipfung) entstandene Radikale durch
Disproportionierung oder Rekombination zu zwei kurzkettigen Polymerketten
bzw. dem Ausgangspolymer zuriick

[R7 4 RY) 224 Pt 4 Pl bgw, [RP 4 RY) -2 P,

Der Anteil der Disproportionierungsreaktionen betragt wéihrend der Poly-
merisation (bei niedrigen Temperaturen) etwa 20-40 %, bei der Pyrolyse un-
ter deutlich hoheren Temperaturen kann er — je nach Anteil an (-stindigen
H-Atomen — bis zu 80 % betragen [34].
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2.1.4 Geschwindigkeitskoeffizienten

Tabelle 2.2 zeigt die Geschwindigkeitskoeffizienten aus der Literatur, die auf ge-
messenen Einzelreaktionen oder theoretischen Betrachtungen basieren. Den Daten
von Ebert et al. [17] und Faravelli et al. [19] liegen experimentelle Daten von Gas-
phasenreaktionen aus der Pyrolyse von Kohlenwasserstoffen zugrunde, wobei die
Werte fiir die Aktivierungsenergien der Startschritte fiir die Fliissigphase von Fa-
ravelli korrigiert wurden. Lehrle et al. [32] haben die Aktivierungsenergie fiir die
Spaltung einer Kopf-Kopf-Verkniipfung aus Standardbildungsenthalpien nach Ben-
son [35] berechnet. Die von Mita [34] angegebenen Bindungsdissoziationsenergien
wurden aus den Standardbildungsenthalpien der Molekiile und Radikale berechnet.
Der priiexponentielle Faktor eines Bindungsbruches wird von ihm mit etwa 10'%s!
angesetzt; das entspricht dem Wert, der fiir die Schwingungsfrequenz kovalenter
Bindungen angegeben wird. Fiir Reaktionen zweiter Ordnung iibernimmt er den
priexponentiellen Faktor in der Gréflenordnung von 10%1-mol!-s7!, den man auch
bei Polymerisationsreaktionen findet [34]. Gregg und Mayo [36] bestimmten die Re-
aktionsgeschwindigkeitskoeffizienten fiir den intramolekularen Wasserstoff-Transfer
experimentell.

2.2 Kinetische Parameter aus experimentellen
Daten

In diesem Abschnitt sind die Ergebnisse aus der Literatur zusammengefaf3t, bei de-
nen kinetische Parameter aus den Untersuchungsmethoden der Fliissigphase (Gel-
permeationschromatographie bzw. die Bestimmung von mittleren Molmassen und
Elektronenspinresonanz) gewonnen wurden, die auch in dieser Arbeit verwendet
werden.

2.2.1 Geschwindigkeitskoeffizienten aus GPC-Experimenten
von Pyrolyse-Versuchen unter 300 °C

Wenn die Bildung von gasféormigen Produkten vernachlédssigt werden kann, kénnen
die Geschwindigkeitskoeffizienten eines statistischen Bindungsbruches aus der Ande-
rung des mittleren Polymerisationsgrades (DP, engl. degree of polymerization) be-
stimmt werden. Der aus dem Zahlenmittel M,, zur Zeit ¢ bestimmte mittlere Poly-
merisationsgrad wird mit DP,,; bezeichnet. Die Auftragung von 1/DP,,; — 1/DP,, ¢
als Funktion der Reaktionszeit ¢ bildet nach [39-44] eine Gerade, deren Steigung ein
Maf fiir die Geschwindigkeit der Reaktion ist.
Zugrunde gelegt ist dieser Betrachtung ein statistischer Bindungsbruch erster
Ordnung:
P" — R™ ! + R (2.1)
Ein Polymer der Kettenlinge m zerfillt in zwei Radikalketten der Liangen (m — ()
und [. Zur Beschreibung der Kinetik erster Ordnung fithrt man mit app = $/Smax
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Einzelreaktion Arrhenius-Parameter Lit.

priaexp. Faktor  Aktivierungsenergie
ko/s™ (-mol~11) E./kJ-mol™!

stat. Kettenbruch 10" 288 [34]
- 340 [17]

- 276 37]

5101 266 [19]

Bruch einer Kopf-Kopf- 10" 234 [34]
Verkniipfung - 209 [32]
Endinitiierung 10" 243 [34]
510" 246 [19]

Depolymerisation 10" 103 [34]
- 86100 [21]

- 120 [17]

10'3 109 [19]

intramol. H-Transfer 107108 39 [34]
- 40 [17]

109 67 [19]

intermol. H-Transfer 107-10® 39 [34]
7.6 10° 56 [36]

- 40 [17]

5107 57 [19]

(3-Spaltung 1013 130 [34]
des tertifiren Radikals - 120 [17]
- 85 [38]

103 113 [19]

Tabelle 2.2: Ubersicht iiber die aus der Literatur gewonnenen kinetischen Daten fiir die Teil-
reaktionen des Polystyrol-Abbaus
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einen Umsatzgrad fiir den Bindungsbruch ein, wobei s die Anzahl der gebrochenen
Bindungen und spm,, die Anzahl der maximal zu brechenden Bindungen bezeichnet.
Die zeitliche Anderung des Anteils noch nicht gebrochener Bindungen (1 — ay,,) 148t

sich schreiben als:
d(l — Oébb)

- - kexp (1 — ap) - (2.2)
Nach Integration ergibt sich
- ln(l - abb) = kexp t . (23)
————

~ Qpp
Der Ugsatzgrad app 188t sich durch mefibare Gréflen (z.B. die mittlere Ket-
tenlinge DP) wie folgt ausdriicken:

S S S
Smax  DPpg—1  DPpg

Qpp = (24)

Fiir die mittlere Kettenlinge eines durch statistischen Kettenbruch zur Zeit t ge-
spaltenen Polymers gilt:

DP,

Wﬂ,t - s+ 1 (25)

DP,
bzw. umgeformt s = —n0 _
DP,,,

Durch Einsetzen von Gleichung (2.4) in Gleichung (2.5) 1d8t sich ay,, schreiben
als

1 1
DP,; DP,,

Den Geschwindigkeitskoeffizienten des statistischen Kettenbruchs ke, erhélt man
durch die folgende Auftragung:

Qupp = (2.6)

1 1
DP,; DP,,

Die Auftragung von 1/DP,; — 1/DP, o gegen die Zeit t dient oft zur Unter-
scheidung von radikalisch und anionisch polymerisiertem Polystyrol [11,41,43, 44].
Bilden die Mefipunkte eine Gerade, die die y-Achse in einem Punkt oberhalb des
Koordinatenursprungs schneidet, so handelt es sich um radikalisch polymerisiertes
Polystyrol. Aus dem Schnittpunkt 1d8t sich die Anzahl der Schwachstellen (engl.
weak links) berechnen, die bei der Polymerisation entstanden sind und an denen
das Polymer vor dem Einsetzen der betrachteten Reaktion mit dem Geschwindig-
keitskoeffizienten ke, spontan gebrochen ist. Anionisch hergestelltes Polymer weist
diese Schwachstellen naturgemé&f nicht auf, die Geraden schneiden in diesem Fall
den Koordinatenursprung.

Cameron [41] untersuchte die Startschritte im Temperaturbereich unter 300°C
und fand fiir die scheinbare Aktivierungsenergie einen Wert von 205kJ-mol~!. Ca-
meron und Mita [34,41] erkldren die gegeniiber der Dissoziationsenergie der C-C-
Bindung auftretende Differenz durch den Anteil der Terminationsreaktionen, die bei

= Fexp - T . (2.7)
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der Auftragung nach Gleichung (2.7) im Geschwindigkeitskoeffizienten key, enthal-
ten sind.

Schwachstellen (,,weak links“) in der Polymerkette

Eine eindeutige Identifizierung der Schwachstellen im radikalisch polymerisierten
Polystyrol, die den Achsenabschnitt in der Auftragung nach Gleichung (2.7) erkléren
kénnen, ist trotz intensiver Untersuchungen von Cameron et al. und Moad et al.
[33,41,42,45,46] noch nicht gefunden.

Auch iiber die Anzahl der Schwachstellen im Polystyrol gibt es sehr unterschied-
liche Angaben. Cameron [41] findet aus dem Achsenabschnitt der Auftragung von
1/DP,,;,—1/DP, ¢ gegen die Zeit etwa 0,05 bis 0,15 Schwachstellen auf 1000 Ketten-
glieder. Kuroki et al. [47] diskutieren eine um den Faktor 10 hohere Zahl. Carniti et
al. [48] finden bei ihren ESR-Experimenten einen Bindungsbruch pro Polymerkette.
McCoy [49] findet beim Abbau von Polystyrol in Losung eine Schwachstelle auf 50
Kettenglieder. Er betrachtet jedoch anionisch polymerisiertes Polystyrol (Katalysa-
tor ist Butyl-Lithium) und findet schwer zu interpretierende Temperaturabhingig-
keiten der Kettenspaltungen von 31kJ-mol~! fiir strong links und 10kJ-mol~" fiir
weak links.

Nimmt man an, daf} es sich bei den Schwachstellen um Kopf-Kopf-Addukte han-
delt, so konnen diese u.a. durch Rekombination von zwei sekundédren Radikalen
(Kettentriager der radikalischen Polymerisation) zustande kommen. Bei einer mitt-
leren Kettenldnge von 1000 werden daher in dieser Arbeit als mittlerer Wert zwei
Schwachstellen pro Kette angenommen.

2.2.2 Geschwindigkeitskoeffizienten aus GPC-Experimenten
von Pyrolyse-Versuchen iiber 300°C

Uber 300°C konkurrieren die Kettenspaltungsreaktionen, die gut mit der GPC-
Analytik nachgewiesen werden kénnen, mit den Reaktionen der Bildung gasférmiger
Produkte.

Verédnderungen der Molmassenverteilungen bzw. der mittleren Kettenldngen bei
der Pyrolyse von radikalisch hergestelltem Polystyrol sind u. a. von Grassie und Kerr
(zitiert in [11]), Wall et al. [16] und Kuroki et al. [47,50] bei Temperaturen iiber
300°C untersucht worden. Sie finden einen starken Abfall in der Auftragung der
mittleren Molmassen mit der Zeit, der sich dann bei einer bestimmten Kettenldnge
deutlich abschwicht, wobei diese Kettenlinge mit steigender Temperatur kiirzer
wird.

Kuroki et al. benutzen die Auftragung der reziproken Kettenliinge (1/DP,,; — 1/DP,,)
als Funktion der Zeit ¢ zur Bestimmung der scheinbaren Aktivierungsenergie des
Bindungsbruchs im Temperaturbereich von 310-390°C. Hier bilden sich schnell
gasformige Produkte, die in Abschnitt 2.2.1 abgeleitete Beziehung ist daher in dieser
Form nicht mehr giiltig. Da Kuroki et al. ein starkes Abflachen der Kurven schon
bei sehr kurzen Reaktionszeiten und kleinen Umsitzen zu gasférmigen Produkten
Ogas beobachten, teilen sie die Mefiwerte in zwei Reaktionen auf und extrapolieren

12



2.2 Kinetische Parameter aus experimentellen Daten

den Beginn des zweiten Schrittes. Fiir die scheinbare Aktivierungsenergie des er-
sten Schrittes ist ein Wert von 174 kJ-mol™! angegeben. Die Extrapolation erweist
sich aufgrund der Schwankungen der Meflwerte gerade bei hoheren Temperaturen
jedoch als schwierig. Zudem muf} angemerkt werden, dal der zweite, zur Extrapo-
lation herangezogene Schritt, insbesondere bei hoheren Temperaturen (ab 350 °C)
von der Oligomerbildung {iberlagert wird.

Die mittlere kinetische Kettenlange

Zur ldentifizierung einzelner Reaktionen aus GPC-Experimenten bedient man sich
in der Literatur bevorzugt der Auftragung der normierten mittleren Kettenldnge
(DP,.;/DP,.0) iiber den Umsatz in gasformige Produkte (agas) [11,18,39,40,47,51].
Hierbei erhélt man Informationen zur Identifizierung der unterschiedlichen Initi-
ierungsreaktionen und iiber die mittlere kinetische Kettenldnge der Depolymerisa-
tion, derjenigen Kettenfortpflanzungs-Reaktion, die den grofiten Beitrag zur Bildung
gasformiger Produkte liefert.

Die mittlere kinetische Kettenlinge € der Depolymerisation gibt an, wieviele De-
polymerisationsschritte im Mittel nacheinander ablaufen, bevor der Kettentriger in
einer Konkurrenzreaktion abreagiert. Sie berechnet sich als Quotient aus dem Ge-
schwindigkeitskoeffizienten der Depolymerisation £y und der Summe der Geschwin-
digkeitskoeffizienten der Konkurrenzreaktionen zur Depolymerisation (intermoleku-
larer H-Transfer kyirans, intramolekularer H-Transfer £, und Terminationsreaktionen
kr) und ist gegeben durch [39]:

ke

DP,;—1
V;u DP,,

(2.8)

]
I

+ kp + Er

Htrans

Der Faktor des Geschwindigkeitskoeffizienten kygrans, €iner Reaktion zweiter Ord-
nung, entsteht bei der Mittelung iiber die Kettenlinge. Dies wird in Kapitel 5.1.4
ausfiihrlicher diskutiert, vgl. auch Gleichung (5.6).

Die Auftragung von (DP,;/DP, ) gegen agas in Abbildung 2.5 zeigt drei sche-
matisch gezeichnete Grenzfille fiir verschiedene Kombinationen von kinetischer Ket-
tenlinge und Typ der Startreaktion.

a) € = 1 und Initiierung am Kettenende:
Erfolgt die Initiierung am Kettenende, so &ndert sich die mittlere Molmasse
kaum. Bei einer kinetischen Kettenlinge von £ = 1 folgt auf jeden Depolyme-
risationsschritt eine Terminationsreaktion. Daraufthin mufl wieder eine Initiie-
rung des Kettenmechanismus erfolgen. Der Umsatz in gasféormige Produkte ist
daher ebenso schnell wie die Abnahme der Molmasse.

b) € = 0 und statistischer Bindungsbruch:
Findet keine Depolymerisation statt und geschieht der Abbau rein durch sta-
tistischen Bindungsbruch, nimmt zuerst nur die Molmasse ab. Erst wenn die
Molekiile sehr klein sind, kénnen diese Bruchstiicke in die Gasphase gelangen.
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Abbildung 2.5: Auftragung der normierten mittleren Kettenlinge (DP,,;/DP, ) gegen den

Umsatz in gasformige Produkte cgas; schematische Darstellung von drei
Grenzfallen a, b, ¢; Erklarung s. Text

¢) € > DP, und statistischer Bindungsbruch und/oder Initiierung am Ketten-
ende:
Ist die kinetische Kettenldnge grofier als die anfingliche mittlere Kettenléinge,
dndert sich in der beobachteten Kettenldnge der Fliissigphase nichts, denn
einmal entstandene sekundére Makroradikale reagieren bis zum Ende ab. Erst

gegen Ende der Bildung gasférmiger Produkte wird eine Abnahme der Mol-
masse festgestellt.

Die Darstellung der normierten mittleren Kettenldnge als Funktion des Umsatzes in
gasformige Produkte wird z. B. von Costa et al. [18] zum Vergleich von gemessenen
und durch Monte-Carlo-Simulation berechneten Kettenlingen genutzt.

2.2.3 Scheinbare Aktivierungsenergien aus ESR-Experimenten

Die Bildung von Radikalen kann mit ESR-Messungen verfolgt werden. Bisheri-
ge ESR-Untersuchungen zur Polystyrol-Pyrolyse [48,52, 53] wurden offline durch-
gefiihrt, d.h. die Proben wurden nach erfolgter Pyrolyse im ESR-Spektrometer
vermessen. Die Pyrolysetemperatur lag bei bis zu 850 °C. Die Offline-Analyse hat
durch die tiefere Mefitemperatur den Vorteil des héheren Signals. Jedoch mufiten
z.B. Carniti et al. [48] ihre Proben vor dem Vermessen durch lingeres Erhitzen auf
bis zu 150 °C homogenisieren. Inwieweit es bei dieser Nachbehandlung der Proben

14



2.2 Kinetische Parameter aus experimentellen Daten

zu Folgereaktionen oder gar Terminationsreaktionen kommt, wird nicht diskutiert.
Der grofite Nachteil der Offline-Messungen liegt in der hohen Ungenauigkeit bei der
Quantifizierung der Spins, die durch den wiederholten und damit nicht vollstindig
reproduzierbaren Einbau der Probe in den Hohlraumresonator bedingt ist (vgl. die
abschliefende Anmerkung in Abschnitt 3.3.2). Daher soll in dieser Arbeit versucht
werden, die Radikalkonzentration online, d.h. wihrend der Pyrolyse, zu messen.
Damit soll eine gute Vergleichbarkeit der Mefipunkte zu Beginn und am Ende der
Pyrolyse gewéhrleistet werden. Die Messungen sollen in zwei Temperaturbereichen
stattfinden: unter 300 °C ohne Bildung gasférmiger Produkte und bei 300-350 °C,
einem Bereich, bei dem die Startschritte des Mechanismus vergleichsweise langsam
ablaufen.

Die Pyrolyseversuche von Carniti et al. [48] wurden in unter Vakuum abge-
schmolzenen Glaskapillaren im Temperaturbereich 350-420 °C durchgefiihrt, in dem
sich in groflem Mafle gasformige Produkte bilden, die den Reaktionsraum jedoch
nicht verlassen konnen. Die von Carniti et al. verwendete Auswertung setzt voraus,
da} Terminationsreaktionen vernachlissigt werden konnen. Die Autoren beobach-
ten ein Maximum des Radikalkonzentrationsprofils bei 420°C. Bei dieser Tempe-
ratur ist also der Einflu der Terminationsreaktionen deutlich erkennbar. Fiir die
Endkonzentrationen I, wird von den Autoren im Rahmen der Mefigenauigkeit ein
gemeinsamer Wert fiir alle Temperaturen gefunden. Dieser kann aber bei einem
vorhandenen Einfluf durch Terminationsreaktionen nicht als Endkonzentration an-
gesehen werden, die erreicht ist, wenn alle Schwachstellen im Polymer gebrochen
sind. Die konstante Radikalkonzentration fiir lange Reaktionszeiten muf} als die Ra-
dikalkonzentration unter quasistationdren Bedingungen angesehen werden, bei der
die Geschwindigkeit der Initiierungs- und Terminationsreaktionen gleich grof} ist.
Die von ihnen erhaltene scheinbare Aktivierungsenergie von 189 kJ-mol~! pafit nicht
zur Annahme vollstindig gebrochener Schwachstellen im Polymer, da Bindungs-
dissoziationsenergien von Peroxiden bei etwa 140kJ-mol! liegen (vgl. Tabelle 2.1
und [22]), andere Schwachstellen wie die $-Stellung zu Doppelbindungen in der Kette
oder Kopf-Kopf-Addukte aber eine Dissoziationsenergie von etwa 225kJ-mol~! auf-
weisen [34, 54]. Der experimentell erhaltene Geschwindigkeitskoeffizient beinhaltet
daher auch einen Terminationsterm, und die aus der Auswertung erhaltene schein-
bare Aktivierungsenergie ist gegeniiber der tatsichlichen Aktivierungsenergie des
Startschrittes erniedrigt, wie es auch bei den scheinbaren Aktivierungsenergien aus
den mittleren Molmassen von Cameron et al. diskutiert wird [41].

Die Pyrolyseversuche von Chiapara et al. [52] sind unter Luft durchgefiihrt wor-
den. Es wird eine Initiierungsreaktion zweiter Ordnung mit einer scheinbaren Akti-
vierungsenergie von 14,1 kJ-mol~! gefunden. Die Reaktionsordnung weist auf einen
Startschritt unter Beteiligung des Luftsauerstoffs hin. Das Zitat kann somit nicht
zum Vergleich herangezogen werden, da die vorliegende Arbeit die Pyrolyse unter
inerten Bedingungen beschreibt.

Pyrolyseversuche unter Helium bei Temperaturen von 430 bis 630 °C sind von
Siroshtan [53] durchgefiihrt worden. Die gefundene scheinbare Aktivierungsenergie
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von 14,5kJ-mol~"! ist fiir die Diskussion von Startschritten im thermischen Polysty-
rol-Abbau, also Reaktionen mit Bruch einer Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung, viel
zu gering.

2.3 Modellierung des Polystyrol-Abbaus

Zur Modellierung der Polystyrol-Pyrolyse existieren bisher nur wenige Arbeiten,
die den Abbau durch detaillierte Mechanismen beschreiben. In einer Arbeit von
Wall et al. [16] aus dem Jahr 1966 werden Messungen der Vergasung und der
mittleren Molmassen mit einem Mechanismus aus fiinf Reaktionen verglichen. Die
Reaktionen Endinitiierung, statistischer Bindungsbruch, unzipping, intermolekula-
rer Wasserstoff-Transfer und Termination durch Disproportionierung werden mit
fiinf Parametern (Startkettenlinge, Verhiltnis von Endinitiierung zu statistischem
Bindungsbruch, Verhéltnis von Transfer- zu Initiierungsreaktionen, zahlengemittel-
te Zip-Lédnge, Kettenléinge des grofiten in die Gasphase iibergehenden Oligomers)
modelliert. Die Autoren stellen eine grofle Sensitivitit des Gesamtmechanismus in
Bezug auf den intermolekularen Wasserstoff-Transfer fest.

Die Ergebnisse aus der Modellierung von Ebert et al. [17] liefern nur Overall-
Geschwindigkeitskoeffizienten fiir zwei sogenannte Basis-Mechanismen (Bindungs-
bruch und wnzipping). Guaita et al. [18] nutzen die Darstellung der normierten
mittleren Kettenlinge als Funktion des Umsatzes in gasférmige Produkte (vgl. Ab-
schnitt 2.2.2). Bei verschiedenen Mechanismen-Variationen (Endinitiierung bzw. In-
itiierung durch statistischen Bindungsbruch und Variation der Ziplingen) finden sie
eine gute Ubereinstimmung mit einer mittleren Zip-Linge von 50 und der Annahme
eines statistischen Bindungsbruchs. Terminationsreaktionen werden nicht diskutiert
und modelliert. Faravelli et al. [19] gelingt es, den Polystyrol-Abbau mit einem Satz
aus Einzelreaktionen zu beschreiben. Sie stellen Massenbilanzen fiir fiinf Familien
von Polymerketten mit unterschiedlichen Endgruppen auf und benutzen lumping-
Techniken zur Simulation. Terminationsreaktionen werden vernachléssigt. Der Ver-
gleich der von ihnen berechneten Umsétze in gasformige Produkte mit Meflergebnis-
sen verschiedener Autoren bei isothermer Temperaturfithrung und unterschiedlichen
Mef3bedingungen gelingt gut.

In dieser Arbeit soll ein Modell aus Einzelreaktionen aufgebaut werden, das nicht
nur die Vergasung, sondern auch die Bildung der Hauptprodukte und die Anderung
der mittleren Molmassen im Pyrolysat beschreibt.

Der Stand der Forschung 1afit sich im Hinblick auf diese Arbeit wie folgt kurz
zusammenfassen:

e Der Abbau von Polystyrol durch Experimente zur Bestimmung von mittleren
Molmassen und Molmassenverteilungen ist sehr vielfiltig beschrieben. Es gibt
viele Ansétze zur detaillierten Beschreibung des Reaktionsmechanismus. Die
Ergebnisse aus den Experimenten unterscheiden sich aber oft deutlich. Kine-
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tische Parameter fiir Einzelreaktionen werden aus den Messungen mittlerer
Molmassen nicht abgeleitet.

ESR-Experimente wurden bisher unter inerten Bedingungen nur offline, in
abgeschlossenen Systemen und bei hohen Temperaturen (iiber 350 °C) durch-
gefiihrt. Dabei werden sehr hohe Radikalkonzentrationen und Terminationsre-
aktionen zweiter Ordnung beobachtet.

Die Modellierung der Polystyrol-Pyrolyse beschriankt sich mit Ausnahme der
neuen Arbeit von Faravelli et al. [19] darauf, einzelne stark verkiirzte Overall-
Reaktionsmechanismen zu beschreiben.
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3 Experimenteller Aufbau,
MeBmethoden und
Auswerteverfahren

Zur Charakterisierung des thermischen Abbaus von Polystyrol und der dabei ent-
stehenden fliissigen und gasférmigen Produkte werden in dieser Arbeit eine Reihe
verschiedener Methoden angewendet. Die Pyrolyse selbst wird in Apparaten durch-
gefiihrt, die z. T. online mit der Untersuchung der gebildeten gasférmigen Produkte
(EGA, engl. evolved gas analysis) gekoppelt sind. Die Untersuchung der fliissigen
Produkte aus den Pyrolyseapparaturen wird mit Hilfe der Gelpermeationschroma-
tographie durchgefiihrt. Diese wird ergénzt durch die Gaschromatographie, die zur
Charakterisierung der durch Extraktion abgetrennten Additive genutzt wird. Die
einzelnen Pyrolyse- und Untersuchungsmethoden dieser Arbeit werden in diesem
Kapitel vorgestellt.

3.1 Pyrolyseapparaturen

In dieser Arbeit werden zwei Apparaturen (Thermowaage und isotherm betriebener
Kreislaufreaktor) verwendet, um die Pyrolyse von Polystyrol durchzufiihren und eine
Online-Charakterisierung der gebildeten gastformigen Produkte zu erhalten. Zuséitz-
lich ist es moglich, die Pyrolyse-Versuche zu einer gewiinschten Zeit abzubrechen
und den verbleibenden Riickstand, das Pyrolysat, offline zu untersuchen (vgl. Ab-
schnitt 3.2). In den folgenden Abschnitten wird der Aufbau der beiden Apparatu-
ren erldutert und die Auswertemethode zur Bestimmung der Kinetik der Bildung
gastformiger Produkte beschrieben. Ein Teil der Pyrolyseexperimente wird auf einer
Thermowaage gekoppelt mit einem Massenspektrometer durchgefithrt. Der zweite
Teil der Pyrolyse-Versuche erfolgt in einem eigens fiir isotherme Messungen konstru-
ierten Reaktor [20].

3.1.1 Thermogravimetrie-Massenspektrometrie-Kopplung

Die Thermogravimetrie erlaubt die Untersuchung des Abbauverhaltens eines Fest-
stoffes. Hierzu wird der Feststoff auf einer Waage in einem programmierbaren Ofen
plaziert und einem festgelegten Temperaturprogramm unterworfen. Die Mef3daten,
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bestehend aus Reaktionszeit, Probentemperatur und Probengewicht, ermd&glichen
die Charakterisierung der ablaufenden Reaktionen, soweit daraus eine Anderung des
Probengewichts resultiert. Ein angekoppeltes Massenspektrometer detektiert die aus
der Probe entweichenden gasférmigen Produkte.

Die Thermowaage besteht aus einem horizontal angeordneten Ofen, in den ein
Quarzglaswigebalken mit einem Platin-Probenpfinnchen eingeschoben werden kann,
und einem Gegengewichtsarm, der durch eine Pyrexkappe mit Gaseinlafl geschiitzt
wird (Thermogravimetric Analyzer 951 der Fa. DuPont). Das {iber der Probe an-
geordnete Thermoelement ist vom Typ K (Chromel-Alumel bzw. Ni-Cr/Ni). Die
Temperatur der Probe wird indirekt durch das Festlegen der Ofentemperatur (Pla-
tinell II-Thermoelement) mit einem Temperaturregler (Eurotherm 818, Fa. Euro-
therm, England) eingestellt. Die Waage wird {iber einen Gaseinlaf in der Pyrexkap-
pe mit Inertgas und iiber einen Gaseinlafl im Wigegehduse mit einer Mischung aus
Reaktions- und Inertgas gespiilt. Die Spiilstrome werden iiber Massflow-Controller
(Fa. Brooks, Niederlande) geregelt. Als Gase werden Helium 4.6 und Sauerstoff der
Firma Messer Griesheim (Krefeld) verwendet.

Die Probenhalterung befindet sich in einem Quarzrohr, das verschiedene Geo-
metrien aufweisen kann. Hier lassen sich Gasanalysemethoden ankoppeln. In die-
ser Arbeit werden offene Rohrenden benutzt, in die sich eine beheizte Kopplung
einfithren 148t. Diese leitet die entstehenden gasférmigen Produkte mit einer zwei-
stufigen Druckreduktion in eine beheizte Kapillare und von dort direkt in die Ionisa-
tionskammer eines Quadrupol-Massenspektrometers (QMG 420 mit Hochfrequenz-
generator QMH 410-2, Fa. Balzers, Liechtenstein). Detaillierte Beschreibungen fin-
den sich in [55].

Die Datenaufnahme erfolgt iiber zwei Personal-Computer, die gleichzeitig Tem-
peratur und Gewicht der Probe sowie die Gaszusammensetzung oberhalb der Probe
(Ionenstrome der vom Massenspektrometer detektierten Substanzen und Fragmen-
te) erfassen und darstellen [55,56].

Zur Auswertung der Mefidaten aus der Thermogravimetrie wird der Abbau von
Polymeren durch einen dezeleratorischen Ansatz! mit einer Reaktion n-ter Ordnung
beschrieben. Eine Zusammenstellung der formalkinetischen Zeitgesetze fiir hetero-
gene Festkorperreaktionen findet sich in [57].

Die Geschwindigkeit einer Abbaureaktion mit dem Umsatzgrad

—m(t
Clgas = 1 — mo — m(t) , (3.1)

mo — M

wobei my die Masse zu Beginn der Zersetzung und m., die Masse nach Beendigung
der Zersetzung ist, 1d8t sich mit dem Geschwindigkeitskoeffizienten k(7") schreiben

als
dovgas

dt
!Die Umsatzgeschwindigkeit der Reaktion ist zu Beginn am grofiten und nimmt mit der Zeit
immer weiter ab.

= k(T) - flogas) = K(T) - (1 = cugas)" - (3-2)
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Der Geschwindigkeitskoeffizient k(7)) = kg - exp(—FE,/(R - T)) wird mit dem priex-
ponentiellen Faktor ky und der scheinbaren Aktivierungsenergie F, parametrisiert,
wobei R die Gaskonstante und 7'/K die Temperatur bezeichnet.
Zur Beschreibung der Kinetik von dynamischen Messungen fiihrt man die Heiz-
rate 3 = dT'/dt ein, womit man Gleichung (3.2) umformen kann in
dgas K
— = EO cexp (= Ea/(R-T)) - (1 = agas)" (3.3)
und damit eine Abhéngigkeit des Umwandlungsgrades von der Temperatur erhilt.
Diese Differentialgleichung 143t sich im allgemeinen analytisch nicht 16sen. Zur
Bestimmung der formalkinetischen Parameter kg, F, und n gibt es verschiedene
Loésungsmethoden. Man unterscheidet differentielle, integrale und direkte Verfahren
sowie die Isokonversionsmethoden. Eine Ubersicht iiber diese Methoden findet sich
in [55].

3.1.2 Isotherme Pyrolyse im Kreislaufreaktor

Der isotherm betriebene Kreislaufreaktor [20] ist speziell fiir eine isotherme Tem-
peraturfithrung zur Pyrolyse von Kunststoffen entwickelt worden. Durch eine sehr
kurze Aufheizzeit der Probe von 30 — 45 Sekunden — auch bei Temperaturen von iiber
400°C — ist es moglich, die Vorteile einer isothermen Temperaturfiihrung zur Unter-
suchung der Abbaukinetik auch in einem héheren Temperaturbereich zu nutzen. Die
Gesamtpyrolysezeit, die massenspektrometrisch erfafit werden kann, betrigt 30 Mi-
nuten bis sechs Stunden. Isotherme Untersuchungen auf der Thermowaage kénnen
dagegen nur bei sehr langsamen Reaktionsgeschwindigkeiten, langen Reaktionszei-
ten und vergleichsweise tiefen Temperaturen durchgefiihrt werden. Die Aufheizzeit
der Probe ist dort bei Temperaturen iiber 350°C deutlich langer als im Kreislauf-
reaktor, so dafl eine isotherme Temperaturfiihrung nicht mehr gewihrleistet ist.

Der Kreislaufreaktor besteht aus einem Spiil- und einem Reaktionsraum, in de-
nen unterschiedliche Temperaturen eingestellt werden (vgl. Abbildung 3.1): Die Pro-
be wird in einen beheizbaren Stab eingebracht, welcher zwischen Spiilraum und
Reaktionsraum bewegt werden kann. Sie wird im Spiilraum mit geringer Tempera-
tur vorgeheizt und in einen stark iiberheizten Reaktionsraum eingeschoben. Dadurch
erreicht man ein im Vergleich zur Pyrolysezeit schnelles Aufheizen der Probe. Nach
abgelaufener Reaktion wird die Probe in den Spiilraum zuriickgeschoben.

Eine detaillierte Beschreibung von Konzeption, Konstruktion und Verweilzeit-
charakteristik des Reaktors und der Auswertung der mittels Massenspektrometrie
erhaltenen Mefidaten findet sich in [20].

3.2 Gelpermeationschromatographie

Eine experimentelle Methode zur Bestimmung von Molmassenverteilungen ist die
Gelpermeationschromatographie (GPC). Diese spezielle Anwendung der Ausschluf}-
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Gasauslal (ggf. zum MS)
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Abbildung 3.1: Schemazeichnung des isotherm betriebenen Kreislaufreaktors von [20]

chromatographie (SEC, engl. size exclusion chromatography) wird in organischen
Lésungsmitteln durchgefiihrt. Gelpermeation bezeichnet die Wanderung eines Mole-
kiils durch ein Gel, in dem durch einen Siebeffekt eine Verteilung nach Molekiilgrofie
erfolgt. Aus den gemessenen Elugrammen lassen sich nach [58] Molmassenvertei-
lungen und mittlere Molmassen erhalten.

3.2.1 Experimentelle Durchfiihrung

Die Gelpermeationschromatographie-Messungen werden mit einer HPLC-Apparatur?

durchgefiihrt. Der in dieser Arbeit verwendete Aufbau ist in Abbildung 3.2 dar-
gestellt. Er besteht aus einer Niederdruck-Gradienten-Pumpe (SP 8700 XR, Fa.
Spectra Physics, Darmstadt), einer Helium-Degassing-Einheit, dem Injektionsven-
til 7125 (Fa. Rheodyne, USA) mit einer 100 ml-Probenschleife, drei Edelstahlsdulen
(8 x 300 mm) und einer Vorsiule (8 x 50 mm) gefiillt mit einem Styrol-Divinylbenzol-
Gel (SDV, Partikelgrofie 5 pm; Fa. Polymer Standard Service, Mainz) in verschiede-
nen Ausschlubereichen (gekennzeichnet als 100 A, 10 A und 10° A)3. Zwei Hoch-
druckschaltventile 7060 (Fa. Rheodyne, USA) erlauben es, das Losungsmittel an
den Sdulen vorbei durch einen Bypass zu leiten. Als Detektoren werden seriell ein
UV-Detektor (UV 4000, Fa. Merck, Darmstadt) und ein Brechungsindex-Detektor?
(RI 71, Fa. Merck, Darmstadt) verwendet. Als Losungsmittel kommt Tetrahydro-
furan (THF ROTI SOLV HPLC, unstabilisiert, Fa. Roth, Karlsruhe) zum Einsatz.
Die Flufirate betrigt 1 ml-min~!.

Die Datenaufnahme erfolgt iiber eine A/D-Wandlerkarte PCI-1200 (Fa. National
Instruments Germany, Miinchen) auf einem Power Macintosh 7500/100 (Fa. Apple

2HPLC = Hochleistungsfliissigkeitschromatographie, engl. high pressure liquid chromatography
3Nach [59] handelt es sich bei diesen Angaben um die Mafie des gestreckten, ungeknéulten Poly-
mers.

4RI-Detektor, engl. refractive index
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Abbildung 3.2: HPLC-Apparatur zur Messung von Molmassenverteilungen mit Gelpermea-
tionschromatographie

Computer, USA). Die Software zur Erfassung und Speicherung der Daten als Werte-
tripel (Zeit/min, UV-Signal/V, RI-Signal/V) wurde mittels LabView 4.0.1 (Fa. Na-
tional Instruments Germany, Miinchen) erstellt.

3.2.2 Molmassenverteilung und mittlere Molmassen

In diesem Abschnitt werden die verschiedenen Darstellungen von Molmassenvertei-
lungen und die Definition der mittleren Molmassen in der Form zusammengestellt,
wie sie in der vorliegenden Arbeit verwendet werden.

Die integrale zahlengewichtete Verteilung N (M) représentiert den zahlenméfigen
Anteil der Molekiile mit einer Molmasse kleiner als M. Daher ist N (M) die Anzahl
der Molekiile mit einer Molmasse kleiner M bezogen auf die Anzahl aller Molekiile in
der Probe. Die integrale massengewichtete Verteilung W (M) stellt den Massenbruch
der Molekiile mit einer Molmasse kleiner als M dar. W (M) ist die Masse der Mo-
lekiile in der Probe mit einer Molmasse kleiner M bezogen auf Gesamtmasse der
Probe. N (M) und W (M) sind dimensionslose Gréfien. Die entsprechenden differen-
tiellen Verteilungen n(M) und w(M) sind definiert durch

_dN(M)

NIAL _aw()

und w(M) = PRV

(3.4)

n(M)dM ist der zahlenméiflige Anteil an Molekiilen in der Probe mit einer Mol-
masse zwischen M und M + dM. Mit w(M)dM bezeichnet man analog den Mas-
senbruch der Molekiile in der Probe mit einer Molmasse zwischen M und M + dM.
Beide Verteilungen haben die Einheit einer inversen Molmasse 1/u. Sie lassen sich
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ineinander iiberfiihren durch

__ Mn(M)
[ Mn(M)dM

w(M)/M

wM) Tw(M)/M)dM

und n(M) =

(3.5)

Eine weitere differentielle Verteilung, die man in der Literatur findet, ist die
differentielle logarithmische Verteilung, auch GPC-Verteilung genannt (vgl. auch
Kapitel 3.2.3 auf S. 27):

w(lgM) = % . (3.6)

Da d(g M) = (Ige)dM /M gilt, kann man (3.6) umformen in

M WD) _ M
lge dM  Ige

w(lgM) = w(M) . (3.7)
Die differentielle logarithmische Verteilung w(lg M) gehorcht der Normierungsbe-

dingung [w(lgM)d(lgM) = 1 und ist mit der differentiellen massengewichteten
Verteilung verkniipft: w(M)dM = w(lg M)d(lg M). Es gilt somit

d(lg M)

w(M) =w(lg M) i

(3.8)

Das erste Moment der jeweiligen differentiellen Verteilungen wird als Zahlen-
mittel (M, engl. number) bzw. Gewichtsmittel (M, engl. weight) bezeichnet. Es
gilt

[ M n(M)dM [ M -w(M)dM
Moo= onar ™ M= ruanan (3:9)
Mit Gleichung (3.5) gilt daher auch
 Jw(M)dM M n(M)dM
M, = T T w(M)dd bzw. M, = T -n(M)dM (3.10)

Daraus folgt, da8 M,, > M, ist. Das Verhéltnis von M,, /M, wird auch Polydisper-
sitdt D genannt. Je kleiner D ist, desto enger ist die Molmassenverteilung.

Der zahlengemittelte Polymerisationsgrad DP,, ergibt sich aus dem Zahlenmittel
M,, und der Molmasse der Monomereinheit M,, durch M, = M,, - DP,,.

Als Beispiel sind in Abbildung 3.3 die drei differentiellen Molmassenverteilungen
fiir ein Polymer mit der Monomer-Molmasse M,, = 104 g-mol~! und den mittleren
Molmassen M,, = 208 000 g-mol~! und M,, = 104000 g-mol ! dargestellt. Sowohl in
der linearen als auch in der logarithmischen Darstellung erkennt man, dafl die GPC-
Verteilung den hochmolekularen Ast, die differentielle zahlengewichtete Verteilung
den niedermolekularen Ast verstiarkt darstellt.
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Abbildung 3.3: Vergleichende Darstellung der differentiellen zahlengewichteten Verteilung
(n(M)), der differentiellen massengewichteten Verteilung (w(M)) und der
differentiellen logarithmischen bzw. GPC-Verteilung (w(lg M)) fir eine Bei-
spielverteilung mit M,, = 208000 g-mol~!, M,, = 104000 g-mol~!, D =2
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3 Experimenteller Aufbau, Mefimethoden und Auswerteverfahren

3.2.3 Auswertung von GPC-Messungen

Das Trennprinzip der Gelpermeationschromatographie beruht auf der Permeation
geloster Polymermolekiile durch ein Gel. Mit der Wahl des Sdulenmaterials legt man
die Ausschlufigrenzen des Systems fest.

Als Relativ-Methode bedarf die GPC der Kalibrierung, da in der Ausschlufichro-
matographie nicht die Molmasse direkt, sondern das hydrodynamische Volumen
der in einem bestimmten Solvens gelosten Polymerkette bestimmt wird. Eine ein-
fache Methode ist die Kalibrierung durch eng verteilte Standards. Dazu werden im
zu betrachtenden Molmassenbereich eng verteilte Standards eingesetzt, die genau
hinsichtlich ihrer Molmassen charakterisiert sind (Fa. Polymer Standards Service,
Mainz), vgl. Tabelle 3.1. Zusétzlich wird das Monomer Styrol (Molmasse 104 u)
vermessen.

Std.-Nr. M, M, M, D
1 376 435 484 1,11
2 1620 1500 1560 1,06
3 3420 3280 3470 1,06
4 9130 8260 8620 1,05
5 18100 17400 18000 1,04
6 32500 31000 32000 1,02
7 67500 64000 65000 1,02
8 128000 123000 125000 1,02
9 246000 214000 226000 1,06

10 659000 623000 644000 1,03

11 1040000 970000 1000000 1,04
12 2570000 2420000 2530000 1,04
13 4410000 3510000 4060000 1,15

Tabelle 3.1: Ubersicht iiber die zur Kalibrierung verwendeten Polystyrol-Standards mit engen
Molmassenverteilungen nach den Angaben des Herstellers PSS [60]

Die Standards eluieren bei bestimmten Elutionsvolumina, wobei zuerst die grofien
Molekiile detektiert werden, wiahrend die kleinsten Molekiile die Sdule zum Schluf}
verlassen. Im Elugramm wird ihrem Peakmaximum A, ein Elutionsvolumen V, zu-
geordnet (vgl. Abbildung 3.4). Da der Standard Nr. 1 in einzelne Oligomere aufge-
trennt wird, kann fiir Dimer (264 u), Trimer (370 u), Tetramer (474 u) und Pentamer
(578 u) jeweils ein eigener Kalibrierpunkt gesetzt werden®. Es sind daher 17 Me$-
punkte im Bereich von 4,4 - 10°u bis 104u mit Elutionsvolumina von 15,5ml bis
35,5ml bestimmt worden (vgl. Abbildung 3.5). Die Auftragung von In(},) gegen

5Die Oligomere wurden durch anionische Polymerisation mit Butyl-Lithium hergestellt, daher
wird die Molmasse fiir das n-mer mit (n - 104 4+ 58) u berechnet.
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Abbildung 3.4: Elugramm der verwendeten Standards

das Elutionsvolumen V, (Abbildung 3.5) zeigt, daf} sich In A,(V,) sehr gut durch ein
Polynom dritten Grades anpassen 1:8t.

Die Verwendung eines internen Standards verbessert die Reproduzierbarkeit der
GPC-Messungen. Der interne Standard wird zu jeder Probe zugegeben und eluiert
gegen Ende der Messung (meist) als letzter Peak [61]. Das Elutionsvolumen der

Messung wird nach
X VII’IQSS
kalibr

£ .
re V;rer%ess

ko = (3.11)

korrigiert. In dieser Arbeit wird als interner Standard 2,6-Di-tert.-butyl-4-methyl-
phenol (BHT, purum, Fa. Fluka, Neu-Ulm) verwendet, der bei gleichem Volumen
wie das Styroldimer eluiert.

Aus dem erhaltenen Elugramm, welches das Detektorsignal h(V,) als Funktion
des Elutionsvolumens V, darstellt, wird eine Gewichtsverteilung berechnet. Wird
das Detektorsignal h(V,) durch einen konzentrationsabhiingigen Detektor gemessen
(z.B. RI- oder UV-Detektor), kann angenommen werden, daf h(V,)dV, proportional
zur Masse des Polymers im Elutionsvolumen V, bis V, + dV, ist.

Fiir die differentielle massengewichtete bzw. die differentielle logarithmische Ver-
teilung erhélt man folgende Beziehungen:

h(Ve)dVe _ h(Ve)lge h(Ve)

= bzw. w(lgM) = :
dM(Ve) — M(V.) 3 xi

w(M) = (3.12)

Durch Normierung [ w(lg M)dlg M =1 wird der Faktor Ige eliminiert.
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g (M)
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Abbildung 3.5: Auftragung des Logarithmus des Peakmaximums Ig M), als Funktion des Elu-
tionsvolumen V. und Anpassung als Polynom dritten Grades

Da die differentielle logarithmische Verteilung w(lg M) dem gemessenen Elu-
gramm am dhnlichsten ist, wird sie in der Literatur meist dargestellt. Fiir theoreti-
sche Betrachtungen wird jedoch die differentielle massengewichtete Verteilung w(M)
VOrgezogen.

Im Bereich kleiner Molmassen, d. h. grofler Elutionsvolumina, ist eine Glittung
der Medaten zur Reduktion grofler Streuungen in den erhaltenen Verteilungen er-
forderlich. In dieser Arbeit wurde das Entrauschen der HPLC-Rohdaten mit kubi-
schen Ausgleichsplines vorgenommen [62,63]. Dieses Verfahren hat gegeniiber einem
Tiefpal den Vorteil, daf§ die Glittung fiir jeden Mefipunkt einzeln gewichtet und
somit die Flanken des Signals stiarker geglédttet werden konnen.

Auf eine Korrektur der Peakverbreiterung wird verzichtet, da diese bei den in
dieser Arbeit gemessenen breiten Verteilungen keinen Einfluf auf die berechneten
Molmassenverteilungen und mittleren Molmassen hat. Den Einflufl der Peakverbrei-
terung auf die Kalibrierkurve, die mit eng verteilten Standards aufgestellt wird,
kann man durch die Verwendung der Peakmaxima M, (statt der Mittelwerte M,
bzw. M,) der eng verteilten Standards minimieren (vgl. [64], Kap. 16.4).

Die Auswertung der GPC-Daten erfolgt mit einem im Rahmen dieser Arbeit
erstellten Computerprogramm.
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3.3 Elektronenspinresonanz

3.3 Elektronenspinresonanz

Die ESR-Spektroskopie findet ihren Hauptanwendungsbereich beim Studium von
Radikalreaktionen. Moderne ESR-Spektrometer detektieren je nach Linienzahl und
Linienbreite bis zu 10'° Spins (das sind ungefihr 1,6-107"* mol) im aktiven Volumen
des Hohlraumresonators. Optimale Ergebnisse erzielt man mit Spinkonzentrationen
von 107° bis 10~ mol - 1! [65].

3.3.1 Experimentelle Durchfiihrung

Zur Messung wird ein X-Band ESR-Spektrometer (v &~ 9,5 GHz, Fa. Varian, USA)
verwendet. Es ist zur digitalen Spektrenaufnahme mit einem A /D-Wandler ME-300
der Firma Meilhaus Elektronik, Puchheim, ausgeriistet. Eine zugehorige Steuerungs-
software [66] ermdglicht die Speicherung der Spektren als Datenpaare Magnetfeld —
ESR-Signal.

Die Proben zur Messung der Elektronenspinresonanz werden direkt in Quarz-
glasrohren, die im Hohlraumresonator des ESR-Spektrometers plaziert sind, unter
Vakuum pyrolysiert.

Abbildung 3.6 zeigt die Anordnung von Heizung, Probe, Quarzglasrohr und Tem-
peraturmessung wihrend der ESR-Messung. Die Probe befindet sich in einem Quarz-
glasrohr (6 x 0,5 mm), an dessen oberem Ende eine NS-Schlifthiilse angebracht ist. In
diese wird ein Aufsatz aus Edelstahl gesteckt, der eine Thermoelementdurchfiihrung
und einen Kleinflansch-Anschlu3 zum Evakuieren besitzt. Mit dieser Anordnung
kann das Thermoelement (Typ K) bis zum Boden des ESR-Rohres in die Probe
geschoben werden. Die Proben werden mit Hilfe eines erhitzten Stickstoffstromes im
Quarzglasrohr erwérmt. Zur Regelung wird ein Eurotherm Controller vom Typ 2216
(Fa. Eurotherm, England) verwendet; die Temperatur wird mit der IPS-Software der
Fa. Eurotherm aufgezeichnet. Wahlweise kann die Temperatur in der Probe oder
die des Stickstoffstromes geregelt und aufgezeichnet werden. Die Heizwendel zur
Erwiarmung des Stickstoffstromes ist aus einem Mantelheizleiter gewickelt (Nicros
1.0, Manteldurchmesser 1 mm, Fa. Pyrocoax, Hamburg). Heizwendel und Thermo-
element sind in einen verspiegelten Quarzglasdewar eingebaut. Das Thermoelement
zur Kontrolle der Heizgastemperatur ist ebenfalls vom Typ K. Als Durchfiihrung
wird ein Normschliffkern verwendet, der vakuumdicht verschlossen wird. In den
Quarzglasdewar wird ein vorgewdrmter Stickstoffstrom eingeleitet; Durchfluf- und
Temperaturregelung dieses vorgewdrmten Stromes erfolgen durch ein Steuergerit
der Fa. Varian (Variable Temperature Controller).

Zur Entfernung der gasférmigen Produkte wird mit einer Drehschieber-Pumpe
iiber den Kleinflansch-Anschlufl in der Thermoelementdurchfiihrung ein leichtes
Vakuum (0,2-2kPa) erzeugt. Dieses wird durch ein Druckmefgerdt (Thermovac
TM200, Fa. Leybold-Vakuum, Koln) iiberpriift. Um eine Probenmenge von ca.
100 mg moglichst kompakt in das Mefivolumen im Inneren des Quarzglasrohres ein-
zubringen, wird der Kunststoff zuvor in einer eigens dafiir angefertigten Messingform
auf 4,5 x 10mm grofle Zylinder mechanisch verdichtet.
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Abbildung 3.6: Aufbau der Heizung im Hohlraumresonator (Cavity) des ESR-Spektrometers
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Die ESR-Messungen erfolgen online bei Pyrolysetemperatur. Dynamische Mef3be-
dingungen sind nicht moglich, da der Hohlraumresonator aus Messing sich durch die
kontinuierliche Temperaturdnderung stindig weiter ausdehnt und sich dadurch die
Resonanzbedingung fiir die Mikrowelle dndert.

Vor dem Beginn der Pyrolyse sind einige Kontrollmessungen erforderlich:

Referenzmessung mit dem externen Standard (Weak Pitch) zur Kalibrierung
des Magnetfeldes und der Radikalkonzentration

Kontrolle des leeren Rohres und der unpyrolysierten Proben unter Luft — es
darf sich kein Signal zeigen

ESR-Kontrollmessung der unpyrolysierten Probe unter Vakuum mit bis auf
Probenhohe eingeschobenem Thermoelement — es soll sich kein Signal zeigen

Kontrollmessung mit génzlich eingeschobenem Thermoelement: Durch ein Vor-
heizen des Stickstoffstromes auf ca. 180 °C erwéirmt sich der Kunststoff soweit,
daf er verformbar wird und das Thermoelement in die Probe geschoben werden
kann. — Basislinie: Thermoelement in Meflposition

Danach kann das Temperaturprogramm (isotherm bei 220-340 °C) gestartet
werden, da es nun moglich ist, die Temperatur in der Probe direkt zu regeln. Zum
Erreichen von Temperaturen unter 300 °C wird die Probe direkt auf die Mefitempe-
ratur gebracht. Temperaturen iiber 300 °C werden in zwei Stufen angefahren. Hierbei
wird die Probe zuerst auf 200 °C geheizt, nach mindestens zehn-miniitiger Haltezeit
wird dann die Endtemperatur von bis zu 340°C eingestellt, die in zwei bis vier
Minuten erreicht ist. Hiernach wird mit den regelmifligen ESR-Messungen begon-
nen. Die ESR-Messungen werden mit den in Tabelle 3.2 aufgefiihrten Parametern
durchgefiihrt.

Meflparameter

Modulationsamplitude 5 G
Resonanzfrequenz 9,28-9,31 GHz
Verstiarkungsfaktor (Konsole) 4000
Verstérkungsfaktor (PC) 2
Zeitkonstante 250 ms
Magnetfeldmitte 3320 G
MeBbereich 100 G
MefRzeit 2  min
Vakuum 0,2-2 kPa

Tabelle 3.2: Standard-Parameter der ESR-Messungen
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3.3.2 Auswertung der ESR-Messungen

Nach [65] gilt fiir die Spinkonzentration einer unbekannten Probe X im Vergleich
zu einem bekannten Standard (Std):

_ Ax Rx (Scanx)?Gswa(Bm)sta(gsta)? [S(S + 1)]sta

 Asta Rsia. (Scansia)?Gx (Bim)x(9x)2 [S(S +1)]x

Hierbei ist R ein Korrekturterm fiir Signale mit Hyperfeinstruktur, G der Verstér-
kungsfaktor des Signals, der an Spektrometer und PC eingestellt wird, B,,, die Mo-
dulationsamplitude, S die Spinquantenzahl, Scan die Aufnahmegeschwindigkeit und
A die Flache unter dem Absorptionssignal.

Gleichung 3.13 vereinfacht sich deutlich, wenn die Probe (X) und der Standard
bei gleichen Mefiparametern (G, Scan, B,,) aufgenommen werden. Der Korrektur-
term R entfiillt fiir Signale ohne Hyperfeinstruktur. Da der Spiniibergang der Ra-
dikale im Polystyrol der gleiche ist wie der im Standard, kiirzt sich auch der Term
mit den Spinquantenzahlen S heraus. Gleichung 3.13 vereinfacht sich also zu:

_ Ax (gStd)z [Std] (3.14)

B Agia (QX)

In der ESR-Spektroskopie werden differentielle Signale gemessen, also die Ab-
leitung des Absorptionssignals. Deshalb mufl man die gemessenen Signale zweimal
integrieren, um quantitative Aussagen treffen zu kénnen.

Zur Bestimmung der Fliche A unter der Absorptionskurve werden folgende Me-
thoden angewendet:

[X] [Std] (3.13)

[X]

1. Doppelintegration des gemessenen Signals Y’
Bei der Doppelintegration wird das gemessene differentielle Absorptionssignal
einmal integriert, um das Absorptionssignal zu erhalten. Die Fliche unter dem
Absorptionssignal, die in Gleichung (3.13) einzusetzen ist, wird durch eine
zweite Integration bestimmt.

2. Anpassen einer Lorentz-Kurve und Integration der analytischen Funktion

Da die Meflergebnisse oft sehr verrauscht sind, ist eine Glédttung der Signale
notwendig. Die Anwendung der bekannten Verfahren (moving window average,
Tiefpal etc.) fithren jedoch nicht zum gewiinschten Ergebnis, da die Kurven-
form zu stark verdndert wird. Deshalb wird eine Anpassung der gemessenen
Spektren durch eine analytische Funktion gewé&hlt. Die typischen ESR-Signale
werden in der Regel durch eine Gauss- oder durch eine Lorentz-Kurve be-
schrieben. Eine Lorentzsche Kurvenform wird meist dann beobachtet, wenn,
wie in der vorliegenden Arbeit, keine Hyperfeinstruktur und eine dynamische
Mittelung der Signale bedingt durch die Schmelze vorliegen (s. [65], Anhang E,
S. 495). Daher wird die Gleichung der ersten Ableitung der Lorentzkurve zur
Anpassung verwendet. Eine Darstellung der Kurvenform und der mathemati-
schen Beschreibung ist in der Literatur gegeben (s. u.a. [65], Anhang E). Um
die Flache A unter dem Absorptionssignal zu erhalten, wird die Absorptions-
gleichung in den Grenzen des Mefibereiches integriert.
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Die Gleichung (3.13) zur Bestimmung von Spinkonzentrationen durch Vergleich
mit einer bekannten Referenz (Standard) gilt jedoch nur, wenn keine Signalsittigung
auftritt, die Probengeometrie dhnlich ist (u.a. gleiche Probenhalter verwendet wer-
den) und identische Mefiparameter (u.a. auch die gleiche Mefitemperatur) gegeben
sind.

Die Fehler bei der Quantifizierung von ESR-Daten lassen sich nur dann gering
halten, wenn ein Vergleich zwischen Spektren vorgenommen wird, bei denen gewéhr-
leistet ist, dafl die Proben zum Zeitpunkt der Messung genau an der gleichen Stel-
le im Hohlraumresonator plaziert sind. Deshalb werden die hier aufgenommenen
Spektren online, also ohne wiederholten Aus- und Einbau, bei Pyrolysetemperatur
gemessen. Offline pyrolysierte Proben miissen grofle Signale aufweisen, um auswert-
bare Messungen erhalten zu kénnen. Anderenfalls wird der Fehler durch den un-
terschiedlichen Einbau in den Hohlraumresonator zu grofi. Die Positionierung der
Probe im Hohlraumresonator wird dann besonders wichtig, wenn — wie im Fall des
schmelzenden Polystyrols — das Probenrohrchen nicht bis deutlich iiber die Hohe
des Hohlraumresonators mit einer Probenpackung gleicher Dichte beladen werden
kann. Der Vergleich zweier unterschiedlicher Proben, insbesondere bei kleinen Si-
gnalen, liefert sehr hohe Fehler von 50-100 %. So bietet auch der Vergleich mit dem
externen Standard (weak pitch, Fa. Bruker, Karlsruhe) nur einen Anhaltspunkt fiir
die absoluten Spinkonzentrationen.

Die Temperaturabhéngigkeit der ESR-Signale wird durch das Curiesche Gesetz
beschrieben. Die magnetische Suszeptibilitét y,, einer Substanz (und damit auch
die Signalhthe bei ESR-Messungen) ist proportional zu 1/7" (s. [65], S. 19).

Will man zwei Messungen bei unterschiedlichen Temperaturen vergleichen, ist es
notig, eine Korrektur auf die gleiche Temperatur vorzunehmen.

In dieser Arbeit wird daher eine Darstellung gewihlt, in der relative Spinkonzen-
trationen genannt werden, die auf die Messungen des Standards weak pitch bezogen
werden. Gleichung (3.14) kann bei gleichen Parametereinstellungen am Gerit, jedoch
unterschiedlicher Probentemperatur im Hohlraumresonator, umgeschrieben werden
in:

. Ax (gStd)2 Tx

Xl = .
[ ] : Agta (gX)2TStd

(3.15)

3.4 Gaschromatographie

Zur Analyse von Substanzgemischen in Losung kommt die Gaschromatographie zum
Einsatz. Hierzu zéhlen in dieser Arbeit Proben der aus industriellem Polystyrol
abtrennbaren niedermolekularen Stoffe (vgl. Abschnitt 4.1.2) und Reaktionslosungen
von Pyrolysaten mit Dimethyldisulfid (vgl. Abschnitt 4.5).

Die Abtrennung der im industriellen Polystyrol vorhandenen Additive bzw. der
weiteren extrahierbaren Stoffe von den Polystyrol-Pellets zur Identifizierung wird
auf zwei Arten realisiert.
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GC/MS GC/FID

Gerét Varian 3400 Varian 3300
Ion-Trap ITD 800,
Finnigan MAT

Sdulenmaterial CP-SIL 8 CB, HP-5,
Chrompack Hewlett-Packard
Saulenlénge 20 30
Saulen-1.D./mm 0,32 0,53
Filmdicke /pm 0,12 0,88
Injektortemp./°C 250 250
Injektionsvol. /pl 2 2
Temperatur- 5 min 40 °C 5 min 40 °C
programm 10 K-min~! bis 280°C 10 K-min~! bis 280°C
10 min bei 280 °C 10 min bei 280 °C
Analysenzeit 39 min 39 min
Detektortemp./°C 250 300
Datenerfassung ITDS-Software Chromato-Integrator, Merck
V.3.2 LabView-Programm [67]

Tabelle 3.3: Gerateparameter der zwei verwendeten Gaschromatographen und ihrer
Detektoren

1. Soxhlet-Extraktion
Die Pellets werden kurz in einer Analysenmiihle gemahlen (A.D. > 1,5 mm).
Eine 30 g Probe wird in die Extraktionshiilse (& 35 mm, Hohe 80 mm) einge-
bracht. Mit 150 ml Methanol (zur Riickstandsanalyse, Fa. Fluka) wird dann
16-30 Stunden extrahiert.

2. Losungs-/Fillungstechnik

Fiir die Losungs-/Féllungstechnik wird das Polymer unbehandelt eingesetzt.
10g Polystyrol werden in 100ml Chloroform (fiir die HPLC, Fa. Fluka) in
einem Erlenmeyerkolben geriihrt, bis sich das Polymer aufgelost hat (ca. 1-
2 Stunden). Danach werden tropfenweise 100 ml Methanol (zur Riickstands-
analyse, Fa. Fluka) zugesetzt, um das Polystyrol auszufillen. Die erhaltene
Suspension wird anschlieflend bei Normaldruck filtriert (Faltenfilter). Die ge-
wonnene triibe Losung wird zur Abtrennung niedermolekularer Wachse durch
einen 0,45 ul PTFE-Spritzenfilter erneut filtriert.

Die Analyse der Extrakte und anderer Reaktionslosungen erfolgt auf zwei Gaschro-
matographen mit unterschiedlichen Detektoren, deren Gerédteparameter in Tabel-
le 3.3 zusammengestellt sind. Wéhrend die Detektion durch Flammenionisation
(FID) eine quantitative Analyse erlaubt, lassen sich die einzelnen Substanzen mit
dem Ton-Trap-Massenspektrometer am GC/MS identifizieren.
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4 Darstellung der MelBergebnisse

Im diesem Kapitel werden die Meflergebnisse aus den verschiedenen Pyrolyseversu-
chen dargestellt. Neben der Analyse der Produkte in der Gasphase ab 300 °C werden
die in der fliissigen Phase entstehenden Produkte (Pyrolysate) mittels Online-Elek-
tronenspinresonanz und Offline-Gelpermeationschromatographie bei Temperaturen
ab 200 °C untersucht. Diesen Untersuchungen vorangestellt wird ein Abschnitt zur
Charakterisierung des verwendeten technischen Polystyrols.

4.1 Charakterisierende Voruntersuchungen des
verwendeten Polystyrols

Das in dieser Arbeit untersuchte Polystyrol ist ein technisches Produkt der Firma
BASF, Ludwigshafen, mit der Produktbezeichnung PS 1/3FE. Es ist ein thermisch
initiiertes Polymerisat, das als leichtflieBende Marke im Spritzgufl Anwendung findet.
Das glasklare Granulat hat laut Aussage der Firma BASF [68] einen hohen Anteil
an Additiven (bis zu 5 Gew.-% sog. Weifiol), die charakteristischen Molmassen wer-
den wie folgt angegeben: M,,= 184 000-188 000 g-mol~!, M,,= 62 000-75 000 g-mol !,
M,/ M,= 2,96-2,56. Zum Vergleich wurden die Voruntersuchungen mit einem wei-
teren Polystyrol der Firma BASF (Produktbezeichnung PS 168N) durchgefiihrt.
Diesem Produkt ist ein wesentlich geringerer Anteil Additive beigemischt, die cha-
rakteristischen Molmassen lauten nach BASF-Angaben [68]: M, = 330 000-335 000
g-mol~', M,,= 99000-111000 g-mol~!, M, /M,= 3,353,036 .

4.1.1 Verdnderungen in der formalen Abbaukinetik durch
Umfidllen des Polymers

Die Additive, die den Polymeren zur besseren Verarbeitung und zur Stabilisierung
zugesetzt wurden, storen die Untersuchungen mittels Gelpermeationschromatogra-
phie. Zu ihrer Abtrennung wird das Polymer nach folgender Vorschrift umgefallt [69]:

Ca. 2 g Polystyrol werden unter Riihren in 50ml Toluol geldst. Diese
Losung wird langsam unter Riihren in 11 eisgekiihltes Methanol getropft,
wobei das Polymer ausflockt. Die Flocken werden iiber ein Filterpapier
abgesaugt und zwei Mal unter Riihren in kaltem Methanol gewaschen.
Die vorgetrockneten Flocken werden {iber Nacht bei ca. 60 °C unter Va-
kuum getrocknet.
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4 Darstellung der MefBergebnisse

Vergleicht man die quasiisothermen Abbaukurven der umgefillten und nicht-umge-
fallten Polystyrole PS 143E und PS 168N in einer dynamischen Messung bei einer
Heizrate von 10 K-min~!, siche Abbildung 4.1 a), so erkennt man, dafl das unbe-
handelte Polystyrol PS 143F mit dem hohen Additiv-Gehalt deutlich friiher einen
Gewichtsverlust zeigt als das umgefillte PS 1/3F und das unbehandelte PS 168N.

In den Massenspektren der gasformigen Produkte aus der Pyrolyse des unbe-
handelten PS 1/3E, siehe Abbildung 4.1 b), lassen sich Fragmente zusitzlicher Pro-
dukte erkennen, die vor der Zersetzung des Polymers in die Gasphase gelangen.
Charakterisiert sind die Produkte der Polystyrolzersetzung durch die Signale der
Fragmente m/e = 103: C¢Hs-CH=CH*, m/e = 104: CsH5-CH=CHJ, m/e = 206:
CsH5-CH-CHy-CsHs-C=CH " und m/e = 207: C¢H5-CH-CHy-C¢H;CH=CH™. Die
auftretenden Fragmente der zusitzlich gefundenen Verbindungen (m/e = 57: C,;Hy
und m/e = 71: CsH{;) deuten darauf hin, daf es sich um Produkte mit langen
Kohlenwasserstoff-Ketten der Form C,Hs, o handelt.

Es kann also davon ausgegangen werden, dafl das nach BASF-Angaben mit bis zu
5 Gew.-% zugesetzte Weif3ol, charakterisiert durch die Fragmente aus langen Kohlen-
wasserstoffen, im Temperaturbereich bis 350 °C in die Gasphase iiberfiihrt wird. Die
Probe zeigt daher im dynamischen Abbaukurve einen vorzeitigen Gewichtsverlust.

Eine Verdnderung der Abbaukurven durch das zugesetzte Weif3ol findet man auch
bei isothermen Thermogravimetrie-Messungen. In Abbildung 4.2 a) sind als Beispiel
die quasiisothermen Abbaukurven von unbehandeltem und umgefilltem Polystyrol
dargestellt. Im Ausschnitt erkennt man deutlich die schnelle Gewichtsabnahme bis
zu etwa 95 % Restanteil. Im Massenspektrometer lassen sich bei den gasformigen
Produkten aus dem gemahlenen Polystyrol wiederum die charakteristischen Frag-
mente m/e = 57 und m/e = 71 finden. Sie sind in den ersten 25 Minuten der
Reaktion die dominierenden Fragmente (vgl. Abbildung 4.2 b)).

4.1.2 Untersuchungen der extrahierbaren Substanzen der
Polystyroltypen PS 143E und PS 168N

Die extrahierbaren Substanzen der beiden Polystyroltypen wurden mittels Gaschro-
matographie untersucht, da sich die Thermogramme von unbehandeltem Polystyrol
PS 143F im Vergleich zum umgefillten Polystyrol gleichen Typs und zum unbehan-
delten Polystyrol PS 168N unterscheiden (zu den Methoden der Extraktion bzw.
Féllung s. Abschnitt 3.4).

Abbildung 4.3 zeigt die Gaschromatogramme der Extrakte, die mittels Flammen-
ionisation detektiert und aus den beiden Polystyroltypen mittels zweier unterschied-
licher Methoden gewonnen wurden. Der Vergleich der vier Losungen zeigt, dafl die
Hauptbestandteile in allen Lésungen in unterschiedlichen Konzentrationen zu sehen
sind. Die jeweils unterschiedlichen Konzentrationen resultieren aus den zwei verschie-
denen Methoden. So findet man z. B. Substanz (1) in den Soxhlet-Extrakten (b und
d) in einer hoheren Konzentration als in den Losungen, die durch die Losen/Fillen-
Methode gewonnen worden sind (a und c). Die weiteren Hauptbestandteile (2)—(7),
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Abbildung 4.1: Voruntersuchungen zum Abbau von PS 143E und PS 168N durch

Thermogravimetrie-Massenspektrometrie, Heizrate: 5K-min—L; a) Thermo-
gramm; b) lonenstrome einzelner Fragmente bei der Zersetzung von unbe-
handeltem PS 143E
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Abbildung 4.2: Voruntersuchungen zum Abbau von PS 143E unter isothermen Bedingungen
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Abbildung 4.3: Gaschromatogramme der Losungen extrahierbarer Substanzen in Polystyrol
PS 143E und PS 168N, detektiert mit GC/FID

Oligomere und Additive der Polystyroltypen, finden sich ebenfalls in allen Losun-
gen. Zur besseren Ubersicht sind die Substanzpeaks (3)-(7) der Losung c vergrofert
dargestellt. Thre Retentionszeiten und die Retentionsindizes nach Kovats [70] sind
in Tabelle 4.1 zusammengestellt.

Die wichtigsten Extraktionsprodukte werden durch ihre Massenspektren identi-
fiziert. Man erkennt neben dem im Extrakt vorhandenen Styrol auch einige Styrol-
Oligomere (Substanz (1): Styrol, Substanz (2): Styrol-Dimer und Substanz (3)—(7):
Styrol-Trimer). Nach Kurze et al. [71] liegen bei thermisch polymerisiertem Po-
lystyrol mehrere Isomere des Trimers vor. Substanz (4) ist das auch beim ther-
mischen Abbau gefundene 1,3,5-Triphenyl-hex-5-en. Durch die Startreaktion der
Polymerisation aus dem Styrol-Dimer 1-Phenyltetralin und einem weiteren Mono-
mer in einem Losungsmittelkifig bilden sich vier Diastereomere des 1-Phenyl-4-[1'-
phenylethyl(1’)]-tetralin (Substanzen (5)—(7)). Das zugehorige Reaktionsschema ist
in Abbildung 4.4 dargestellt.

Typische Additive, wie z.B. der Phtalséuredibutylester [72, 73] werden nur in
sehr geringen Konzentrationen gefunden. Das als Antioxidans fiir Polystyrol hiufig
eingesetzte und daher auch hier erwartete Irganoz 1076 (Octadecyl-3-(3',5"-di-tert.-
butyl-4"-hydroxyphenyl)-propionat) mit einer Molmasse von 539 g-mol ! [72,74] 143t
sich bei den angegebenen Mef3bedingungen nicht finden.

Zusétzlich zu diesen Bestandteilen findet sich in den Losungen extrahierbarer
Substanzen aus dem Polystyrol PS 1/3F eine Mischung verschiedener paraffinartiger
Stoffe mit einer Retentionszeit von 27-50 min. Hierbei handelt es sich um das von
der Firma BASF als Verarbeitungshilfe zugesetzte Weif3ol.
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Abbildung 4.4: Mechanismus der Bildung von 1-Phenyl-4-[1'-phenylethyl(1’)]-tetralin bei der
thermischen Polymerisation von Polystyrol nach [71]

Es kann also festgehalten werden, dafl das dem PS 143FE als Verarbeitungs-
hilfe zugesetzte Weif}ol die formale Abbaukinetik beeinflufit, da das Weif3él in einem
vorgelagerten Zersetzungsschritt aus dem Polymer entweicht.

Peak-Nr. Substanz Retentionszeit/min Retentionsindex
GC/FID GC/MS nach Kovats

1 Styrol 6,18 7.76 827

2 Dimer 20,02 21,43 1727

3 1,3,5-Triphenylhex-5-en (Trimer) 27,21 28,73 2500

4 le-Phenyl-4e[1’-phenylethyl-(1")]- 28,04 29,56 2602
tetralin (Trimer)

5 la-Phenyl-4e[1"-phenylethyl-(1")]- 28,15 29,70 2608
tetralin (Trimer)

6 la-Phenyl-4a[1’-phenylethyl-(1")]- 28,30 29,83 2626
tetralin (Trimer)

7 le-Phenyl-4a[1’-phenylethyl-(1")]- 28,19 29,75 2635

tetralin (Trimer)

Tabelle 4.1: Identifizierung der Hauptextraktionsprodukte von PS 143E und PS 168N

40



4.2 Dynamische und isotherme Thermogravimetrie-Messungen

4.2 Dynamische und isotherme
Thermogravimetrie-Messungen

In dieser Arbeit wird im Detail nur das Polystyrol PS 143F in umgefillter Form
untersucht, um einen Vergleich mit vorausgegangenen Arbeiten [20] herzustellen
und um unerwiinschte Einfliisse des zugesetzten Weifléls auszuschlieflen. Die Unter-
suchungen zur Bildungsgeschwindigkeit gasformiger Produkte werden isotherm bei
milden Pyrolysebedingungen (290-350 °C) und dynamisch auf der Thermowaage
durchgefiihrt, wobei das entstehende Pyrolysegas mittels Massenspektrometrie de-
tektiert werden kann.

4.2.1 Dynamische Temperaturfiihrung

Die Pyrolyse-Versuche bei dynamischen Bedingungen zeigen den bekannten einstu-
figen Abbau in einer sehr steilen Kurve. Der Abbau beginnt — je nach Heizrate —
bei 320 bis 340 °C und ist zwischen 410 und 460 °C abgeschlossen. Eine Darstellung
des Restanteils (1 — o) als Funktion der Pyrolysetemperatur 7 fiir verschiedene
Heizraten 3 ist in Abbildung 4.5 gezeigt. Mit dem Massenspektrometer werden wie
in [20] die Hauptprodukte im Pyrolysegas als Styrol-Monomer, -Dimer und -Trimer
identifiziert.
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Abbildung 4.5: Dynamische Messungen von Polystyrol bei verschiedenen Heizraten §: Auf-
tragung des Restanteils als Funktion der Pyrolysetemperatur
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4 Darstellung der MefBergebnisse

4.2.2 Isotherme Temperaturfithrung

Isotherme Messungen werden auf der Thermowaage nur bei niedrigen Reaktionstem-
peraturen (< 350°C) durchgefiihrt. Hier ist die Aufheizzeit der Probe mit maximal
sieben Minuten im Vergleich zur Gesamtreaktionszeit von iiber fiinf Stunden sehr
kurz. Bis zum Erreichen der Reaktionstemperatur sind weniger als zwei Prozent der
Probe in fliichtige Produkte zersetzt. Schnellere Reaktionen werden daher sinnvol-
lerweise in einem isotherm betriebenen Reaktor (vgl. Kapitel 3.1.2) durchgefiihrt,
der eigens mit dem Ziel konstruiert worden ist, kurze Aufheizzeiten fiir isotherme
Reaktionsfithrungen zu erméglichen.

Abbildung 4.6 zeigt die pseudoisothermen Pyrolyse-Versuche von PS 1/3FE auf
der Thermowaage bei verschiedenen Temperaturen als Funktion der Zeit ¢ und der
reduzierten Zeit 7 = t/t,/5'. Die Pyrolyse-Versuche dauern bis zur vollstindigen
Zersetzung — es bleibt kein Riickstand auf dem Probenpfinnchen zuriick — zwischen
3700 Minuten bei 308 °C und 330 Minuten bei 350 °C. Die Auftragung {iber die re-
duzierte Zeit 7 zeigt deutlich, dafl im betrachteten Temperaturbereich 308-350°C
alle Kurven dieselbe Form aufweisen. Im betrachteten Temperaturbereich tritt also
keine Anderung im Mechanismus ein, die einen signifikanten Einflul auf die Bildung
gasformiger Produkte nimmt.

4.3 Gelpermeationschromatographie von
Pyrolysaten

Bisher wurde nur die Bildung gasformiger Produkte der Pyrolyse von Polystyrol
untersucht, die unter isothermen Bedingungen in inerter Atmosphére bei ca. 300°C
einsetzt. Unter dynamischen Bedingungen beginnt die Bildung gasférmiger Produk-
te abhéngig von der Heizrate im Temperaturbereich 320-350 °C. Aufschluf} dariiber,
welche Reaktionen in der Schmelze ablaufen, wenn keine oder nur in geringem Mafle
gasformige Produkte gebildet werden, geben Untersuchungen von Polystyrol, das bei
tieferen Temperaturen (248-350°C) pyrolysiert worden ist. Hierzu werden die Pyro-
lyse-Versuche zu bestimmten Reaktionszeiten abgebrochen, die erstarrten Pyrolysate
in Tetrahydrofuran gelost und mittels Gelpermeationschromatographie vermessen.

Abbildung 4.7 zeigt im Vergleich vier Elugramme von Proben, die wihrend der
Pyrolyse keine bzw. in hohen Konzentrationen gastérmige Produkte gebildet haben.
Sowohl die Pyrolysate, die unter dynamischen (m,0) als auch die die unter isothermen
Bedingungen (4, A) erhalten wurden, zeigen dieselbe Tendenz: Sind bei der Pyrolyse
keine gasformigen Produkte gebildet worden (Fall a) A m), laufen die UV-Signale bei
ca. 27 bis 28 ml Elutionsvolumen auf die Basislinie zuriick. Bilden sich schon wéhrend
der Pyrolyse gastormige Produkte (2, 0), kann man durch UV-Detektion Oligomere
in geringen Konzentrationen in der abgekiihlten Schmelze von Pyrolysemessungen
nachweisen (Fall b)).

1t1/2 bezeichnet die Zeit, bei der 50 % der Probe in gasférmige Produkte umgesetzt sind.
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Abbildung 4.6: Pseudoisotherme Messungen von Polystyrol bei verschiedenen Temperaturen:
Auftragung des Restanteils als Funktion der Zeit ¢ und der reduzierten Zeit 7
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Abbildung 4.7: Elugramme der Pyrolysate a) ohne und b) mit Bildung gasformiger Produkte
wihrend der Pyrolyse; Pyrolysebedingungen: a) 5 K-min~! bis 325°C (m), 60
min bei 270°C (A); b) 5K-min~! bis 350 °C (00), 45 min bei 350 °C (»)

Aufgelost wird das Dimer bei einem Elutionsvolumen von ca. 31 ml. Das Trimer
und das Tetramer sind als Schultern bei geringerem Elutionsvolumen zu erkennen.
Bei dem Peak mit einem Elutionsvolumen von 32,5 ml handelt es sich um das 1,3-
Diphenyl-propan (short dimer). Bei 35 ml wird das Monomer Styrol detektiert.

Zur Umrechnung der Elugramm-Kurven in Molmassenverteilungen und zur Be-
stimmung mittlerer Molmassen mufl beachtet werden, dafi im Vergleich zur langen
Polymerkette die Oligomere aus der Pyrolyse (ab dem Trimer) eine verstirkte UV-
Absorption aufweisen. Das Signal der Endgruppe (Doppelbindung in Konjugation
zum m-System des Phenyl-Ringes) weist einen groflen Anteil am Gesamtsignal auf.
Dies wird im Vergleich mit dem parallel aufgenommenen RI-Signal deutlich sichtbar.
Die UV-Signale der Oligomere diirfen daher zur Ermittlung der mittleren Molmassen
nicht beriicksichtigt werden, die Kurven werden in der Regel bei einem Elutionsvo-
lumen von etwa 30ml abgeschnitten.
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4.3.1 Pyrolysate aus dynamischen Messungen auf der
Thermowaage

Unter dynamischen Bedingungen (Heizrate 5 K-min~') verliuft der Abbau von Poly-
styrol zu gasformigen Produkten im Temperaturintervall 300-430°C. Ab 400°C ist
die Reaktion soweit fortgeschritten, dal die Hélfte der urspriinglichen Probe in die
Gasphase {iberfiihrt ist (ogas = 0,5). In Abbildung 4.8 sind die mittleren Molmassen
M, und M,, zusammen mit dem Restanteil (1 — cy,s) als Funktion der Pyrolysetem-
peratur aufgetragen. Man erkennt eine leichte Abnahme der mittleren Molmassen
bereits im Temperaturbereich 250-300°C, in dem noch keine Bildung gasférmiger
Produkte stattfindet. Zwischen 350 und 390°C nehmen die mittleren Molmassen
sehr stark ab — das Zahlenmittel M, ist bei 390°C auf fast ein Zehntel des ur-
spriinglichen Wertes gefallen —, der Restanteil liegt aber noch bei 73% (vgl. auch
Tabelle 4.2).
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Abbildung 4.8: Darstellung der mittleren Molmassen M,, und M,, als Funktion der Pyroly-
seendtemperatur im Vergleich mit dem Restanteil bei dynamischen Messun-
gen mit der Heizrate 5 K-min—!

In Abbildung 4.9 sind die Molmassenverteilungen (normierte differentielle loga-
rithmische Verteilungen w(lg M)) fiir die verschiedenen Pyrolyseendtemperaturen
dargestellt. Auch hier 148t sich erkennen, dafy die Reaktionen, die eine Abnahme der
Molmassen bewirken, bis 325 °C sehr langsam verlaufen. Die Molmassenverteilungen
verschieben sich nur wenig zu kiirzeren Kettenlédngen, ihre Form bleibt weitgehend
konstant. Ab 350°C wird eine deutliche Verschiebung zu kiirzeren Kettenléngen
erkennbar; die Verteilungen werden etwas breiter.
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Pyrolyse- Restanteil M,/ M,/

endtemperatur/°C (1 — agas) gmol ' gamol ?
unpyrolysiert 1,00 269000 103000
250 1,00 267000 102000

275 1,00 259000 99700

300 1,00 243000 77500

325 0,996 225000 71000

350 0,985 177000 52300

375 0,923 95100 25500

390 0,728 43000 11100

Tabelle 4.2: Ubersicht iiber die mittleren Molmassen und den Restanteil fiir verschiedene
Pyrolyseendtemperaturen
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— ¢ -bis 250 °C
---@---bis 275 °C
80 | —o -pis 300 °C

© —V¥- -his 325 °C
= — [+ -bis 350 °C
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Abbildung 4.9: Molmassenverteilungen von Polystyrol, pyrolysiert auf der Thermowaage un-
ter dynamischen Bedingungen (5 K-min—1) bis zu verschiedenen Endtempera-
turen

Unter dynamischen Bedingungen verlduft die Reaktion in einem sehr engen Zeit-
und damit auch Temperaturintervall. Bei einer Heizrate von 5 K-min ! ist es daher
nur moglich, die Anderungen der Molmassenverteilungen im Pyrolysat bis zu einem
Restanteil (1 — agas) von ca. 0,73 zu erfassen. Danach wird die Reaktion so schnell,
daf} eine weitere Auflosung in der verwendeten Meflanordnung nicht mehr erreicht
werden kann. Zur detaillierteren Darstellung des Abbauverhaltens von Polystyrol ist
es daher nétig, Pyrolysate zu untersuchen, die unter isothermen Bedingungen erhal-
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ten worden sind. Da die Thermowaage nur bedingt geeignet ist, isotherme Reaktions-
bedingungen zu realisieren, werden die isothermen Experimente im Kreislaufreaktor
(vgl. Abschnitt 3.1.2 auf S. 21) durchgefiihrt.

4.3.2 Pyrolysate aus isothermen Messungen bis 300 °C im
Kreislaufreaktor

Untersuchungen unter isothermen Reaktionsbedingungen werden im Kreislaufreak-
tor durchgefiihrt. Bei den durchgefiihrten Pyrolyse-Versuchen 148t sich durch Riick-
waage des Pyrolysats zeigen, dafl bis 300°C keine gasformigen Produkte gebildet
werden. Im Elugramm des mittels GPC vermessenen Polymerisats finden sich keine
Oligomere.

Betrachtet man die Verdnderungen in der Molmasse im Temperaturbereich unter
300°C, stellt man bis 220 °C auch nach mehrstiindiger Pyrolyse keinerlei Verdnde-
rung fest. Ab 240°C sind Verschiebungen der Molmassenverteilungen zu kiirzeren
Kettenldngen erkennbar, die grofler sind als der Mefifehler der GPC-Apparatur.

Als Beispiel sind in Abbildung 4.10 die differentiellen logarithmischen Verteilun-
gen w(lg M) fiir verschiedene Pyrolysezeiten bei 290°C gezeigt. Mit zunehmender
Pyrolysezeit wird eine deutliche Verschiebung der Verteilungen zu kiirzeren Ket-
tenldngen detektiert, wobei die Verteilungen ihre Form jedoch nicht verédndern.
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Abbildung 4.10: Differentielle logarithmische Darstellung der Molmassenverteilung der Pyro-
lysate nach mehrstiindiger Pyrolyse bei 290 °C
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Trégt man die massengewichteten mittleren Molmassen M,, der Pyrolysate als
Funktion der Pyrolysezeit ¢ fiir verschiedene Temperaturen auf (vgl. Abbildung 4.11),
erkennt man einen sehr langsamen Abfall von M, iiber die Zeit, der mit hoherer
Temperatur etwas schneller wird. Da es bei der Berechnung der mittleren Molmasse
aus den GPC-Verteilungen zu Fehlern von 10-20 % kommen kann und die Reaktion
sehr langsam verlauft, ist eine deutliche Streuung der Mefidaten sichtbar.
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Abbildung 4.11: Mittlere Molmasse M,, bei verschiedenen Pyrolysetemperaturen zwischen
248 und 300°C als Funktion der Zeit ¢

4.3.3 Pyrolysate aus isothermen Messungen iiber 300 °C im
Kreislaufreaktor

Bei Temperaturen iiber 300 °C bilden sich wéhrend der Pyrolyse gasférmige Produk-
te aus. Es lassen sich schon bei kurzen Reaktionszeiten in geringen Konzentrationen
Oligomere im Pyrolysat nachweisen, die durch das schnelle Abschrecken der Pyro-
lysate nach Ablauf der Pyrolysezeit in der erstarrten Schmelze bleiben.

In Abbildung 4.12 sind als Beispiel die Molmassenverteilungen fiir verschiedene
Pyrolysezeiten bei 350 °C dargestellt. Die differentiellen logarithmischen Verteilun-
gen w(lg M) — hier mit den Oligomeren dargestellt — zeigen, dafi sich die Verteilungen
bei hoheren Temperaturen sehr schnell zu kleineren Kettenldngen verschieben. Deut-
lich zu sehen ist der schnelle Zerfall zu kiirzeren Ketten in den ersten 30 Minuten.
Im weiteren Verlauf (1-3 Stunden) verlangsamt sich die Verschiebung zu kleineren
Kettenldngen wieder.
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Abbildung 4.12: Differentielle logarithmische Darstellung der Molmassenverteilung der Pyro-
lysate nach mehrstiindiger Pyrolyse bei 350 °C

Bei der Bestimmung der mittleren Molmassen kénnen die GPC-Verteilungen
wiederum nur bis zur Molmasse des Trimers (312 g-mol~!) ausgewertet werden. Die
Auftragung von M, und M, iiber die Zeit (Abbildung 4.13) zeigt noch deutlicher,
als es in den GPC-Verteilungen zu erkennen ist, dal bei hoheren Temperaturen
(ab 330°C) zu Beginn der Pyrolyse ein starker Abfall in der Molmasse stattfindet,
der sich mit zunehmender Pyrolysedauer abschwicht. Zum Vergleich sind neben
den Meflpunkten bei 300-350°C auch die Werte von 260 und 280 °C aufgetragen —
Pyrolysetemperaturen, bei denen keine Bildung gasférmiger Produkte stattfindet.

4.4 Online ESR-Untersuchung der Pyrolysate

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse aus den ESR-Messungen der Pyrolyse von
Polystyrol vorgestellt. Die Messungen werden unter isothermen Bedingungen im
Vakuum bei Temperaturen unter und oberhalb von 300 °C durchgefiihrt, der Tem-
peratur, bei der die Bildung gasférmiger Produkte einsetzt.
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Abbildung 4.13: Mittlere Molmassen M, (oben) und M,, (unten) bei verschiedenen Pyroly-
setemperaturen zwischen 260 und 350 °C als Funktion der Zeit ¢
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4.4 Online ESR-Untersuchung der Pyrolysate

4.4.1 Pyrolysetemperaturen unter 300°C

Ein typisches ESR-Spektrum von Polystyrol bei Temperaturen zwischen 80 und
300°C ist in Abbildung 4.14 dargestellt. Aufgetragen ist dazu die Anpassung mit ei-
ner Lorentz-Funktion, wie sie fiir die semi-quantitative Auswertung verwendet wird.
Man erkennt ein schwaches, leicht unsymmetrisches Signal, das auch bei Variation
der MeBbedingungen keine Hyperfeinstruktur erkennen 1at. Der g-Faktor betrigt
ca. 2,0033.

Das Signal zeigt sich bereits beim Aufheizen auf die Pyrolysetemperatur (bei
etwa 80-100°C). Die pyrolysierten und auf Raumtemperatur abgekiihlten Proben
zeigen ein deutliches, relativ glattes Signal, das iiber mehrere Wochen detektiert
werden kann.
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Abbildung 4.14: Typisches ESR-Signal einer pyrolysierten Polystyrol-Probe als Funktion des
B-Feldes bei Temperaturen unter 300 °C: MeBdaten und Lorentz-Fit (Mo-
dulationsamplitude 5 G, Scanzeit 2 min)

4.4.1.1 Bestimmung der Radikalkonzentration

Bestimmt man die Fliche unter dem Absorptionssignal iiber die Doppelintegra-
tion der gemessenen Spektren und berechnet die relativen Spinkonzentrationen nach
Gleichung (3.15), erhilt man — bedingt durch die grofle Ungenauigkeit der Methode
bei kleinen Signalen — eine relativ breite Streuung der Mefiwerte.

Abbildung 4.15 zeigt, daB sich bereits beim Aufheizen der Probe erste Radikale
bilden, die sehr schnell eine Endkonzentration erreichen. Durch den Vergleich mit
den Messungen des Standards weak pitch, dessen Konzentration hier zur Normierung
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4 Darstellung der MefBergebnisse

verwendet wird, kann eine ungefihre Konzentration der Spins im Hohlraumresonator
von 1,11-10* Spins/mm Rohrlinge abgeschiitzt werden. Mit einer Hohe des Hohl-
raumresonators von 23 mm, einer Einwaage von ca. 100 mg und einer Dichte der Po-
lymerschmelze von 0,85 g-ml ! ergibt sich eine Konzentration von ca. 10~7 mol-17,
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Abbildung 4.15: Auftragung der relativen Spinkonzentration iiber die Reaktionszeit bei 220 °C
Pyrolysetemperatur

4.4.1.2 Radikalkonzentrationen in mechanisch bearbeitetem Polystyrol

Da zerfallende Peroxidkettenglieder als Quelle der Radikale fiir Temperaturen ab
200°C diskutiert werden, soll versucht werden, ihre Konzentration im Polystyrol
durch Mechano-Oxidation zu erhShen (vgl. die Untersuchungen von Costa et al. bei
Polyethylen bzw. Polypropylen [30,31]).

Die kommerziell erhéltlichen Pellets werden daher in einer Analysenmiihle mit
dem Messer geschnitten. Dabei kommt es zur Erwdrmung des Polystyrols und zur
Agglomerat-Bildung. Danach wird gemé&f der Vorschrift in Abschnitt 4.1.1 um-
gefillt.

Beim Pyrolysieren des so behandelten Polystyrols im Hohlraumresonator des
ESR-Spektrometers zeigt sich im Vergleich zum direkt aus den Pellets umgefillten
Polystyrol im Rahmen der Mefigenauigkeit keine Verinderung in der Bildung der
Radikale bzw. der Radikalkonzentration.
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4.4.2 Pyrolysetemperaturen iiber 300 °C

Bei Pyrolysetemperaturen ab 300 °C werden die ersten gastérmigen Produkte gebil-
det. Dadurch kommt es — je nach Geschwindigkeit der Bildung gasférmiger Produkte
— zu Inhomogenititen in der Probe und dadurch zu Stérungen der ESR-Messung.

Im Vergleich zu den tieferen Temperaturen dndert sich neben dem Einsetzen der
Bildung gasférmiger Produkte auch die Konzentration der Radikale in der Polymer-
schmelze. Dies kann bei Temperaturen ab 300 °C online mit dem ESR-Spektrometer
verfolgt werden. In Abbildung 4.16 sind fiir eine Temperatur von 310 °C beispielhaft
die durch Anpassung erhaltenen Lorentzkurven einiger ESR-Signale bei verschiede-
nen Pyrolysezeiten gezeigt.
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Abbildung 4.16: ESR-Signale (Lorentz-Fit) bei 310°C und verschiedenen Pyrolysezeiten als
Funktion des g-Faktors

4.4.2.1 Konzentrationsprofile im Temperaturvergleich

In Abbildung 4.17 sind die Integrationsergebnisse, d.h. die relativen Spinkonzen-
trationen bei der Pyrolysetemperatur 310°C dargestellt. Zum Vergleich sind die
Mefergebnisse bei 220°C und die Temperaturfiihrung wihrend der Pyrolyse als
Funktion der Zeit aufgetragen. Die Endtemperatur bei der 220°C-Pyrolyse kann
direkt angefahren werden. Bei Pyrolyse-Versuchen ab 300 °C wird zuerst auf 200 °C
vorgeheizt — hier ist die konstante Spinkonzentration fiir den Temperaturbereich
unterhalb der Bildung gasférmiger Produkte erreicht. Danach kann sehr schnell auf
die Reaktionstemperatur aufgeheizt werden. Wiahrend sich bei einer Pyrolysetem-
peratur von 220 °C die Radikale schon beim Aufheizen bilden und sehr schnell einen
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4 Darstellung der MefBergebnisse

konstanten Endwert erreichen, zeigt sich bei 310 °C Pyrolysetemperatur deutlich ein
Anstieg der Spinkonzentration mit der Zeit.

Je hoher die Pyrolysetemperatur ist, desto schneller wird der Endwert erreicht.
Die je nach Pyrolysetemperatur frither oder spéter auftretenden Stérungen durch die
Bildung gasférmiger Produkte lassen aber eine zuverlissige quantitative kinetische
Auswertung nicht zu.

Die Frage, ob die Radikalkonzentration bei allen Pyrolysetemperaturen den glei-
chen Endwert erreicht, kann aus den einzelnen Pyrolyse-Versuchen bei unterschied-
licher Temperatur nicht beantwortet werden. Bei den gefundenen, geringen Endkon-
zentrationen ist es nicht moglich, die Spinkonzentrationen von zwei unterschiedlich

eingebauten Proben genau miteinander zu vergleichen, da der Fehler bis zu einem
Faktor 2 betrigt.
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Abbildung 4.17: Auftragung der relativen Spinkonzentrationen iiber die Reaktionszeit bei
220 (O) und 310°C (M) Pyrolysetemperatur; Darstellung der Tempera-
turfihrung wahrend der Messungen

4.4.2.2 Vergleich der Endkonzentrationen

Mit einem speziellen Temperaturprogramm soll herausgefunden werden, ob die End-
konzentration, die sich unter isothermen Pyrolysebedingungen einstellt, abhingig
von der Reaktionstemperatur ist. Abbildung 4.18 zeigt die Temperaturfithrung und
die relativ zum weak pitch gemessenen, temperaturkorrigierten Spinkonzentrationen
einer Pyrolyse zur Untersuchung der Temperaturabhingigkeit der Radikalendkon-
zentration.
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4.4 Online ESR-Untersuchung der Pyrolysate

Nach dem Vorheizen bei 200°C wird die Probe zunichst auf 260 und 280°C
aufgeheizt. Es zeigen sich keine Anderungen in der Radikalkonzentration, obwohl
auch hier die Streuungen der Integrationsergebnisse aufgrund der kleinen Signale
recht hoch ist. Beim Aufheizen auf 340°C steigen die Signale sofort an, es wird
sehr schnell eine maximale Konzentration erreicht. Kurze Zeit spiter werden jedoch
die Storungen durch eine zunehmende Bildung gasférmiger Produkte so stark, daf
keine konstante Endkonzentration bestimmt werden kann. Bei den in der Abbildung
grau unterlegten Zeiten werden keine oder sehr ungenaue Spektren gemessen, da
diese stark durch die Bildung gasférmiger Produkte gestort sind. Ein Abkiihlen und
Autheizen der Probe auf verschiedene weitere Temperaturen (290, 310 und 280 °C)
bringt ebenfalls keine eindeutigeren Ergebnisse.

Messungen im Temperaturbereich
der Bildung gasformiger Produkte
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Abbildung 4.18: Auftragung der relativen Spinkonzentration tber die Reaktionszeit bei unter-
schiedlichen Pyrolysetemperaturen zur Ermittlung einer Endkonzentration;
Darstellung der Temperaturfiihrung wahrend der Messungen

4.4.2.3 Radikalkonzentrationen in unbehandeltem Polystyrol

Zum Test des Einflusses der Additive auf die Radikalkonzentrationen werden online
Pyrolyse-Versuche mit unbehandelten, d.h. nicht umgefilltem, Polystyrol durch-
gefiihrt. Die Ergebnisse unterscheiden sich qualitativ nicht von denen der Pyrolyse
von umgefilltem Polystyrol, ein direkter Konzentrationsvergleich ist aber aus oben
genannten Griinden nicht moglich.
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4 Darstellung der MefBergebnisse

Die Ergebnisse aus der Elektronenspinresonanz lassen sich wie folgt zusammen-
fassen: Die Experimente erlauben zwar keine so exakte Quantifizierung, wie es fiir
eine Auswertung im Hinblick auf reaktionskinetische Daten nétig ist, liefern jedoch
wertvolle Ergebnisse fiir das Verstédndnis des Mechanismus des thermischen Abbaus
von Polystyrol: Bei Temperaturen unter 300 °C bilden sich sehr schnell Radikale aus.
Die Radikalkonzentration, die sich mit der Zeit und der Temperatur nicht dndert,
kann mit 10~7 mol-17! abgeschiitzt werden. Der Temperaturbereich ab 300 °C ist cha-
rakterisiert durch die Ausbildung hoherer Radikalkonzentrationen und eine etwas
verzogerte Bildung gasférmiger Produkte, die beide temperatur- und zeitabhingig
sind.

4.5 Nachweis von fliichtigen Radikalen durch
Reaktion mit Dimethyldisulfid

Da in dieser Arbeit die Bildung fliichtiger Radikale als Terminationsreaktion erster
Ordnung diskutiert wird, wird versucht, in Anlehnung an die Arbeiten von Homann
et al. [75] die Radikal mit Dimethyldisulfid abzufangen und mit Hilfe der GC/MS
nachzuweisen. Das Schema dieser Abfangreaktion ist in Abbildung 4.19 am Beispiel
des aus der Depolymerisation bis zum Kettenende gebildete 1-Phenyl-ethyl-Radikals
gezeigt. Als Nebenreaktion wird die Anlagerung von Dimethyldisulfid an Doppel-
bindungen diskutiert [75,76]. Diese Doppelbindungen liegen im Reaktionssystem in
hohem Mafe vor.

~Ny e N S

Ph Ph Ph

+1/2 Me-S-S-Mel l +Me-S-S-Me

S-Me Me-S S-Me
T Y

Abbildung 4.19: Schema der Abfangreaktion fliichtiger Radikale mit Dimethyldisulfid am Bei-
spiel des 1-Phenyl-ethyl-Radikals (Nebenreaktion: Addition von Dimethyldi-
sulfid an eine Doppelbindung)

An die in Abschnitt 3.1.1 beschriebene Thermowaage wird eine mit fliissigem
Stickstoff gekiihlte Kiihlfalle mit vorgelegtem Dimethyldisulfid angekoppelt. Auf der
Waage werden 10 mg Polystyrol unter Heliumstrom bei einer Heizrate von 20 K-min~!
pyrolysiert. Nach dem Ubergang der Pyrolyseprodukte in die Kiihlfalle wird diese
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4.5 Nachweis von fliichtigen Radikalen durch Reaktion mit Dimethyldisulfid

verschlossen, vom Quarzglasrohr der Thermowaage abgekoppelt und bei Raumtem-
peratur aufgetaut. Das erhaltene Reaktionsgemisch aus Dimethyldisulfid und Pyro-
lysat wird mit Dichlormethan aus der Kiihlfalle gespiilt und mittels Gaschromato-
graphie-Massenspektrometrie vermessen.

Das Chromatogramm der Reaktionslosung ist in Abbildung 4.20 gezeigt. Die
Ergebnisse aus der Analyse sind in Tabelle 4.3 zusammengestellt. Durch ihre Mas-
senspektren nachgewiesen sind die Reaktionsprodukte (2) und (3), sowie die nicht
umgesetzten Pyrolyseprodukte Monomer (1), 1,3-Diphenyl-propen (4), Dimer (5)
und Trimer (6). Daneben werden im Bereich von 6,68 bis 18,35 min mehrere Ver-
unreinigungen des eingesetzten Dimethyldisulfid (mit DMDS gekennzeichnet) de-
tektiert. Die Substanzen mit den Retentionszeiten zwischen 18,35 und 26,68 min
finden sich identisch in der Reaktionslosung und einer Referenzprobe (Pyrolysat in
Dichlormethan).

Mit Substanz (2) ist das Produkt der Umsetzung des 1-Phenyl-ethyl-Radikals
mit Dimethyldisulfid identifiziert.
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Abbildung 4.20: Chromatogramm der Reaktionslosung des Pyrolysats mit Dimethyldisulfid,
gemessen mit GC/MS
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4 Darstellung der MefBergebnisse

Peak-Nr. Substanz Retentionszeit/min
1 Styrol 8,23
2 1-Phenyl-1(methylthio)-ethan 10,17
3 1-Phenyl-1,2-bis(methylthio)-ethan 14,2
4 1,3-Diphenylpropen 20,6
) Dimer 21,45
6 Trimer 28,78

Tabelle 4.3: |dentifizierung der Produkte aus der Reaktionslosung von Pyrolysat und Dime-
thyldisulfid durch GC/MS
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5 Diskussion der experimentellen
Ergebnisse

In diesem Kaptel wird der pyrolytische Abbau des Polystyrol diskutiert. Grundlage
dafiir sind die in dieser Arbeit gewonnenen experimentellen Ergebnisse und der in
Kapitel 2 dargestellte Stand der Forschung. Die Diskussion zielt auf die Modellierung
des komplexen Abbaumechanismus, die im Anschlufl in Kapitel 6 erortert wird.

5.1 Untersuchungen der unter 300 °C ablaufenden
Reaktionen

Aus den experimentellen Ergebnissen geht hervor, dafi bei etwa 300°C eine deut-
liche Verdnderung im Mechanismus vor sich geht. Daher sollen Einzelreaktionen
des Mechanismus identifiziert und wenn méglich kinetische Parameter fiir einzelne
Reaktionen des in Abschnitt 2.1 diskutierten Reaktionsmechanismus gefunden wer-
den. Zunichst werden die Reaktionen betrachtet, die im Temperaturbereich unter
300°C zu beobachten sind. Hierzu bilden die experimentellen Ergebnisse aus den
GPC-Messungen in Kapitel 4.3.2 und den ESR-Messungen in Kapitel 4.4.1 die Dis-
kussionsgrundlage.

5.1.1 Bestimmung eines Geschwindigkeitskoeffizienten fiir den
Bindungsbruch bei Temperaturen unter 300 °C

Die im Abschnitt 2.2.1 hergeleitete Gleichung (2.7) erlaubt die Bestimmung eines

Geschwindigkeitskoeffizienten fiir einen statistischen Bindungsbruch aus den Mef-
daten der GPC:

1 1
DP,; DP,y

= kexp - - (2.7)

Sie ist fiir Pyrolysetemperaturen giiltig, bei denen keine gasférmigen Produkte
gebildet werden bzw. ihre Bildung vernachlissigt werden kann. Die Anderung des
Gewichtsmittels M, der bei unter 300°C gemessenen Molmassenverteilungen mit
der Zeit (vgl. Abbildung 4.11 auf S. 48) lidfit eine sehr langsame Reaktion erken-
nen. Abbildung 5.1 zeigt die Auftragung der Mepunkte nach Gleichung (2.7) und
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Abbildung 5.1: Auftragung des reziproken Polymerisationsgrades gegen die Pyrolysezeit nach
Gleichung (2.7)

die durch lineare Regression aus den MeBpunkten berechneten Geraden (der Form
y = ma + b) fiir verschiedene Temperaturen.

Vergleicht man Abbildung 5.1 mit Literatur-Daten [41, 43,44, 47], so fillt auf,
daf} die Schnittpunkte der Geraden mit der Ordinate sehr nahe bei Null liegen.
Dies ist nach Cameron et al. [41] charakteristisch fiir den Abbau von anionisch
polymerisiertem Polystyrol. Es handelt sich bei dem in dieser Arbeit untersuchten
Polystyrol jedoch um ein thermisch initiiertes, also iiber radikalische Polymerisa-
tion hergestelltes Polystyrol, was auch die Voruntersuchungen aus Abschnitt 4.1.2
gezeigt haben. Der Nachweis einer groflen Anzahl von Schwachstellen im Polymer,
die bei Temperaturen unter 300°C spontan brechen, kann im Gegensatz zur Be-
trachtung der Pyrolyse von thermisch initiiertem Polystyrol in der Literatur [41,77]
nicht gefiihrt werden. Ein Schnittpunkt durch den Koordinatenursprung kann aber
trotzdem nicht eindeutig gezeigt werden, da eine starke Streuung der Werte aus den
GPC-Messungen eine bessere Auflésung nicht erlaubt.

Durch die Auftragung des logarithmierten Geschwindigkeitskoeffizienten ke, ge-
gen die reziproke Temperatur (vgl. Abbildung 5.2) erhélt man eine scheinbare Akti-
vierungsenergie von 95,4 kJ-mol ! und einen priaexponentiellen Faktor von 2505 min !,
Diese kinetischen Parameter spiegeln in keiner Weise die Reaktion (2.1) in der Form
P™ — R™ 4+ R™ ! wieder. Der priexponentielle Faktor liegt mit 2505 min—" weit
entfernt von einer Gréflenordnung fiir eine sinnvolle physikalisch-chemische Inter-
pretation. Die scheinbare Aktivierungsenergie von 95,4kJ-mol~! ist viel zu niedrig
fiir eine Reaktion, in der eine Polymerkette zu zwei Radikalen gespalten werden soll,
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Abbildung 5.2: Auftragung der aus Gleichung (2.7) erhaltenen Geschwindigkeitskoeffizienten
kexp gegen die reziproke Temperatur 1/T

wie auch aus den Werten in Tabelle 2.1 auf Seite 4 hervorgeht.

Auch die Meflergebnisse aus der Elektronenspinresonanz sind mit Reaktion (2.1),
die durch die Spaltung des Polymers zwei Radikale bildet, nicht vereinbar. Wie in
Abschnitt 4.4 ausgefiihrt, dndert sich die Spinkonzentration bei Temperaturen unter
300 °C mit der Zeit nicht wesentlich. Man findet eine etwa konstante Radikalkonzen-
tration von ca. 107" mol-17!. Es ist daher erforderlich, eine andere Startreaktion zur
Erkldarung der Abnahme der mittleren Molmassen bei Temperaturen unter 300 °C
zu diskutieren.

5.1.2 Interpretation des erhaltenen
Geschwindigkeitskoeffizienten ke,

Zur Identifizierung des Startschrittes werden die in Abbildung 2.1 dargestellten Re-
aktionen betrachtet. Die Initiierung am Kettenende kommt fiir den Temperaturbe-
reich unter 300 °C nicht in Betracht, da keine gastérmigen Produkte gebildet werden.
Die Abspaltung von Kettenenden bewirkt keine Verschiebung der Molmassenvertei-
lungen zu kiirzeren Kettenlingen bzw. signifikante Anderungen in den mittleren
Molmassen. Zudem werden bei dieser Reaktion Radikale gebildet, wodurch sich eine
Anderung der Radikalkonzentration mit Zeit und Temperatur einstellen miifite.
Statistische Bindungsbriiche, u.a. an Schwachstellen in der Polymerkette, wie
sie in der Literatur [34,39,41,43,44,48| zusammen mit Disproportionierungsreak-
tionen (erster Ordnung als cage termination oder zweiter Ordnung) diskutiert wer-
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5 Diskussion der experimentellen Ergebnisse

den, weisen deutlich hohere scheinbare Aktivierungsenergien auf als die gefundenen
95,4kJ-mol~! (vgl. Tabelle 2.2 auf S. 10).

Die ermittelte scheinbare Aktivierungsenergie, eine geringe, aber iiber die Zeit
und fiir verschiedene Temperaturen annihernd konstante Radikalkonzentration (s.
Abschnitt 4.4.1) und das Fehlen eines ausgepréigten Achsenabschnitts bei einer Auf-
tragung nach Gleichung (2.7) (s. Abschnitt 5.1.1) sind mit den beiden bisher disku-
tierten Startschritten auf Basis eines C-C-Bindungsbruchs nicht vereinbar.

Als dritte Moglichkeit fiir einen Startschritt ist in Abbildung 2.1 die Initiierung
durch Wasserstoff-Abstraktion aufgefiihrt: Sehr reaktive Radikale abstrahieren von
Polymerketten ein Wasserstoff-Atom und bilden tertidire Radikale. Die anschlieflende
[B-Spaltung des tertiiren Radikals R, bildet den Kettentrdger des Mechanismus, das
sekundire Radikal Ry. Sie ist dariiber hinaus Bestandteil einer Kettenfortpflanzungs-
Reaktionen (vgl. Abbildung 2.3 a)). Dort ist sie mit der Wasserstoff-Transferreaktion
von einem Polymer auf ein sekundéres Radikal kombiniert.

Durch die Initiierungsreaktion ¢) mit anschlielender Kettenfortpflanzungs-Reak-
tion a) lassen sich die konstante Radikalkonzentration, der beobachtete statistische
Bindungsbruch an Polymerketten und die scheinbare Aktivierungsenergie fiir die-
se Reaktion erkldaren: Ab 200°C werden sehr reaktive Radikale R- gebildet, die
sich durch statistische Wasserstoff-Abstraktion abséttigen und tertiéire Radikale R,
bilden. Ab 250 °C zerfallen letztere zu sekundiren Radikalen und kiirzeren Polymer-

ketten. Die scheinbare Aktivierungsenergie fiir diese $-Spaltung liegt im Bereich von
95kJ-mol~! [17,38].

5.1.3 Der Geschwindigkeitskoeffizient der Wasserstoff-
Transferreaktion mit statistischem Bindungsbruch ki sc;

Nachdem die Reaktionsschritte des Wasserstoff-Transfers mit anschlielender 3-Spal-
tung als diejenigen Reaktionen identifiziert sind, die fiir den Bindungsbruch bei Tem-
peraturen unter 300 °C verantwortlich sind, soll nun eine Beziehung zwischen dem
durch die Auftragung erhaltenen Geschwindigkeitskoeffizienten key, und dem Ge-
schwindigkeitskoeffizienten der identifizierten Reaktionen kyysc; gefunden werden.
Die Gesamtreaktion

R 4 pPP Fiuse, pn | pbP—j 4 Rj (5.1)

mit dem Geschwindigkeitskoeffizienten kpysc; ist eine Reaktion zweiter Ordnung.
Deshalb ist eine formale Beschreibung durch den Anteil an gebrochenen Bindungen
Qpp, wie sie in Abschnitt 2.2.1 dargestellt ist, nicht zuléssig.

Den folgenden Uberlegungen liegt ein von Jellinek [39] eingehend untersuchtes
generelles Modell zugrunde, wobei jedoch nur der Reaktionsschritt nach Gleichung
(5.1) beriicksichtigt wird, den Jellinek als Wasserstoff-Transfer mit statistischem
Bindungsbruch bezeichnet.

Die Bildungsgeschwindigkeit von Polymerketten der Linge DP einer urspriinglich
monodispersen Verteilung der Kettenlinge DPy ist mit Reaktionsgleichung (5.1)
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5.1 Untersuchungen der unter 300°C ablaufenden Reaktionen

gegeben durch:

DPg
dn
+ v 3; = — knusd[R](DP — 1)[npp] + EutrsciRpp] Z (DP — 1)[npp)
t . N DP=L+1 )
Initiierung dlrrrch H-Transfer Termination von RDP—I‘{radikalen durch Transfer
DPg
+  2kpusdlR) Z [nppr] (5.2)
DP'=DP+1

N

~
Bildung von Ketten der Lange DP durch
Transfer mit fragmentierten Ketten

Es gelten folgende Bezeichnungen: npp ist die Gesamtzahl der Mole der Poly-
merketten mit der Linge DP im Volumen V; zur Zeit t; [Rpp| bezeichnet die Kon-
zentration der Radikale mit Kettenlinge DP zur Zeit ¢, [R] die Konzentration aller
Radikale im System und L die Kettenlédnge des grofiten in die Gasphase entweichen-
den Polymermolekiils.

Der erste Term der Gleichung beschreibt die Bildung eines (tertiiren) Radikals
der Kettenlinge DP aus einem Polymermolekiil der Kettenlinge DP und einem
Radikal beliebiger Kettenléinge. Die Wasserstoff-Abstraktion kann an (DP —1) Stel-
len des Polymers erfolgen. Der zweite Term beschreibt die Bildung eines Polymers
der Kettenlinge DP aus einem Radikal der Kettenlinge DP. Das Radikal kann
mit einem beliebigen Polymer der Kettenlingen DP = (L + 1), (L + 2),...,DPy
an einer der (DP — 1) Stellen im Polymer reagieren. Der dritte Term beschreibt
die Entstehung einer Polymerkette durch Fragmentierung: Ein Radikal beliebiger
Kettenléinge reagiert mit einem beliebigen Polymermolekiil der Kettenlinge DP’ =
(DP+1), (DP+2),...,DP; und zerfillt dann zu einem Polymer der Kettenldnge DP
und einem (sekundiren) Radikal der Kettenlinge (DP’—DP). Diese Fragmentierung
kann an zwei Stellen im Polymermolekiil, jeweils in 3-Stellung zur Radikalposition,
ablaufen.

Da ein Mechanismus mit statistischem Bindungsbruch zugrunde gelegt wird,
kann der Abbau einer statistischen Ausgangsverteilung mit einem mittleren anféing-
lichen Polymerisationsgrad DP,, ¢ leicht auf eine urspriinglich monodisperse Vertei-
lung mit einem anféinglichen Polymerisationsgrad von DPq > DP,, o zuriickgefiihrt
werden (vgl. [39, S. 755, Gl. (55)—(57)]). Deshalb wird im folgenden der Polymeri-
sationsgrad der monodispersen Ausgangsverteilung DPy durch den mittleren Poly-
merisationsgrad Wﬂ,o einer statistischen Ausgangsverteilung ersetzt.

Es wird angenommen, daf§ die Dichte oder das molare Volumen einer Monomer-
einheit des Polymers V,,, unabhéngig von der Kettenlidnge ist:

DPg

Z [ IDP Mole Monomereinheit
npp =

= konstant . (5.3)

Volumeneinheit
DP=1+1
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5 Diskussion der experimentellen Ergebnisse

Daher gilt zum Zeitpunkt ¢:

DPg

Z [nop] = 1/Vn : (5.4)

DP=L+1 DP"at

Die Anderung des Zahlenmittels der Kettenlinge DP,,; ohne gasformige Poly-
merketten kann aus der Ableitung von (1/V;) 3008, +1 nop nach der Zeit erhalten
werden. Den Term

erhélt man aus der Summation von Gleichung (5.2) iiber alle Kettenlingen. Es gilt
dann fiir die Anderung von DP,, ; mit der Zeit:

DPy .
d Z npp d <_ )
DP=L+1 _ i DP,,
V, dt Vi dt
DPg
= — knusdlR) Z (DP — 1)[npp] (5.5)
DP=L+1
L DPg
+ Kntrsci ([R] - Z [RDP]> Z (DP — 1)[npp]
DP=1 DP=L+1
DPg
+2knusalR] Y (DP = (L + 1)) [npp] -
DP=L+1

Die Gleichung vereinfacht sich nach Mittelung iiber alle Kettenldngen. Fiir die Mit-
telung gilt:

DP —
DP,;—1
> (DP = 1noy] = T2— (5.6)
DP=L+1 m D ¢
Damit 148t sich Gleichung (5.6) schreiben als:
1  dDP, DP,; —1
S — L= ke [R] e
Vm DPn t dt Vm DPn,t
L [
DP,;—1
+ knrsci ([R] - Z [RDP]) — (5.7)
DP=1 Vm DPn,t
[R] ( L 1 )
+2 k rSciy, . - ==
tesay " Dp,, DP,,
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5.1 Untersuchungen der unter 300°C ablaufenden Reaktionen

Da keine gasformigen Produkte entstehen (L = 0) und im Anfangsbereich der Re-
aktion DP,; — 1 ~ DP,,; gilt, erhélt man:

dDP,,
dt

— krusalR] (_2 .DP., +2. WW) . (5.8)

Diese Gleichung kann man leicht integrieren ([R] ist iiber den betrachteten Zeitraum
konstant), so daf} gilt:

DPp,¢ 1 t
/ L iDP,, =2 kuwsalR) / di | (5.9)
P, —DP,,+DP,, 0

Man erhéilt also:
1 1

DP,, DD,
Mit den Gleichungen (2.6) und (2.7) gilt dann:

=2 s - [R] - (5.10)

1 1
Qpp = —— — —— = 2 - kpiese - |R| - T . 5.11
® =55, P, Husei * [F] (5.11)
:kexp

Gleichung (5.11) zeigt deutlich, da§ der Geschwindigkeitskoeffizient fiir die Fol-
gereaktion Wasserstoff-Transfer — (-Spaltung kg5 durch eine Auftragung von
1/Wn’t — 1/Wn,0 gegen die Zeit t bestimmt werden kann. Der formal erhaltene
Geschwindigkeitskoeffizient key, ist bei konstanter Radikalkonzentration [R] linear
mit kyirse; verkniipft.

5.1.4 Bestimmung eines Geschwindigkeitskoeffizienten fiir die
(-Spaltung des tertiaren Radikales

Die im vorherigen Abschnitt hergeleitete Gleichung (5.11) fiir die Auftragung von
1 /Wn’t -1 /WH’O gegen die Zeit t erlaubt es, den Geschwindigkeitskoeffizienten
knuse fiir die Folgereaktion (Wasserstoff-Transfer und anschlieende S-Spaltung) zu
bestimmen.

Mit einer ungefihren Radikalkonzentration [R] ~ 10~ " mol-1"! und dem experi-
mentell gefundenen k2 = 2505 min~! 1ift sich der priexponentielle Faktor schrei-

exp
ben als:
0

k X PR— —
Edirse = 2(ERP] ~ 1,25 - 10"min~"mol I ;
die scheinbare Aktivierungsenergie kann direkt aus der Auftragung des Geschwin-
digkeitskoeffizienten gegen die reziproke Temperatur (vgl. Abbildung 5.2 auf S. 61)
iibernommen werden:

E2, s = 95,4 kJ mol™!
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5 Diskussion der experimentellen Ergebnisse

Der priaexponentielle Faktor liegt in einer Gréflenordnung, wie sie fiir Reaktio-
nen zweiter Ordnung iiblich sind. Die scheinbare Aktivierungsenergie liegt in einem
Bereich, der fiir den Zerfall eines tertidren Radikales angenommen werden kann.

Zerlegt man die Reaktion (5.1) in ihre zwei Teilschritte (vgl. Abbildung 2.3), so
erhélt man:

pm4Re s gmy o pn H-Transfer (5.12)
R{" Kinadse R4+ P [-Spaltung (5.13)
P™ +R{ ELULEN P 4+ R 4 P Gesamtreaktion (5.14)

Im Vergleich zum sekundiren Radikal R, dem Trager des radikalischen Ketten-
mechanismus, ist das tertiire Radikal R, stabiler, sollte also in deutlich hoherer
Konzentration in der Polymerschmelze vorliegen. Somit ist die $-Spaltung des ter-
tiiren Radikals der geschwindigkeitsbestimmende Schritt. Es ist daher moglich, die
kinetischen Parameter der Gesamtreaktion auf die der 3-Spaltung zu iibertragen.
Fiir die deutlich schnellere H-Transferreaktion muf§ auf Literaturwerte zuriickgegrif-
fen werden.

Aufgrund der Ungenauigkeit von bis zu einem Faktor zehn in der Bestimmung der
Radikalkonzentration durch die ESR-Experimente gilt fiir den formal bestimmten
priexponentiellen Faktor k%45 = kexp/2[R-] der gleiche Fehler. Der priexponen-
tielle Faktor muf} also gegebenenfalls um bis zu eine Gréflenordnung nach oben oder
unten Kkorrigiert werden.

Die hier dargestellten Ergebnisse erlauben eine schliissige Interpretation der
Mefidaten fiir den Temperaturbereich unter 300°C, in dem noch keine Bildung
gasformiger Produkte stattfindet. Der statistische Bindungsbruch resultiert aus der
B-Spaltung tertidirer Radikale, die zuvor durch statistische Wasserstoff-Abstraktion
erhalten worden sind. Fiir den Geschwindigkeitskoeffizienten der (-Spaltung kann
Eiradse = 1,25 - 1010 exp(—95,4kJ-mol~'/R - T) min ' als Startwert fiir die sich in
Kapitel 6 anschlieBende Modellierung angegeben werden.

5.1.5 Vergleich mit der Literatur

Die im Rahmen der vorliegenden Arbeit gefundenen experimentellen Ergebnisse wei-
sen im Vergleich zur Literatur Unterschiede auf, die in diesemm Abschnitt diskutiert
werden: Carniti et al. [48] finden unter 300 °C keine Radikale in ihren offline durch-
gefithrten ESR-Experimenten. Cameron [41] und Chiantore et al. [44] belegen mit
einem deutlichen Achsenabschnitt aus der Auftragung nach Gleichung (2.7) das
Vorhandensein eines relativ grofien Anteils an sogenannten weak links in radikalisch
polymerisiertem Polystyrol.
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5.1.5.1 Charakterisierung der Radikale

Die Quelle fiir die Radikale R-, die in dieser Arbeit schon bei 200°C auftreten,
kann mit ESR-Spektroskopie nicht zweifelsfrei gekldrt werden, da keine Hyperfein-
struktur gefunden wird. Jedoch ist die verh&ltnismifBig tiefe Temperatur, bei der
sich die Radikale bilden, und ihre geringe Anzahl ein starkes Indiz fiir peroxidische
Kettenglieder im Polymer. Diese konnen durch das Einpolymerisieren einer sehr
geringen Menge von Sauerstoff wihrend der Herstellung oder durch Mechano-Oxi-
dation bei der nachfolgenden Verarbeitung gebildet werden. Die bei der thermischen
Zersetzung entstehenden Alkoxi-Radikale sind sehr reaktiv und deshalb in der ESR
kaum nachzuweisen. Im Gegensatz zu den Peroxi-Radikalen unterscheidet sich die
g-Faktoren der Alkoxi-Radikale nicht von denen kohlenstoffzentrierter Radikale [78].
Eine Unterscheidung aufgrund des g-Faktors ist also nicht méglich.

Carniti et al. [48] untersuchten offline pyrolysierte Polystyrole mittels ESR-Spek-
troskopie. Als Ausgangsmaterial stand ihnen ebenfalls ein kommerzielles Polystyrol
mit der mittleren Molmasse M, von 215000 g-mol~! zur Verfiigung. Ihre Proben
zeigten erst dann ESR-Aktivitét, wenn sie eine deutliche braune Farbung angenom-
men hatten. Eine fiir 50 Stunden bei 200 °C pyrolysierte Probe zeigte weder Farbung
noch ESR-Aktivitidt. Eine 30 Minuten bei 350 °C pyrolysierte Probe war leicht gelb,
jedoch ebenfalls nicht ESR-aktiv.

Ein Vergleich mit den Pyrolyseexperimenten in dieser Arbeit zeigt hingegen, daf§
das Zahlenmittel einer Probe, die 30 Minuten bei 350 °C pyrolysiert worden ist, auf
ein Sechstel seines urspriinglichen Wertes zuriickgegangen ist. Im Vergleich der ESR-
Ergebnisse zeigt eine in dieser Arbeit bei nur 310°C pyrolysierte Probe schon bei
200 Minuten eine Maximalkonzentration (vgl. Abbildung 4.17 in Abschnitt 4.4.2.1).
Alle in dieser Arbeit pyrolysierten Proben wiesen keine oder héchstens eine leichte
Gelbfarbung auf.

Es kann also davon ausgegangen werden, daf} sich die beiden untersuchten Poly-
styrolproben stark unterscheiden. Daher ist es moglich, daff Carniti et al. im Tem-
peraturbereich unter 200 °C in ihrer Probe keine Radikale finden, in dieser Arbeit
jedoch eine geringe Radikalkonzentration beobachtet wird.

Der Nachweis, daf3 die in dieser Arbeit gefundenen Radikale durch mechanische
Belastung aufgetreten ist, die bei der Verarbeitung der Radikale ausgeiibt wird,
kann nicht erbracht werden. Im Vergleich zu den zitierten Arbeiten von Costa et
al. [30,31], die unstabilisierte Polyethylen- und Polypropylen-Proben mit Hilfe eines
Mikrotoms in mikrometerfeine Streifen schneiden, kann das Schneiden des Polysty-
rols in der Analysenmiihle nur sehr grob durchgefiihrt werden. Zudem ist das von
Costa et al. verwendete sehr langkettige Polyethylen (mit einer Molmasse von iiber
4000000 g-mol !, d.h. einer mittleren Kettenlinge von iiber 140 000) im Vergleich
zum verwendeten Polystyrol (mittlere Kettenlinge von 980) deutlich anfilliger ge-
gen mechanische Behandlung. Die Erwidrmung des Polystyrols an der Schnittkante
fithrt nicht notwendigerweise zum Bindungsbruch aller eventuell vorhandener Per-
oxikettenglieder, da die Warmeleitung des Polystyrols sehr schlecht ist.
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5.1.56.2 Schwachstellen in der Polymerkette

Bei einer Radikalkonzentration von etwa 10~"mol-17!, wie sie mit den ESR-Expe-
rimenten in dieser Arbeit abgeschitzt werden kann, verursacht durch statistische,
homolytische Bindungsspaltung ohne Terminationsreaktion, sind ca. 0,15% aller
Polymerketten einmal gebrochen. Die daraus resultierende geringe Anderung in den
Mittelwerten M,, und M, ist mit Hilfe der GPC nicht zu unterscheiden. Die Auf-
tragung nach Gleichung (2.7) geht daher im Rahmen der Mefigenauigkeit durch den
Ursprung.

Im Gegensatz dazu finden Cameron et al. [33,41] und Chiantore et al. [44] einen
vergleichsweise groflen Achsenabschnitt bei der Auftragung nach Gleichung (2.7).
Cameron untersucht ein selbst hergestelltes, thermisch initiiertes Polystyrol mit ei-
nem Zahlenmittel M,, von 902 000 g-mol~!, Chiantore zwei ebenfalls selbst hergestell-
te, mit Radikalstarter initiierte Polystyroltypen (M,= 200000 bzw. 585000 g-mol~')
Der von Cameron gemessene Abbau ist deutlich schneller als der in dieser Arbeit
gefundene: Bei 300 °C ist das (im Vergleich mit dem Polystyrol dieser Arbeit 10 mal
langere) Polymer nach vier Stunden auf 27 % seiner urspriinglichen Kettenldnge
abgebaut, das Polystyrol in dieser Arbeit jedoch nur auf 57 % der urspiinglichen
Kettenldnge.

Der von Chiantore et al. [44] bei 292°C gemessene Abbau an einem Polymer
doppelter Ketteldnge ist ungefihr gleich schnell mit dem in dieser Arbeit gefundene
Abbau: Nach fiinf Stunden ist die Kettenlinge auf etwa 62 % der urspriinglichen
Liange abgefallen.

Beide Autoren haben trotz jahrelanger Untersuchung keine eindeutige Identifi-
zierung der spontan gebrochenen Schwachstellen liefern kénnen, die den Achsenab-
schnitt in der Auftragung nach Gleichung (2.7) erkliren.

5.2 Untersuchung der iiber 300 °C ablaufenden
Reaktionen

Ab Temperaturen von 300 °C bilden sich nicht nur in verstirktem Mafle Radikale
(vgl. ESR-Ergebnisse im Abschnitt 4.4.2 auf Seite 53), sondern man beobachtet auch
einen deutlich stérkeren Abfall in der mittleren Molmasse (vgl. GPC-Ergebnisse
im Abschnitt 4.3.3 ab Seite 48). Es werden gasformige Produkte gebildet und im
Pyrolysat zeigen sich in geringen Konzentrationen Oligomere des Styrols.

Damit liefern in diesem Temperaturbereich noch weitere Reaktionen einen mef3-
baren Beitrag zum Abbau, wie er in den Abbildungen 2.1, 2.3 und 2.4 aufgestellt

1st:
e Bildung von Radikalen durch statistischen Kettenbruch oder Endinitiierung

e Bildung fliichtiger Trimere durch intramolekularen 1,5-H-Shift mit anschlie-
ender 3-Spaltung
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e Monomerbildung durch Depolymerisation
e Terminationsreaktionen erster Ordnung

Bei der Diskussion des Mechanismus im Hinblick auf die experimentellen Ergebnisse,
die bei Temperaturen iiber 300 °C gefunden werden, gilt es also abzuwigen, welche
Untersuchungsmethoden Aussagen iiber die einzelnen Reaktionen des Mechanismus
erlauben.

5.2.1 Diskussion der GPC-Ergebnisse

Die mittels GPC untersuchten Pyrolysate zeigen bei Pyrolysetemperaturen im Be-
reich 300-350 °C einen im Vergleich zu geringeren Temperaturen deutlich schnelleren
Abfall der mittleren Kettenlinge und weisen zusétzlich in geringen Konzentrationen
Oligomere auf.

5.2.1.1 Die mittlere kinetische Kettenldange

Die Auftragung von (DP,,;/DP,, () gegen ag.s (s. Abbildung 5.3) enthilt die Mef-
daten fiir verschiedene Temperaturen (isotherme Reaktionsfithrung im Kreislauf-
reaktor (KLR)) und eine dynamische Messung auf der Thermowaage (TG). Dazu
ist der schon in Abbildung 2.5 dargestellte theoretische Fall fiir Z = 0 und den
statistischen Bindungsbruch eingezeichnet (vgl. Abschnitt 2.2.2 auf S. 13).

Die mittlere kinetische Kettenldnge, die nach Gleichung (2.8) definiert ist als

ke

DP,,—1
Vin DP,

(2.8)

@]
I

+ kyp + kr

Htrans

kann aufgrund des komplexen Reaktionsmechanismus nicht zahlenméflig bestimmt
werden. In Abbildung 5.3 148t sich erkennen, dafl die kinetische Kettenldnge mit
steigender Temperatur kleiner wird. Dies ist mit der unterschiedlichen Temperatur-
abhingigkeit der Geschwindigkeitskoeffizienten von inter- bzw. intramolekularem
Wasserstoft-Transfer (Kptrans, £b) und der Depolymerisation (ky) nicht zu erkléren.
Der Geschwindigkeitskoeffizient der Terminationsreaktion (k1) ist in Gleichung (2.8)
jedoch nur stark vereinfacht dargestellt. Die Verdampfung von Radikalen, wie sie
als Terminationsreaktion erster Ordnung diskutiert wird, verlduft zum einen ket-
tenldngenabhéngig, zum anderen findet sie auch bei tertidiren Radikalen statt, die
in hoherer Konzentration in der Probe vorliegen.

Eindeutig belegt Abbildung 5.3 jedoch, dafl im Mechanismus des thermischen Ab-
baus von Polystyrol bei Temperaturen iiber 300 °C der statistische Bindungsbruch
die tragende Rolle spielt. Die aufgetragenen MeBwerte liegen nahe bei Grenzfall b),
der einen statistischen Bindungsbruch und eine kurze kinetische Kettenlinge € = 0
reprisentiert (vgl. auch Abschnitt 2.2.2). Endinitiierung kann nicht ausgeschlossen
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Abbildung 5.3: Auftragung der normierten mittleren Kettenlinge (DP,,;/DP,, ) gegen den
Umsatz in gasformige Produkte agas fir isotherme Reaktionsbedingungen
im Kreislaufreaktor (KLR) und eine dynamische Messung auf der Thermo-
waage (TG); gemessene Werte (Symbole); Grenzfall b) aus Abbildung 2.5
zum Vergleich (Linie)

werden, da in den Pyrolyse-Experimenten mehrerer Autoren a-Methyl-Styrol ge-
funden wird [20, 54, 67,79, 80]. Sie ist aber nicht die entscheidende radikalbildende
Reaktion fiir dieses Temperaturintervall.

Mit der Auftragung in Abbildung 5.3 ist klar gezeigt worden, dafl die Reaktion,
die iiber 300°C zu einem starken Abfall der mittleren Molmassen mit der Reak-
tionszeit fiihrt, ein statistischer Bindungsbruch ist. Die Frage, ob es sich um einen
Bruch der Polymerkette (zu sekundiren und priméren Radikalen) oder um den Bin-
dungsbruch an statistisch verteilten Schwachstellen im Polymer handelt, kann aber
aus der Auftragung der reinen Mefldaten nicht beantwortet werden.

5.2.1.2 Overall-Geschwindigkeitskoeffizienten fiir den Bindungsbruch

Trigt man die Mefiwerte der Gelpermeationschromatographie im Temperaturbereich
310-350°C nach Gleichung (2.7) auf — in Analogie zum Temperaturbereich unter
300°C, in dem keine Bildung gasférmiger Produkte stattfindet — so erh&lt man
einen Overall-Geschwindigkeitskoeffizienten fiir den statistischen Bindungsbruch in
diesem Temperaturbereich (vgl. Abbildung 5.4).

Abbildung 5.5 zeigt die Arrhenius-Auftragung der erhaltenen Geschwindigkeits-
koeffizienten fiir Temperaturen ab 300 °C. Zum Vergleich sind die Koeffizienten fiir
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Abbildung 5.4: Auftragung von 1/DP,,; — 1/DP,,  gegen die Zeit ¢ fiir Temperaturen von
300-350°C

die Temperaturen unter 300 °C ebenfalls eingezeichnet (vgl. Abbildung 5.2). Man er-
kennt, daf} die Geschwindigkeit des Kettenbruchs ab 300°C deutlich zunimmt. Aus
der Auftragung erhilt man formale kinetische Parameter fiir die Overall-Reaktion
des Bindungsbruches; 193 kJ-mol ! fiir die scheinbare Aktivierungsenergie und einen
priaexponentiellen Faktor von 2,6 - 10'2 min—!. Diese Werte haben zwar im Gegen-
satz zu den formalen Werten im Temperaturbereich unter 300 °C eine physikalisch
sinnvolle Groflenordnung, es sind jedoch mehrere Reaktionen darin enthalten:

e Monomerbildung und backbiting-Reaktion: Durch die einsetzende Initiierungs-
reaktion steigt die Radikalkonzentration und der Abbau des Polystyrols vom
Kettenende her beginnt.

e H-Transfer und (-Spaltung: Diese Reaktion findet schon bei Temperaturen
unter 300°C statt und erlangt mit steigender Radikalkonzentration weitere
Bedeutung. Der Bindungsbruch durch diese Folgereaktion ist ebenfalls stati-
stischer Natur und leistet auch im Temperaturbereich iiber 300°C einen deut-
lichen Beitrag zur schnellen Abnahme der Molmassen.

e Terminationsreaktionen erster Ordnung

Die gefundene scheinbare Aktivierungsenergie des Overall-Bindungsbruchs von
etwa 193 kJ-mol~! paft zwar sehr gut zu den in der Literatur gefundenen scheinbaren
Aktivierungsenergien, die im Bereich von 172 bis 205 kJ-mol~! liegen [20,41,47,48].
Fiir die Modellierung des Gesamt-Mechanismus auf der Basis von Einzelreaktionen
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Abbildung 5.5: Auftragung der aus Gleichung (2.7) erhaltenen Geschwindigkeitskoeffizienten
gegen die reziproke Temperatur 1/T fiir alle gemessenen Temperaturen
(m: 300-350°C; O: 248-290 °C)

kénnen die Overall-Geschwindigkeitskoeffizienten jedoch nicht verwendet werden, da
hier Aktivierungsenergien zum Einsatz kommen, die Bindungsdissoziationsenergien

zugeordnet werden konnen.

5.2.2 Diskussion der ESR-Ergebnisse

Bisherige ESR-Untersuchungen zur Polystyrol-Pyrolyse [48,52, 53] wurden in Ab-
schnitt 2.2.3 diskutiert. Die erhaltenen scheinbaren Aktivierungsenergien, Pyrolyse-
temperaturen und Untersuchungsmethoden sind in Tabelle 5.1 zusammengefafit.

Literatur E./kJ-mol™! n  Pyrolysetemp./°C  Meftemp./°C  Pyrolysebed.

[48] 189 1 350-420 —130-290 Glaskapillare,
unter Vakuum
abgeschmolzen

[52] 14,1 2 350-550 Raumtemp. Luft

[53] 14,5 430, 530, 630 Raumtemp. Helium

diese Arbeit (ca. 225) 1 200-340 Pyrolyse-Temp. Vakuum

Tabelle 5.1: Vergleich der Methoden von bekannten ESR-Untersuchungen des Polystyrol-

Abbaus

72



5.2 Untersuchung der iiber 300°C ablaufenden Reaktionen

Die von Carniti et al. [48] in abgeschmolzenen Glaskapillaren hergestellten Pyro-
lysate zeigen eine sehr hohe Radikalkonzentration von bis zu 102 mol-1~!. Die Pro-
ben kénnen mit einem strong pitch (3-101* Spins/mm) als externem Standard vergli-
chen werden. In dieser Arbeit wird die Radikalkonzentration in einem offenen System
gemessen, sie kann aber nur mit einem weak pitch (1,1-10' Spins/mm) verglichen
werden (vgl. Abschnitt 4.4.1). Durch das offene System besteht die Moglichkeit, daf
nicht nur gesittigte Verbindungen, sondern auch kleine, gasférmige Radikale das
Reaktionssystem verlassen konnen. Diese Terminationsreaktionen erster Ordnung
héngen linear von der Konzentration kleiner Radikale ab, die kettenldngenabhéngig
in die Gasphase gelangen kénnen. Bei Carniti et al. [48] fiihren die hohen Radikalkon-
zentrationen zu Terminationsreaktionen zweiter Ordnung, wie aus dem Maximum
der Radikalkonzentration in den bei 420 °C pyrolysierten Proben zu erkennen ist.

Da in dieser Arbeit die ESR-Messungen bei hoheren Temperaturen bzw. lingeren
Reaktionszeiten durch die Bildung gasférmiger Produkte gestort werden, unterbleibt
die Bestimmung der Geschwindigkeitskoeffizienten iiber die Konzentrationsprofile.
Bei Temperaturen ab 300 °C findet sich aber der erwartete qualitative Verlauf: Mit
steigender Temperatur bilden sich schneller neue Radikale. Betrachtet man die Kon-
zentrationen, laufen diese zwar auf einen Endwert zu, es kann aber nicht eindeutig
festgestellt werden, ob es sich bei den Endkonzentrationen fiir verschiedene Tem-
peraturen um gleiche Werte handelt. Dies ist bei einer vollstindigen Umsetzung
der Spaltung an einer begrenzten Anzahl von Schwachstellen denkbar. Unterschied-
liche Endkonzentrationen fiir verschiedene Temperaturen ergeben sich, wenn sich
zwischen Bildungs- und Terminationsreaktionen ein stationédrer Zustand einstellt.

Zusammenfassend 148t sich sagen, dafl {iber 300°C eine radikalbildende Reak-
tion identifiziert werden kann. Der Vergleich der bei den Untersuchungen in dieser
Arbeit erhaltenen Mefidaten mit den ESR-Ergebnissen von Carniti et al. [48] er-
laubt es, Riickschliisse auf die gleichzeitig mit der Initiierungsreaktion auftretenden
Terminationsreaktionen zu ziehen. Im geschlossenen System bilden sich Radikale in
wesentlich hoherer Konzentration, es kommt zur Rekombination und Disproportio-
nierung, wihrend im offenen System gasformige Radikale entweichen.

5.2.3 Die Geschwindigkeiten der konkurrierenden Reaktionen

Da die Quantifizierung der Radikal- bzw. Spinkonzentrationen schwierig und sehr
fehlerbehaftet ist, wurde auf eine kinetische Auswertung der ESR-Mefidaten ver-
zichtet. Einen Eindruck vom zeitlichen Rahmen, in dem die einzelnen Teilreaktionen
ablaufen, vermittelt Abbildung 5.6: Zum Vergleich der Geschwindigkeiten der Radi-
kalbildung und der Bildung gasférmiger Produkte sind die Umsatzkurve der Bildung
gasformiger Produkte og,s auf der Thermowaage zusammen mit der Peakfliche des
ESR-Absorptionssignals und der normierten Kettenlinge Wmt /Wn,o als Funktion
der Reaktionszeit dargestellt. Die Pyrolysetemperatur betrigt 310°C. Bis zu einer
Reaktionszeit von 250 min lassen sich die ESR-Signale auswerten, wobei auch hier
schon eine relativ breite Streuung der Meflwerte in Kauf genommen werden mu$.
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Abbildung 5.6: Vergleich der Bildung von Radikalen, der Abnahme der normierten mittle-
ren Kettenldnge und der Bildung gasformiger Produkte bei 310 °C: Integra-
tionsergebnis (Flache unter der ESR-Absorptionskurve), Umsatz in gasférmi-

ge Produkte agas auf der Thermowaage und normierte mittlere Kettenlange
DP,, ;/DP, ¢ als Funktion der Zeit ¢

Man sieht jedoch, dafl die Mefiwerte auf einen Endwert zulaufen. Dieser ist erreicht,
wenn etwa 10 % des Polymers zu gasférmigen Produkten zersetzt ist.

Vergleicht man die Anderung der normierten Kettenléinge mit der Bildung der
Radikale iiber die Zeit, so erkennt man deutlich, dafl beide Reaktionen zeitlich gleich
verlaufen. Der steilste Anstieg der Radikalkonzentration fillt mit dem steilsten Ab-
fall der Kettenldnge zusammen. Dagegen bilden sich die gasférmigen Produkte sehr
viel langsamer. Die beobachtete starke Abflachung des Abfalls in der Molmasse ab
50 Minuten Reaktionszeit (vgl. auch Abbildung 4.13) gibt einen Hinweis darauf, daf
ab diesem Zeitpunkt die Radikalkonzentration durch das Entweichen kurzkettiger
Radikale sinkt und die Kettenabbaureaktionen verlangsamt werden.

5.2.4 Aktivierungsenergie des statistischen Bindungsbruchs

Da aus den GPC- und ESR-Experimenten keine Aktivierungsenergie fiir die Einzel-
reaktion des statistischen Bindungsbruches einer Kohlenstoffkette erhalten werden
kann, sind folgende Uberlegungen im Hinblick auf die Modellierung erforderlich.
Will man die Temperaturabhéingigkeit des statistischen Bindungsbruchs mit einem
verkiirzten Reaktionsmodell ohne Terminationsreaktionen modellieren, kann man le-
diglich die Mefiwerte aus der GPC heranziehen, die bei einem Umsatz in gastormige
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Produkte agas von bis zu 10 % gemessen wurden, da der statistische Bindungsbruch
bei groflerem Umsatz oy, zu stark von Terminationsreaktionen iiberlagert ist.

In der Literatur werden fiir die beiden statistischen Bindungsbriiche an Schwach-
stellen in der Polymerkette bzw. zwischen reguldren Kettengliedern Werte in zwei
Bereichen in Betracht gezogen:

209-234 kJ-mol! Bindungsdissoziationsenergie von weak links in der Polymerket-
te: Die Dissoziationsenergie eines Kopf-Kopf-Adduktes in der Polymerkette
wird mit 209-234 kJ-mol~! angegeben [32,34]. Daher wird ein mittlerer Wert
fiir die spétere Modellierung mit 225 kJ-mol~" als scheinbare Aktivierungsener-
gie eines Kettenbruchs an einer Schwachstelle angenommen.

266—340 kJ-mol~! Bindungsdissoziationsenergie der Spaltung einer Polymerkette
(am Kopf-Schwanz-Addukt): Hier wird die Kette an einer Kopf-Schwanz-Ver-
kniipfung gebrochen. In der Literatur findet sich eine grofie Spanne von Werten
(266-340 kJ-mol~!). Nach Cameron et al. [42] liegt die Bindungsdissoziations-
energie etwa 65 kJ-mol ! iiber der Dissoziationsenergie moglicher Schwachstel-
len. Deshalb wird fiir die Modellierung ein mittlerer Wert von 290kJ-mol~*
ausgewahlt.

In einem verkiirzten Modell aus statistischem Bindungsbruch, H-Transfer (inter-
und intramolekular) und §-Spaltung kann durch den Vergleich mit den GPC-Daten
(berficksichtigt bis agas < 10%) getestet werden, welche Temperaturabhingigkeit
der statistische Bindungsbruch aufweist (scheinbare Aktivierungsenergie von ca. 225
bzw. 290 kJ-mol~!). Darauf wird in Abschnitt 6.2.2 niher eingegangen.

5.2.5 Terminationsreaktionen erster Ordnung

Terminationsreaktionen erster Ordnung sind in Abschnitt 2.1.3 diskutiert und in
Abbildung 2.4 zusammengestellt. Neben der Rekombination oder Disproportionie-
rung im Schmelzekifig (cage termination), die pseudo-erster Ordnung ist, wird die
Bildung von kurzkettigen Radikalen diskutiert, die die Gasphase verlassen.

Eine cage termination ist bei Temperaturen iiber 300 °C ausgeschlossen, da diese
Reaktion pseudo-erster Ordnung verlangt, dafl beide radikalischen Reaktionspartner
aus der gleichen Polymerkette entstanden sind. Die Radikale gehen in diesem Tem-
peraturbereich aber sehr schnell Folgereaktionen ein und bewegen sich sehr ziigig
auseinander.

Dafl kurzkettige Radikale die Fliissigphase verlassen konnen, wird in den Ab-
fangversuchen in Abschnitt 4.5 gezeigt. Mit GC/MS kann das Reaktionsprodukt
des 1-Phenyl-ethyl-Radikals mit Dimethyldisulfid nachgewiesen werden. Die Reak-
tion der Radikale verlduft jedoch nicht quantitativ. Nach Homann et al. [75] werden
im optimierten Molekularstrahl-Experiment 90 % der Radikale abgefangen. Da im
in dieser Arbeit durchgefiihrten Experiment der Weg der kurzkettigen Radikale zur
Kiihlfalle vergleichsweise lang ist, kommt es vor dem Zusammentreffen von Dime-
thyldisulfid und Pyrolysat schon zu Folgereaktionen in der Gasphase. Dies wird
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durch die Vielzahl der Produkte im Bereich der Dimere belegt. In geringer Konzen-
tration konnte dennoch das Produkt der Reaktion zwischen Dimethyldisulfid und
1-Phenyl-ethyl-Radikalen nachgewiesen werden. Die Radikalabfangreaktion wird von
einer Nebenreaktion begleitet, der Addition von Dimethyldisulfid an Doppelbindun-
gen [75,76]. Gefunden wird in dieser Arbeit die Addition von Dimethyldisulfid an
Styrol, dem Hauptprodukt der Pyroylse.

Carniti et al. [54], die in den geschlossenen Ampullen eine stark verdnderte Pro-
duktverteilung vorfinden, kénnen ihre Pyrolyseprodukte im Vergleich mit Messun-
gen in offenen Systemen durch unterschiedliche Terminationsreaktionen in beiden
Systemen gut erkléren.

Costa et al. [79] sowie Cameron und McCallum [11] weisen darauf hin, daf kurz-
kettige Polymerradikale die Fliissigphase auch ohne Absittigung verlassen kénnen.
Eine Argumentation gegen die Verdampfung von Radikalen wird von Cameron [33]
auf der Basis von Polydispersititen (M,,/ M,) gefiihrt: Die von ihnen betrachtete
Polydispersitdt von 1,5, gefunden im Temperaturbereich 300-350 °C, schliefle eine
Verdampfung kurzkettiger Radikale aus. Sie erkliren die Reaktionsordnung von eins
daher mit einem sehr komplizierten Reaktionsmechanismus, der drei Folgereaktionen
in einem Schmelzekifig beinhalten soll. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wird
bei allen Temperaturen iiber die Zeit eine Polydispersitit von 2,5 bis 3,5 gefunden.
Nach Cameron [33] steht ein hoherer Wert mit einer Verdampfung der Radikale
im Einklang, die Annahme eines komplizierten Folgemechanismus ist daher nicht
notig. Guyot [12] ergénzt die Diskussion durch die Daten von Guaita et al. [18],
die unabhéngig vom Abbaumechanismus eine Polydispersitidt von 2 finden. Er halt
in seiner Ubersicht fest, daB der Terminationsmechanismus der Polystyrol-Pyrolyse
erster Ordnung ist und auf der Verdampfung kleiner Radikale basiert.

Fiir eine spétere Modellierung und die Betrachtung eines Gesamtreaktionsmodells
ist es also wichtig, auch die Verdampfung der Radikale genau zu beschreiben. Ter-
minationen zweiter Ordnung werden zur Modellierung offener Systemen nicht in
Betracht gezogen, da sie bei den in dieser Arbeit gefundenen sehr geringen Radikal-
konzentrationen im Vergleich zu Terminationsreaktionen erster Ordnung eine viel
geringere Geschwindigkeit aufweisen. Zudem rekombinieren oder disproportionieren
vorzugsweise sekundire Radikalketten R.". Die tertidiren Radikalketten R{" sind zwar
in wesentlich hoherer Konzentration zu erwarten, bei einer Rekombination jedoch
sterisch gehindert. Die im TG/GC-Experiment gefundenen gasformigen Produkte
und Produktverldufe [67] unterstiitzen die Annahme einer Rekombination in der
Schmelze ebenfalls nicht.

Zusammenfassend ergeben sich aus der Diskussion der Mefergebnisse folgende vier
Punkte:

e Der erste Initiierungsschritt ist eine radikalbildende Reaktion, die bei tiefen
Temperaturen einsetzt. Die Herkunft der Radikale ist nicht eindeutig zu kléren.
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e Die kettenspaltende Reaktion, die schon bei Temperaturen unter 300°C zu
einem Abfall in den mittleren Molmassen fiihrt, ist eine S-Spaltung mit an-
schliefendem Wasserstoft-Transfer. Der Geschwindigkeitskoeffizient fiir die [3-
Spaltung kann mit kigagse = 1,25 - 1019 exp(—95,4kJ-mol~'/R - T) min™" ab-
geschitzt werden.

e Ab 300°C bilden sich Radikale durch einen statistischen Kettenbruch. Ob es
sich hierbei um den Bruch sogenannter weak links oder um einen statistischen
Kettenbruch der Polymerkette handelt, kann mit Hilfe der GPC- und ESR-
Experimente nicht entschieden werden.

e Die Termination im Polystyrol-Pyrolyse-Mechanismus wird von der Verdamp-
fung kurzkettiger Radikale beeinflufit.

Die erginzende Modellierung im folgenden Kapitel soll kldren, welche Aktivie-
rungsenergie dem statistischen Bindungsbruch zugewiesen werden kann und welchen
Einfluff die Verdampfung kurzkettiger Radikale auf die Geschwindigkeit der Bildung
gasformiger Produkte hat.
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6 Modellierung des Polystyrol-
Abbaus

Die Ergebnisse aus Kapitel 5 ermdglichen es, ein Reaktionsmodell zur Beschreibung
des thermischen Abbaus von Polystyrol unter inerten Bedingungen zusammenzu-
stellen. Die identifizierten Einzelreaktionen und deren Geschwindigkeitskoeffizienten
bilden die Grundlage zu diesem Modellierungsansatz. Weitere Reaktionen und Reak-
tionsgeschwindigkeitskoeffizienten werden der Literatur entnommen. Als Modellie-
rungssoftware wird in dieser Arbeit das Programmpaket PREDICI verwendet [81].
Es verkniipft die Berechnung von Kettenlingen- bzw. Molmassenverteilungen von
Makromolekiilen, die in Polymerisations- bzw. Depolymerisationsreaktionen entste-
hen, mit der Simulation zusétzlicher Reaktionskomponenten und Reaktorvariablen.

6.1 Aufbau des Reaktionsmodells zur Pyrolyse von
Polystyrol

Ein vollstdndiges Reaktionsmodell besteht aus Reaktionsgleichungen, kinetischen
Parametern, Reaktorvariablen (Temperatur, Volumen und Masse) sowie geeigneten
Rand- bzw. Anfangsbedingungen. Durch numerische Zeitintegration des resultieren-
den Differentialgleichungssystems fiir die gegebene Reaktionszeit werden Approxi-
mationen der Kettenldngenverteilungen der makromolekularen Produkte, deren Mo-
mente und Mittelwerte, Konzentrationen der niedermolekularen Reaktionspartner
und Bilanzen fiir die Reaktorvariablen ermittelt [82].

Das zu modellierende Reaktionssystem ist der Probenhalter der Thermowaage,
der fiir jede Messung neu beprobt wird, somit also im batch-Betrieb arbeitet. Die
Temperaturfithrung kann isotherm oder dynamisch erfolgen. Nimmt man eine Ein-
waage von 6 mg an, erhilt man mit der mittleren Dichte von Polystyrol bei 300 °C
(0,85 g-ml™!) ein Reaktionsvolumen von 7,06 - 1073 ml.

Die Ausgangsverteilung des Polystyrols ist experimentell mittels GPC-Messung
bestimmt. Die urspriinglich normierte Verteilung wird fiir die Modellierung neu ska-
liert, damit ihre Konzentration der Einwaage von 6 mg im Reaktionsvolumen ent-
spricht (vgl. Abbildung 6.1).

Zur Beschreibung der Polystyrol-Pyrolyse sind vier makromolekulare Spezies
notig: das eingesetzte Polymer P, sekundére Radikale R, tertidre Radikale R, und
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Abbildung 6.1: Ausgangsverteilung des Polystyrols, gemessen mittels GPC, dargestellt als
GPC-Verteilung w(lg M)

tertidre Radikale R, mit der Radikalposition am Kettenende (Ausgangsprodukt zur
Trimer-Abspaltung). Die Verteilungen werden mit einem festen Gitter berechnet,
das durch 15 Intervalle, die Intervallordnung 6 und festgelegte Knotenpunkte bei
den Kettenldngen 2, 5, 10 und 15 charakterisiert ist. Mit diesen Einstellungen ist es
moglich, eine hinreichende Genauigkeit in der Beschreibung der Molmassenverteilun-
gen zu erhalten, um den Pyrolyseprozefl sowohl im hochmolekularen Bereich mittels
GPC verfolgen als auch zuverlédssige Produktverteilungen erhalten zu konnen.

Die betrachteten niedermolekularen Spezies entsprechen den in den Experimen-
ten gefundenen Hauptprodukten Monomer, Dimer und Trimer. Da die Verdampfung
der Spezies ein Teil der Modellierung ist, werden ihre Konzentrationen fiir beide Pha-
sen bestimmt. Dariiber hinaus wird die Verdampfung kurzer Polymer- und Radikal-
ketten zu Oligomeren bis zur Kettenlénge sieben berechnet [67]. Sawaguchi et al. [80]
finden in den in die Gasphase iiberfiihrten Pyrolyseprodukten Oligomere bis zum
Hexamer. Theoretische Uberlegungen von Wall et al. [16] gehen von Oligomeren bis
zur Kettenlédnge neun aus, die unzersetzt in die Gasphase iibergehen konnen.

Zum Vergleich mit den Mefidaten und zur Kontrolle der berechneten Reaktions-
parameter werden folgende Bibliotheksfunktionen benétigt:

1. Die Berechnung der mittleren Molmassen in der Schmelze erfolgt aus den Mo-
menten der einzelnen Verteilungen nach folgenden Gleichungen

p2(P) + pa(Rg) + pa(Ry) + pa(Rye)

M = p(P) + pa(Ry) + i (Ry) + 1 (Ry)

M (6.1)
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_ mP)+mR) +mR) +m(Rye)

po(P) + mo(Ry) + po(Ry) + po(Ry)
mit p,(X) n-tes Moment der Verteilung X. Die Multiplikation mit der Mol-
masse der Monomereinheit M ist nétig, da die Verteilungen als Funktion der
Kettenlidnge DP gefiihrt werden.

M, (6.2)

. Die Berechnung der Radikalkonzentration erfolgt durch die Summation der
nullten Momente aller radikalischen Verteilungen in der Schmelze:

[R] = mo(Ry) + po(R) + po(Rye) - (6.3)

. Die Reaktionsgeschwindigkeit fiir den Zerfall sogenannter weak links wird be-
rechnet, indem ein Verhiltnis w = (weak links/strong links) bestimmt wird,
mit dem der Geschwindigkeitskoeffizient bei jedem Reaktionsschritt multipli-
ziert wird. Die Anderung von w mit der Zeit ¢ ist gegeben durch

o = Lveak links)(6) ﬁ rwo — [Whiesp)]
~ [strong links|(t) - (X) = po(X)

mit der Dichte p der Polymerschmelze, der Molmasse der Monomereinheit M,
dem Anfangsverhiltnis von weak links zu strong links wg, der Summe der ersten
bzw. nullten Momente iiber alle Verteilungen ) y,(X) und der Konzentration
einer zuséitzlichen gewichtslosen Spezies Wiy, die gebildet wird, wenn eine

Kettenspaltung an einem weak link durchgefiihrt wird
(P 5y RM! 4 R 4 W)

(6.4)

. Die Berechnung des Volumens der Flissigphase wird notwendig, wenn Reak-
tionen zweiter Ordnung betrachtet werden und gasférmige Produkte aus dem
Reaktionssystem entweichen, d.h. der Anteil des Fliissigkeitsvolumens am Re-
aktionsvolumen schrumpft [67]. Fiir das Volumen, das die Fliissigphase im
Reaktor einnimmt, gilt:

Vi, = (m(P) + m(Rg) + m(Ry) + i (Rye)) - M
+[Monomerg | - M + [Dimerg ] - 2 M + [Trimerg | -3 M . (6.5)

. Die Modellierung der Verdampfung findet sich im Detail in [67]. Kurzkettige
Molekiile und Radikale werden gemifl ihrer Verdampfungsgeschwindigkeit in
die Gasphase iiberfiihrt. Der Geschwindigkeitskoeffizient setzt sich u. a. aus der
kettenldingenabhingigen Verdampfungsenthalpie und einer systembedingten
Grofle zusammen. Daher muf fiir jede verwendete Meanordnung mittels Kali-
brierung eine Geratekonstante bestimmt werden, um die genauen Bedingungen
beim Ubergang der Produkte aus der Schmelze in die Gasphase beschreiben
zu konnen. Fiir die Verdampfungsgeschwindigkeit eines n-meren gilt:

dln-mer]g. B Co AH,
—T = kverd,n[n'mer]ﬂ. = Yn-mer W €Xp _R T ; (6-6)
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mit der vom Siedepunkt 75 und der Verdampfungsentropie AS abhingigen
Verdampfungsenthalpie AH, = AS - T, = \/n - 35,16 kJ-mol~!, dem Molen-
bruch der zu verdampfenden Substanz in der Fliissigkeit 1, mer, dem Reak-
tionsuntvolumen V3 und der gerédtespezifischen Konstante .

Die folgenden Numerikoptionen®' haben sich bei der Berechnung der mittleren
Molmassen und Molmassenverteilungen auf der Basis von GPC-Daten als optimal
herausgestellt:

Option Einstellung bzw. Wert

Genauigkeit 0,01

Fehlerbewertung nach Zielverteilung Gewicht (niedrige Uneinheitlichkeit)
Kettenldngenstrategie nach Problemtyp Kombination, Addition, schwaches LCB?
Genauigkeit (Verteilungen) nach Problemtyp schwach-nichtlinear

Skalierung 102 mol-1-*

Tabelle 6.1: Ubersicht iiber die zur Modellierung verwendeten Numerikoptionen

6.2 Teilmodelle zur Validierung von
Reaktionsschritten und
Geschwindigkeitskoeffizienten

In diesem Abschnitt werden die Reaktionsschritte fiir die Modellierung des thermi-
schen Abbaus von Polystyrol zusammengestellt. Dies geschieht durch die Berechnung
von Teilmodellen, die fiir bestimmte Temperaturbereiche oder Reaktionszeiten gel-
ten. Die hier abgeleiteten Reaktionsschritte und deren Geschwindigkeitskoeffizienten
werden aufgrund der in Kapitel 5 gefiihrten Diskussionen gewihlt.

6.2.1 Teilmodell A fiir Reaktionen unter 300°C

In Abschnitt 5.1 wurde diskutiert, dafl der erste Abbau der Molmasse bei der
Polystyrol-Pyrolyse als ein statistischer Abbauschritt durch die Folgereaktion aus in-
termolekularem Wasserstoft-Transfer und -Spaltung beschrieben werden kann. Der
Geschwindigkeitskoeffizient fiir die B-Spaltung ist experimentell mit einer schein-
baren Aktivierungsenergie von 95,4kJ-mol ! und einem priexponentiellen Faktor
von 1,25-10'° min~! abgeschiitzt worden. Eine in ESR-Experimenten gefundene, kon-
stante Radikalkonzentration von etwa 10~" mol-17!, wird mit der friihen Bildung sehr
reaktiver Radikale erklért (vgl. Diskussion in Abschnitt 5.1.2).

! Ausfiihrliche Betrachtungen hierzu siehe [82].
2LCB = long chain branching, Langketten-Verzweigung, beriicksichtigt Reaktionen mit intermo-
lekularem Wasserstoff-Transfer [83].
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Mit diesen Angaben kann ein Teilmodell aufgestellt werden, das die Abnahme
der Molmassen im Temperaturbereich unter 300 °C beschreibt. Gleichzeitig werden
die aus den Experimenten abgeleiteten kinetischen Parameter iiberpriift.

6.2.1.1 Die Ausgangsverteilungen fiir die Modellierung

Aus den gemessenen Molmassenverteilungen des unpyrolysierten, umgeféllten Poly-
styrols wird die Ausgangsverteilung des Polymers gewonnen. Da fiir den Zerfall
zu den sehr reaktiven Radikalen keine kinetischen Parameter zur Verfiigung ste-
hen, wird diese Reaktion mit anschliefendem Wasserstoff-Transfer separat berech-
net. Dafiir wird angenommen, dafy die Bruchstellen zur Bildung reaktiver Radikale
(vermutlich Peroxidgruppen) statistisch in der Polymerkette verteilt sind. Mit der
Reaktion P™ — R~ + Rl werden solange Radikale gebildet, bis eine Gesamt-
radikalkonzentration von 5+ 10~ 7" mol-17! im System erreicht ist. Mit der Reaktion
RG + P" — RY + P™ erhilt man eine Verteilung fiir das Polymer und eine Ver-
teilung des tertifiren Radikales mit einer Radikalkonzentration von 5 - 10" mol-1"1.
Diese Verteilungen bilden den Ausgang fiir die anschlieffende Berechnung.

Komponente Polymer (P) tertiire Radikale (R,)
M,,/g-mol™! 91400 265000

M, /g-mol ! 265000 486 000

D (Polydispersitit) 2,90 1,83
Konzentration/mol-ml™!  9,3-10°° 54-1071°
Konzentration/g-ml™! 8,5-107! 1,4-107*

Tabelle 6.2: Ausgangsverteilungen fiir die numerische Simulation des Polystyrol-Abbaus

Die berechnete Verteilung fiir das Polymer unterscheidet sich nicht von der ge-
messenen Verteilung. Die Verteilung der tertidiren Radikale weist dagegen deut-
lich hohere Molmassen auf. Dies 148t sich dadurch erkliren, dafl die Wasserstoff-
Abstraktion statistisch verlduft, jedoch kettenlingenabhingig ist. Grofle Molekiile
transferieren daher hdufiger ein Wasserstoff-Atom als kiirzerkettige Molekiile.

6.2.1.2 Die Reaktionsschritte

Die Anderung in den Molmassenverteilungen bei Temperaturen unter 300 °C kann
mit den folgenden Gleichungen beschrieben werden:

pm Ry Mduems Rmoy P H Transfer (6.7)
R Bhadse  gm—l | pl 3 Spaltung (6.8)

Es handelt sich hierbei um einen Wasserstoff-Transfer mit anschlieBendem stati-
stischen Bindungsbruch. Da die Wasserstoff-Abstraktion an jedem Kettenglied der
Polymerkette erfolgen kann, wird der Geschwindigkeitskoeffizient Kyans mit der
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E./kJ-mol™"  ko/min™'(-I'mol™")  Quelle

ktrans 40 6 -108 Literatur [34]
kiRadsci 95,4 1,25 - 1010 Experiment
ktRadSci 95,4 1,3 . 1010 Simulation

Tabelle 6.3: Kinetische Parameter fiir die Berechnung der mittleren Molmassen und Molmas-
senverteilungen in Teilmodell A

Anzahl der tertidiren Kohlenstoffe im Polymer P™ (m — 1) multipliziert. Die Radi-
kalposition im Makroradikal R{" ist festgelegt, jedoch statistisch entstanden. Der
Bindungsbruch kann nun an den zwei 3-Positionen zur Radikalposition erfolgen. Der
Geschwindigkeitskoeffizient fiir die S-Spaltung ist daher 2 - kigraqsci. Da der priex-
ponentielle Faktor des Geschwindigkeitskoeffizienten k), s; bedingt durch die hohe
Meflungenauigkeit der ESR in diesem Konzentrationsbereich nicht genau bestimmt
werden kann, wird k%, 4¢.; variiert, bis die berechneten und die gemessenen mittleren
Molmassen M, und M,, gut iibereinstimmen. Fiir den intermolekularen H-Transfer
sind die kinetischen Parameter der Literatur entnommen [34]. Die Geschwindigkeits-
koeffizienten des Teilmodells A sind in Tabelle 6.3 zusammengestellt.
Die Ergebnisse der Berechnung sind in den Abbildungen 6.2 und 6.3 gezeigt.

3 10° m O 248°C & ¢ 270°C v v 290°C
. e O 260°C a A~ 280°C
2,510° |
5 i
£ 210°
> i
= 1510° [
= i
= i
> 5:
S5 110°G-
510* |
0 100 200 300 400 500
Zeit t/min

Abbildung 6.2: Simulation mit Teilmodell A: Mittlere Molmassen M,, und M, als Funktion
der Pyrolysezeit fiir verschiedene Temperaturen (berechnete Daten: Linien,
gemessene Daten: Symbole — offen: M,,, geschlossen: M,,)
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Abbildung 6.3: Gemessene (Punkte) und berechnete (Linien) Molmassenverteilungen von
Polystyrol-Pyrolysaten bei 270 °C bzw. 290 °C

Abbildung 6.2 zeigt die Mittelwerte M,, und M,, der Verteilungen fiir alle gemes-
senen und berechneten Temperaturen unter 300°C. Man erkennt eine gute Uber-
einstimmung zwischen experimentellen und berechneten Daten. Zusétzlich sind fiir
zwei Temperaturen (270 und 290°C) in Abbildung 6.3 die normierten Molmassen-
verteilungen w(lg M) (GPC-Verteilungen) dargestellt. Auch hier findet man eine
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gute Ubereinstimmung von berechneten und gemessenen Daten. Wihrend sich der
héhermolekulare Ast der berechneten Verteilung mit fortschreitender Pyrolysezeit
etwas stirker zu kiirzeren Kettenldngen verschiebt, wird die Lage des Verteilungs-
maximums und der niedermolekulare Ast sehr gut wiedergegeben.

6.2.1.3 Fehlerbetrachtung

Der schon im Abschnitt 5.1 beschriebene Fehler fiir den priexponentiellen Faktor
der -Spaltung ist aufgrund der Meflungenauigkeiten der ESR sehr grof3 (Faktor 10).
Eine Kontrolle des Wertes mittels Simulation ist jedoch nicht moglich, da hier eine
Ausgangskonzentration fiir die Radikale festgelegt werden muf. Andert man die Aus-
gangskonzentration, wird man selbstversténdlich auch den praexponentiellen Faktor
k% .qs anpassen miissen.

6.2.2 Teilmodell B: Statistischer Kettenbruch ab 300 °C

Wie schon in Abschnitt 5.2 diskutiert, leisten ab 300 °C eine Vielzahl von Reaktionen
einen mefibaren Beitrag zum Reaktionsmechanismus: Es tritt ein zuséitzlicher Start-
schritt auf, die Reaktionen unter 300 °C, Wasserstoff-Transfer und -Spaltung, lau-
fen weiterhin ab, hierzu kommen backbiting- und unzipping-Reaktionen zur Bildung
der gasformigen Produkte (Trimer und Monomer) und die Terminationsreaktionen.

Einen deutlichen Beitrag zum Abfall der mittleren Molmassen, wie sie ab 300 °C
beobachtet werden kénnen (vgl. Abschnitt 4.3.3 auf Seite 48), leistet die zu untersu-
chende Reaktion des statistischen Bindungsbruches und die Folgereaktion Wasserstoftf-
Transfer — 3-Spaltung. Um in diesem Teilmodell die Bildung gasférmiger Produkte
und die Termination vernachléssigen zu konnen, diirfen die Simulationen nur bis zu
dem Zeitpunkt durchgefiihrt werden, an dem die gemessenen Umsétze in gastormige
Produkte c,s bei den jeweiligen Mebedingungen 10 % erreichen.

6.2.2.1 Reaktionen in Teilmodell B

Zur Bestimmung einer Aktivierungsenergie fiir den statistischen Bindungsbruch wird
das Teilmodell A erweitert. Die bisher beriicksichtigten Reaktionen

pm Ry D, gmy o pn H-Transfer (6.7)
RY" Kthadse R4+ P [-Spaltung (6.8)

werden durch die folgende Reaktion ergénzt

p™ —% 5 R™'4+ R' stat. Bindungsbruch. (6.9)
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Im Fall eines statistischen Bindungsbruches an Kopf-Kopf-Verkniipfungen (weak
links) mit einer scheinbaren Aktivierungsenergie von 225kJ-mol~! wird der Ge-
schwindigkeitskoeffizient ki zu jedem Zeitpunkt ¢ nicht nur mit der Kettenlinge
(m — 1), sondern auch mit dem Verhiltnis von strong links zu weak links w(t) (vgl.
Gleichung (6.4)) multipliziert. Die Gleichung (6.9) lautet dann:

pm b, RmI4 R, (6.10)

Wird das Polymer in der Hauptkette statistisch gebrochen — die scheinbare Ak-
tivierungsenergie fiir diese Reaktion wird mit 290kJ-mol~! angenommen — lautet
Gleichung (6.9):
kir _
p™ —E 5 RI'4+RL. (6.11)

Das neu entstandene primére Radikal R reagiert sofort in einer Wasserstoff-Trans-
ferreaktion weiter:

k /
P"+Rp % RI4+P" . (6.12)

Der Geschwindigkeitskoeffizient ky;pane fiit den Wasserstoff-Transfer von einem pri-
méren Radikal R auf eine Polymerkette ist an den des Wasserstoff-Transfers von
einem sekundédren Radikal angelehnt. Der praexponentielle Faktor ist identisch, die
Aktivierungsenergie von kijyans ist um 5kJ-mol~! erniedrigt, da die Reaktion vom
unstabileren primiren Radikal ausgeht (vgl. Tabelle 6.4). Wie schon in Teilmodell A,
startet die Berechnung mit den aus der gemessenen Molmassenverteilung berechne-
ten Verteilungen fiir das Polymer P und das tertidre Radikal R;.

6.2.2.2 Simulation der mittleren Molmassen

Die Berechnung der mittleren Molmassen der Reaktionen (6.7) und (6.8) sowie (6.10)
bzw. (6.11) und (6.12) fiir Reaktionszeiten, bei denen der Umsatz zu gasformigen
Produkten kleiner 10 % ist, soll klidren, ob die Temperaturabhingigkeit des stati-
stischen Bindungsbruches besser durch eine scheinbare Aktivierungsenergie von 225
oder 290 kJ-mol~! wiedergegeben wird.

In Abbildung 6.4 sind die gemessenen und berechneten mittleren Molmassen
M, und M, fiir den Fall des statistischen Kettenbruchs (Bruch an strong links)
und des Bruchs der Kette an statistisch verteilten Schwachstellen (weak links) fiir
verschiedene Temperaturen dargestellt. Da der betrachtete Temperaturbereich, in
dem geeignete Mefidaten vorliegen (308-330°C), sehr klein ist?, ist es aufgrund des
sogenannten kinetischen Kompensationseffektes [84] mit beiden scheinbaren Aktivie-
rungsenergien und ,,passenden® priexponentiellen Faktoren moglich, die Anderung
der mittleren Molmassen M, und M, zu beschreiben.

30berhalb 330°C sind schon beim ersten Mepunkt (nach 15 Minuten) mehr als 10 % der Probe
in gasformige Produkte iibergegangen.
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Abbildung 6.4: Anderung der mittleren Molmassen M,, (m) und M, (e) als Funktion der
Zeit: Simulation mit Parametern fiir die Falle des Kettenbruchs an weak links
(= — —) und strong links (— - —), kinetische Parameter s. Tabelle 6.4
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Reaktionen priexp. Faktor Multi- Aktivierungsenergie
ko/min~!(-mol~1-1) plikator Ea/kJ-mol~!
. L1013 . _
Kettenbruch Fix 2,510 w(t) (m—1) 225
an sog mit wg = 500
) - 108 _
weak links Fittrans 6 -10 (m—1) 40
ktRadsci 1,3-10" 2 95,4
k; 2,1 -10% (m—1) 290
Kettenbruch . ’
eanelsloruc Kitrans’ 6 -10° (m - 1) 35
> kHtrans 6 - 108 (m - 1) 40

strong links
ktRadsci 1,3-10'" 2 95,4

Tabelle 6.4: Kinetische Parameter fiir die Berechnung der mittleren Molmassen und Molmas-
senverteilungen in Teilmodell B fiir zwei Falle: Kettenbruch an sogenannten weak
links bzw. strong links

Auffillig ist in Abbildung 6.4, dafl sich die beiden Geschwindigkeitskoeffizienten
ki und k; fiir den statistischen Bindungsbruch im Teilmodell B zwar sehr stark un-
terscheiden, die Abnahme der mittleren Molmassen davon aber nur sehr wenig beein-
flufit wird. Der groflere Beitrag zur Abnahme der mittleren Molmassen wird von der
Folgereaktion H-Transfer — $-Spaltung geliefert. Dies 148t sich dadurch erkléren, daf§
im Teilmodell B bei beiden Fillen in sehr grofler Anzahl Radikale gebildet werden,
die dann via H-Transfer weiterreagieren konnen. Diese hohen Radikalkonzentratio-
nen werden jedoch im Experiment nicht gefunden (vgl. Abschnitt 4.4.2). Es ist somit
davon auszugehen, daf} die Radikalkonzentration schon mit der einsetzenden Bildung
gasformiger Produkte durch die Verdampfung kurzkettiger Radikale dezimiert wird.
Damit wird der Anteil der Folgereaktion H-Transfer — $-Spaltung an der Abnahme
der mittleren Molmassen kleiner, der des statistischen Bindungsbruches wird hin-
gegen grofler. Dies deutet darauf hin, dafl der tatsichliche prédexponentielle Faktor
der Reaktion (6.9) ki bzw. k), groBer ist als in Tabelle 6.4 angegeben. Um den Ver-
lauf in Abbildung 6.4 mit einer scheinbaren Aktivierungsenergie von 290 kJ-mol ™!
anpassen zu kénnen, ist ein priaexponentieller Faktor von mehr als 10'® min ! notig,
der fiir eine Reaktion von Polymeren in der Fliissigphase zu hoch ist [19,34] (vgl.
Tabelle 6.4). Der priaexponentielle Faktor der Arrheniusparameter fiir eine schein-
bare Aktivierungsenergie von 225kJ-mol~! liegt jedoch — bei dem angenommenen
Verhiiltnis von einer Schwachstellen auf 500 Kettenglieder — bei 10*® min™!, in einem
Bereich, der fiir eine bindungsspaltende Reaktion angegeben wird [34]. Dies deutet
darauf hin, dafl die scheinbare Aktivierungsenergie der kettenspaltenden Reaktion
eher bei 225 kJ-mol~! als bei 290 kJ-mol~! zu suchen ist.

Ein weiteres Indiz fiir das friithzeitige Einsetzen der Verdampfung kurzkettiger
Radikale ist darin zu sehen, dafl keiner der beiden Fille den charakteristischen
,Knick® in den Mefldaten beschreiben kann, wie er auf Seite 50 in Abbildung 4.13
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zu sehen ist. Diese bei unterschiedlichen Temperaturen und zu verschiedenen Reak-
tionszeiten einsetzende starke Verlangsamung der Reaktion — es finden weniger sta-
tistische Bindungsbriiche statt — 14t sich durch die Verdampfung der Radikale er-
klaren. Wird der Abfall der mittleren Molmasse flacher, nimmt die Radikalkonzen-
tration ab.

6.3 Das Gesamtmodell

Basierend auf den Ergebnissen der Teilmodelle A und B wird im Gesamtmodell ein
kompletter Reaktionsmechanismus zusammengestellt, mit dem der Abbau des Poly-
styrols hinsichtlich der Anderung der Molmassenverteilungen, der Bildung gasformi-
ger Produkte und der Produktverldufe der Hauptprodukte beschrieben werden kann.
Ziel ist es, den Polystyrol-Abbau sowohl bei dynamischer als auch bei isothermer
Temperaturfiihrung mit einem Modell aus Einzelreaktionen und kinetischen Para-
metern zu beschreiben.

Teilmodell B wird fiir das Gesamtmodell ergénzt durch die verschiedenen Reak-
tionen zur Bildung gasformiger Produkte und die Terminationsreaktionen erster
Ordnung. Einige Geschwindigkeitskoeffizienten der Einzelreaktionen kénnen aus den
Experimenten dieser Arbeit gewonnen werden. Weitere Koeffizienten miissen der
Literatur entnommen und im Gesamtmodell gepriift werden.

Der Mechanismus beschréinkt sich auf die Darstellung der Hauptreaktionskaniile.
Die Bildung von Nebenprodukten, z. B. a-Methyl-Styrol oder 1,3-Diphenylpropan,
die in der Darstellung des Mechanismus in den Abbildungen 2.1 und 2.4 beschrieben
sind, wird nicht aufgenommen.

6.3.1 Zusammenstellung der Reaktionen

Die Auswahl der Reaktionen zur Beschreibung der Polystyrol-Pyrolyse wird unter
den schon in Kapitel 2.1 ab Seite 3 erstmals diskutierten Initiierungs-, Kettenfort-
pflanzungs- und Terminationsreaktionen getroffen. Der Gesamtmechanismus ist zur
besseren Ubersicht in Tabelle 6.5 zusammengestellt. Im Einzelnen sind folgende Re-
aktionen ausgewihlt:

6.3.1.1 Initiierungsreaktionen

Von den in Abbildung 2.1 dargestellten Startschritten werden folgende Reaktionen
zur Modellierung verwendet.

e Bruch an statistisch verteilten Schwachstellen
Die Reaktion wird mit einer scheinbaren Aktivierungsenergie von 225kJ-mol~*
mit einem Verhéltnis von zwei Schwachstellen auf 1000 Kettengliedern (wy =
500) modelliert (vgl. die Abschnitte 2.2.1 und 6.2.2.2).
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e Bruch von thermisch labilen Kettengliedern
Wie schon in Abschnitt 6.2.1 beschrieben, wird die Bildung der reaktiven
Radikale und der H-Transfer zur Bildung von tertiiren Radikalen dadurch
beriicksichtigt, dafl die Modellierung mit jeweils einer Ausgangsverteilung von
Polymer und tertiiren Radikalen gestartet wird.

Die Endinitiierung spielt, genauso wie der statistische Bindungsbruch der Polymer-
kette, nur eine untergeordnete Rolle und wird daher im Gesamtmodell nicht beriick-
sichtigt (vgl. die Diskussion in Abschnitt 5.2.1 und Abschnitt 6.2.2).

6.3.1.2 Kettenfortpflanzungs-Reaktionen

Alle vier in Abbildung 2.3 beschriebenen Reaktionen werden im Gesamtmodell ver-
wendet:

o intermolekularer Wasserstoff-Transfer
Diese Reaktion wird mit kinetischen Parametern aus der Literatur [34] be-
schrieben, die im Gesamtmodell iiberpriift werden miissen.

e [(3-Spaltung von tertidren Radikalen
Die kinetischen Parameter dieser Reaktion werden in den Abschnitten 5.1.4
und 6.2.1 aus Mefidaten abgeleitet und im Teilmodell iiberpriift. Die Parameter
(scheinbare Aktivierungsenergie von 95,4 kJ-mol~!, priexponentieller Faktor
1,3:10" min~') werden sowohl fiir die 3-Spaltung der tertifiren Radikale mit
statistisch verteilter Radikalposition R, als auch fiir die endstdndigen tertidren
Radikale R,, verwendet.

e Depolymerisation (Monomerabspaltung), sog. unzipping
Fiir die Depolymerisation werden in der Literatur (vgl. Tabelle 2.2) scheinbare
Aktivierungsenergien zwischen 86 und 120 kJ-mol ! genannt. Da die Monomer-
Abspaltung dhnlich der Trimer-Abspaltung verlduft, jedoch vom weniger sta-
bilen sekundédren Radikal R, ausgeht, wird eine Aktivierungsenergie unter
95,4kJ-mol~! gewihlt [67].

o intramolekularer Wasserstoff- Transfer, sog. backbiting

Die scheinbaren Aktivierungsenergien des intramolekularen und des intermo-
lekularen Wasserstoff-Transfers unterscheiden sich nicht. Das Verhiltnis der
praexponentiellen Faktoren der Depolymerisation und des backbiting ist durch
das aus TG /GC-Experimenten bestimmte Monomer /Trimer-Verhéltnis errech-
net worden. Bei gegebenen scheinbaren Aktivierungsenergien von 86kJ-mol=*
fiir die Depolymerisation bzw. 39,5 kJ-mol~! fiir den intramolekularen Wasser-
stoff-Transfer wird £%;/k) = 3,1 - 107" gesetzt [85].
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6.3.1.3 Terminationsreaktionen erster Ordnung

Von den im Abschnitt 2.1.3 diskutierten Reaktionen wird nur die Verdampfung kurz-
kettiger Radikale zur Modellierung verwendet. Die Berechnung der Verdampfungs-
geschwindigkeit erfolgt nach [85] analog der Verdampfung der gesiittigten Verbindun-
gen bis zur Kettenlénge sieben. Fiir die geritespezifische Gréfle zur Bestimmung der
Verdampfungsgeschwindigkeit (cg) wird ein Wert von 1937 g-min~! verwendet [67].
Dieser Wert wurde auf einer zur hier verwendeten Waage sehr dhnlichen Anordnung
(TG/GC-Kopplung bei gleichem Spiilgasstrom) ermittelt.

Um die Wahrscheinlichkeit der Verdampfung abschitzen zu konnen, wird kurz
auf die Reaktionszeiten der beiden Konkurrenzreaktionen intermolekularer Wasser-
stoff-Transfer und Verdampfung eingegangen. Fiir den intermolekularen Wasserstoft-
Transfer wird in der Literatur ein Wert von 40kJ-mol~! fiir die scheinbare Aktivie-
rungsenergie und von 6 - 10 min~!-mol~!.1 fiir den priexponentiellen Faktor gefun-
den [34]. Bei 340 °C Reaktionstemperatur betrigt kiiqrans also 2,34-10° min~!-mol =1,
Als Reaktionspartner stehen alle tertiiren Wasserstoff-Atome zur Verfiigung. Thre
Konzentration kann mit dem Produkt aus mittlerer Kettenlinge DP,, und Kon-
zentration der Polymerketten abgeschétzt werden. Dieses ist {iber den betrachteten
Reaktionszeitraum mit 8 mol-1=! in etwa konstant und fillt erst gegen Ende der
Reaktion steil ab. Damit gilt kgirans - [tert. H-Atome] = 1,87 - 10 min~'. Die Reak-
tionszeit tirans betriigt damit etwa 5,35 - 10~7 min.

Die Verdampfung eines Styrolradikals kann aus Gleichung (6.6) berechnet wer-
den und betriigt bei 340°C etwa 2,96 - 10°min~!. Damit liegt die Reaktionszeit
Tyerd, Styrolrad. bel etwa 3,38 - 10 %min und ist nur um den Faktor 10 langsamer als
die des Wasserstoff-Transfers.

6.3.1.4 Zusatzliche Reaktionen

Beim Zusammenstellen des Mechanismus werden zwei weitere, rein formale Reak-
tionen notig, die kettenldngenabhingig die Uberfiihrung von tertidren in sekundére
Radikale beschreibt:

R/~ — 5 R” und R~ ——R"

Ein tertiéres, endsténdiges Radikal R,, mit einer Kettenldnge von drei kann kein Tri-
mer abspalten, ein tertiires Radikal der Kettenlénge zwei keine 3-Spaltung ausfiihren.
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Reaktion Multipli- Geschw.-
kator Koeffizient k
statistischer pm™ — R™ 4+ R! w(t) - ki
Bindungsbruch (m—1)
an Schwachstellen
intermolekularer ~ P™ 4+ R — R" +P" (m—1) Kittrans
H-Transfer
intramolekularer ~ R[" — Ri. 1 ky,
H-Transfer
Depoly- R —_— R;"_l + Monomerg 1 kv
merisation
(-Spaltung R™ ——  R™'4P! 2 kiRradsci
Trimerbildung Riv R™ % 4 Trimery, 1 kv
durch (-Spaltung
Monomery — Monomerg,g. Fverd 1
Verdampfung Trimerg, ——— Trimerg,sgf. kvera,3
von Oligomeren P! ———  Monomerg,g Kyerd.1
p? ——  Dimerg Eyera,2
pP3 —_— Trimery g, Everd,3
usw. (bis DP < 7)
Verdamof R! ———  Monomery. Kyerd,
ei{r a(rlrip ung R? ———  Dimerga. Kvera,2
;eaclllirll{azlter Rg —_— Trimery,gr. Evera,s
usw. (bis DP < 7)
Verdampfung R} ———  Trimerg. Kvera,s
tertidrer R} — Tetramerg,gr. Eyerd a
Radikale
usw. (bis DP < 7)
Verdampfung R} — Tetramerg,gr. Kyerd,a
tertisirer R, ———  Pentamer,g, Kverd,s
Radikale
usw. (bis DP < 7)

Tabelle 6.5: Ubersicht iiber die Reaktionen und Geschwindigkeitskoeffizienten des Reaktions-
mechanismus der Polystyrol-Pyrolyse
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6 Modellierung des Polystyrol-Abbaus

6.3.2 Ergebnisse aus der Simulation: Parametersatz 1

Nach der Zusammenstellung der Reaktionen wird mit dem ersten Parametersatz
(vgl. Tabelle 6.6) der Verlauf der Polystyrol-Pyrolyse berechnet. Der Geschwindig-
keitskoeffizient fiir den Bindungsbruch an Schwachstellen (k) ist aus Teilmodell B
iibernommen, wobei der priexponentielle Faktor wird jedoch etwas grofler gewéhlt,
wie schon in Abschnitt 6.2.2.2 diskutiert. Die Werte fiir den intermolekularen Was-
serstoff-Transfer (Kprans) und die 3-Spaltungen (kiragsci, k1vi) wurden schon in den
Teilmodellen A und B verwendet. Fiir die Monomerabspaltung werden Literatur-
werte verwendet, der priaexponentielle Faktor fiir den intramolekularen Wasserstoff-
Transfer wird iiber die Produktverteilung von Monomer und Trimer abgeschétzt
(vgl. Diskussion auf S. 91).

Koeffizient Multiplikator ko/min~!(-mol~ 1) E,/kJ-mol™!
kiy w(t) - (m—1) 6 -10' 225
Eitrans (m - 1) 6 - 108 40

Ky, 1,86 - 10'° 39,5

ka 6 10" 86
kiRadsci 2 1,3 -10% 95,4
kv 1,3 -10% 95,4
Everd,r co = 1937 g-min~! Verdampfungsmodell von [85]

Tabelle 6.6: Gesamtmodell — Parametersatz 1

6.3.2.1 Dynamische Temperaturfiihrung

Die Berechnung der dynamischen Messungen auf der Thermowaage gelingt mit Para-
metersatz 1 gut. Abbildung 6.5 zeigt, daf} die Bildung gasformiger Produkte in
Abhiingigkeit der Temperatur fiir Heizraten zwischen 2 und 20 K-min=! sehr gut
wiedergegeben wird. Fiir eine Heizrate von 5 K-min~! liegen zusiitzlich Mefiwerte zu
den mittleren Molmassen M, und M, vor. Die Simulation beschreibt die Abnahme
der Mittelwerte grob. Die berechnete Kurve ist zu steil, die Abnahme der mittle-
ren Molmassen beginnt bei zu hohen Temperaturen (ab 310°C), wéihrend bei den
Messungen ein Abnahme der Mittelwerte bereits ab 275°C zu beobachten ist.

6.3.2.2 Isotherme Temperaturfiihrung

Der Vergleich von gemessenen und mit Parametersatz 1 berechneten Werten fiir
isotherme Versuche (vgl. Abbildung 6.6) zeigt im Gegensatz zu den dynamischen
Messungen eine schlechtere Ubereinstimmung. Selbst unter Beriicksichtigung der
Tatsache, dal die Temperaturmessung auf der Thermowaage bei isothermen Mes-
sungen verhéltnisméfig ungenau ist — Temperaturabweichungen von bis zu 3 K sind
moglich — sind die Abweichungen zwischen Mefiwerten und Rechnung sehr grof.
Der zeitliche Verlauf der Bildung gasférmiger Produkte wird aber dennoch richtig
beschrieben, mit zunehmender Temperatur werden die Kurven immer steiler.
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Abbildung 6.5: Gemessene (Symbole) und mit Parametersatz 1 berechnete Daten (Linien)
bei dynamischer Temperaturfiihrung:
a) Restanteil (1 — agas) fiir verschiedene Heizraten; b) mittlere Molmassen
M, und M, bei 5 K-min~!
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Abbildung 6.6: Gemessene (Symbole) und mit Parametersatz 1 berechnete Daten (Linien)
bei isothermer Temperaturfiihrung:

a) Restanteil (1—cyas) fiir verschiedene Temperaturen; b) mittlere Molmassen
M,, und M, fir verschiedene Temperaturen
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Obwohl die Bildung gasformiger Produkte durch die Berechnung zu langsam be-
stimmt wird, zeigt Abbildung 6.6 b), daf§ fiir die verschiedenen Temperaturen eine
zu schnelle Abnahme der mittleren Molmassen M, und M, berechnet wird. Dabei
ist anzumerken, dal die Mefidaten fiir die Bildung gastformiger Produkte und die
mittleren Molmassen der Pyrolysate aus verschiedenen Pyrolyseapparaturen (Ther-
mowaage und isotherm betriebener Kreislaufreaktor) stammen. Es kann angenom-
men werden, daf§ die Verdampfungsgeschwindigkeit im Kreislaufreaktor durch die
gute Durchmischung der Gasphase mit einer Turbine trotz einer geringeren Spiilgas-
geschwindigkeit grofler ist als in der Thermowaage. Daher mufl untersucht werden,
welchen Einfluf} die Gerdtekonstante auf die Abnahme der mittleren Molmassen hat.

Mit Parametersatz 1 ist eine gute Basis zur Bestimmung der kinetischen Para-
meter gelegt, die die Polystyrol-Pyrolyse fiir dynamisch und isotherme Tempera-
turfithrung beschreiben sollen. Im weiteren soll nun durch eine Anpassung der Para-
meter eine bessere Ubereinstimmung zwischen berechneten und gemessenen Daten
bei isothermer Temperaturfithrung erreicht werden.

6.3.3 Anpassung der kinetischen Parameter: Parametersatz 2

Aufbauend auf Parametersatz 1 sollen die kinetischen Parameter der Polystyrol-
Pyrolyse fiir dynamische und isotherme Temperaturfilhrung optimiert werden. Fiir
eine gelungene Optimierung ist die Auswahl der zu verdndernden bzw. anzupas-
senden Parameter entscheidend. Der bisherige Aufbau der Modellierung auf der
Basis von kinetischen Parametern von Einzelreaktionen legt es nahe, auf eine Va-
riation der scheinbaren Aktivierungsenergien zu verzichten, da sie in der Literatur
vergleichsweise gut untersucht sind und im betrachteten Temperaturbereich keine
groflen Verdnderungen bewirken. Daher gilt es, die préexponentiellen Faktoren zu
verdndern, um eine bessere Beschreibung des Polystyrol-Abbaus zu erhalten. Es wird
nun kurz darauf eingegangen, bei welchen Parametern das System besonders stark
auf Anderungen reagiert.

6.3.3.1 Die Radikalkonzentrationen — Sensitivitdt der EinfluBgréBen

Zur Validierung des Reaktionsmodells eignet sich der Vergleich mit den Mefldaten
zur Bildung gasférmiger Produkte (pseudoisotherme und dynamische Messungen
auf der Thermowaage) und den Mittelwerten der Molmassen der Pyrolysate (iso-
therme Messungen im Kreislaufreaktor und dynamische Messungen auf der Thermo-
waage). Die Depolymerisation ist die Hauptreaktion zur Bildung gasformiger Pro-
dukte. Thre Geschwindigkeit wird durch die Konzentration der sekundédren Radikale
bestimmt. So ist im Vergleich mit Mefldaten aus isothermen Thermogravimetrie-
Messungen die Sensitivitdt der Geschwindigkeitskoeffizienten der Konkurrenzreak-
tionen zur Depolymerisation (inter- und intramolekularer Wasserstoff-Transfer) so-
wie der Initiierungs- und Terminationsreaktionen gut zu beobachten. Abbildung 6.7
zeigt den schematischen Aufbau des Reaktionsmodells: die Bildung von sekundéren
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6 Modellierung des Polystyrol-Abbaus

Radikalen R durch Spaltung von Schwachstellen (Geschwindigkeitskoeffizient k;y),
die drei Konkurrenzreaktionen unzipping (kv ), backbiting (k) und intramolekularer
Wasserstoff-Transfer (kptrans) sowie die Terminationsreaktionen (Verdampfung von
tertidren und sekundiren Radikalen (R,, R,, und Ry)).

I(tRadSci

Abbildung 6.7: Schematische Darstellung der Konkurrenzreaktionen des Kettentragers Ry
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Auf der Basis des in Abbildung 6.7 dargestellten Schemas wird der Einfluf} der
Geschwindigkeitskoeffizienten auf die Radikalkonzentrationen betrachtet:

a)

Der Geschwindigkeitskoeffizient des Startschrittes:

Die Geschwindigkeit des Startschrittes — in Kombination mit den Termina-
tionsreaktionen — bestimmt die Gesamtradikalkonzentration im Reaktions-
raum. Ist das Verhéltnis der Geschwindigkeiten der Konkurrenzreaktionen des
sekundéren Radikals R, ermittelt, kann im Gesamtmodell der praexponentielle
Faktor des Geschwindigkeitskoeffizienten k; durch eine Parameteroptimierung
angepafit werden.

Das Verhiltnis der Reaktionsgeschwindigkeiten der unzipping-Reaktion und
des intramolekularen Wasserstoff-Transfers (backbiting):

Dieses Verhiltnis ist durch die Ausbeuten der beiden Hauptprodukte Styrol-
monomer und -trimer bestimmt.

Das Verhéltnis der Reaktionsgeschwindigkeiten des intermolekularen und in-
tramolekularen Wasserstoff-Transfers:

Im Gegensatz zu b) ist das Verhéltnis von intra- zu intermolekularem Wasser-
stoff-Transfer (kp/kptrans) nicht direkt mefbar. Bei den mit Parametersatz 1
berechneten Daten féllt auf, dafl die Abnahme der mittleren Molmassen bei
260°C als zu langsam, im Temperaturbereich iiber 300 °C jedoch als viel zu
schnell berechnet wird (vgl. Abbildung 6.6 b) auf Seite 96). Zudem ist die
Konzentration der tertifiren endsténdigen Radikale R,, wesentlich hoher als
die der tertidren Radikale R,. Dies ist in Abbildung 6.8 fiir die mit Parameter-
satz 1 berechnete Bildung der tertiiren Radikale am Beispiel einer isothermen
Temperaturfithrung bei 308 °C gezeigt.
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Zeit, berechnet fiir Parametersatz 1, isotherme Temperaturfiihrung 308 °C

Wihlt man k.. so gro, daff die Konzentration der tertifiren endstiindi-

gen Radikale deutlich kleiner ist als die der tertiiren Radikale in der Kette
[Rio] < [Ry], wird die Polymerkette sehr schnell in viele kleine Bruchstiicke
gespalten. Die Depolymerisation ist Hauptbildungsreaktion gasféormiger Pro-
dukte. Thre Reaktionsgeschwindigkeit ist relativ zum intramolekularen Was-
serstoff-Transfer festgelegt und wird aufgrund der geringen Konzentration se-
kundérer Radikale zu langsam. Wie bei einem sehr hohen Anteil statisti-
scher Bindungsbriiche zu erwarten, werden in den experimentell gefundenen
gasformigen Produkten die Nebenprodukte (Toluol, a-Methylstyrol, 1,3-Di-
phenyl-propan) nur in sehr geringer Konzentration nachgewiesen. Zudem zeigt
die Auftragung der normierten mittleren Kettenlinge (DP,,;/DP,, o) gegen den
Umsatz in gasférmige Produkte g, (vgl. Abbildung 5.3 auf Seite 70), dafi der
statistische Bindungsbruch zwar einen deutlichen Anteil hat, die Meflergebnis-
se aber deutlich vom Grenzfall £ = 0 abweichen. Die Betrachtung zur Ablei-
tung der mittleren kinetischen Kettenldnge € wird jedoch dadurch erschwert,
daf die Terminationsreaktion (Verdampfung) nicht nur mit dem Kettentréiger
R, ablauft, sondern auch mit den in héheren Konzentrationen vorliegenden
tertidren Radikalen R, und R,. Dies fiihrt zur Diskussion der Verdampfung
in Abschnitt d).

Da die Radikalkonzentration der tertidren Radikale kleiner eingeschitzt wer-
den muf} als die der tertidiren endstindigen Radikale und damit auch deut-
lich kleiner als die Gesamtradikalkonzentration [R], mufl der priaexponenti-
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6 Modellierung des Polystyrol-Abbaus

elle Faktor des Geschwindigkeitskoeffizienten k%, s, der aus der Gleichung
kdsadsei = Kexp/2[R] (vgl. Diskussion in Abschnitt 5.1.3) abgeleitet worden ist,
leicht korrigiert werden. Hierfiir wird anstelle von [R] die Konzentration der
tertidren Radikale [R,] eingesetzt, die sich bei Temperaturen von unter 300°C
bildet, also unter Vernachlédssigung von Initiierungs- und Terminationsreak-
tionen. Dies ist moglich, da die scheinbarenscheinbaren Aktivierungsenergien
des intra- und intermolekularen Wasserstoff-Transfers und auch der beiden
[B-Spaltungsreaktionen der tertiiren Radikale gleich sind.

Die Geschwindigkeit der Verdampfung der gasformigen Produkte (auch der
kurzkettigen Radikale) ist vom Siedepunkt des Produktes, der gerétespezifi-
schen Konstante ¢y und der Temperatur im Reaktor abhingig. Die gerite-
spezifische Konstante kann jedoch experimentell durch Anpassung von Glei-
chung (6.6) bestimmt werden, bedingt durch die logarithmische Auftragung
jedoch nur mit einem recht grofien Fehler. Daher wird untersucht, welchen
Einflu die Anderung der Geritekonstante auf die Verdampfungsgeschwindig-
keit und damit die Produktbildung und die Radikalkonzentration hat.

Abbildung 6.9 zeigt die Auswirkung einer Variation der zu messenden Geréte-
konstante ¢y fiir die im Parametersatz 1 zusammengestellten kinetischen Para-
meter. Im Fall von dynamischer Temperaturfiihrung (z. B. bei 10 K-min~!) sind
die berechnete Radikalkonzentration und das Massenverhiltnis von gebildetem
gasformigem Monomer und Trimer als Funktion der Pyrolysetemperatur dar-
gestellt. Mit grofler werdender Gerdtekonstante ist eine merkliche Abnahme
der maximalen Radikalkonzentration und die Verschiebung des Maximums zu
héheren Temperaturen zu beobachten. Es wird mehr Monomer gebildet und
die Reaktion verschiebt sich zu héheren Temperaturen. Die Berechnungen fiir
eine isotherme Temperaturfithrung bei 308 °C zeigen den Anteil des noch auf
dem Probenpfannchen verbliebenen Pyrolysats (Restanteil 1-ayg,s) als Funk-
tion der Zeit. Durch eine groflere Gerdtekonstante wird auch hier der Abbau
in gasférmige Produkte langsamer.

Die Gerétekonstante fiir die Verdampfung auf der Thermogravimetrie-Massen-
spektrometrie-Anlage ist daher wie in [67] beschrieben ermittelt worden. Sie
betrigt etwa 887 g-min—!. Die geriitespezifische Konstante ¢y kann fiir die zur
Pyrolyse im Kreislaufreaktor verwendeten Anordnung nicht gemessen werden.
Daher wird ¢, fiir den Kreislaufreaktor im Verlauf der Parameteroptimierung
abgeschitzt.

In einem ersten Schritt ist das Verhéltnis der beiden Wasserstoff-Transferreak-
tionen und damit das Verhiltnis der Konzentrationen der beiden tertiiren Radikale
zueinander zu bestimmen. Die Schwierigkeit besteht darin, dafl gerade die Verdamp-
fung fiir den Kreislaufreaktor, in dem die Proben zur Untersuchung der Molmas-
sendnderungen pyrolysiert worden sind, nicht genau untersucht werden kann. Wihlt
man die Gerédtekonstante der Verdampfung sehr grof}, ist es méglich, einen starken
Abfall der Radikalkonzentration zu erhalten, der zum gewiinschten Ergebnis fiihrt.
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EinfluB der Geratekonstante der Verdampfung auf den Gesamtmechanismus
(Berechnung mit Parametersatz 1), a) dynamische Temperaturfiilhrung mit
10 K-min~!: Radikalkonzentration und Massenverhaltnis Monomer/Trimer als
Funktion der Temperatur und b) isotherme Temperaturfiihrung bei 308 °C:
Restanteil (1-cygas) als Funktion der Zeit, ¥ MeBwerte zum Vergleich
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Dadurch werden die Reaktionen der Bildung gasférmiger Produkte im Reaktor aber
als viel zu langsam berechnet.

Sind die beiden priaexponentiellen Faktoren hinreichend gut vorgewéhlt und ist
die Korrektur der praexponentiellen Faktoren der $-Spaltungsreaktionen vorgenom-
men, kann eine Parameterschitzung angewendet werden.

6.3.3.2 PREDICI-Parameterschatzung

Zur Bestimmung der priaexponentiellen Faktoren der weiteren Reaktionen wird eine
Parameterschitzung mit PREDICI durchgefiihrt. Da das Programm die Optimierung
nur iiber mehrere isotherme Messungen bzw. eine dynamische Messung zuldfit, wer-
den die Daten aus vier isothermen Messungen im Kreislaufreaktor (280, 308, 322
und 340°C) fiir die Parameterschitzung ausgewihlt. In zwei Schritten werden nun
iterativ zuerst die Bildung gasférmiger Produkte auf der Thermowaage mit ¢ ¢ und
dann die Anderung der mittleren Molmassen der Pyrolysate aus dem Kreislaufreak-
tor mit einem hoheren, jedoch ebenfalls zu ermittelnden ¢ bestimmt.
Anzupassen sind die priexponentiellen Faktoren fiir den statistischen Bindungs-
bruch an Schwachstellen (k2,), den intermolekularen Wasserstoff-Transfer (A ans);
die Depolymerisation (unzipping, ky;) und den davon abhiingigen intramolekularen
Wasserstoff-Transfer (backbiting, k). Fiir die Verdampfung ist die Gerétekonstante
des Kreislaufreaktors ci™® zu bestimmen.

Die Ergebnisse der Parameterschitzung durch die PREDICI-Software sind in Ta-
belle 6.7 zusammengestellt. Gegeniiber Parametersatz 1 sind die pridexponentiel-
len Faktoren des statistischen Bindungsbruchs (k{,), der Depolymerisation (&),
des intramolekularen (k) und des intermolekularen Wasserstoff-Transfers (k% .ns)
verdndert worden. Zudem wurde die geritespezifische Konstante des Verdampfungs-
modells ¢ fiir den Kreislaufreaktor bestimmt und eingesetzt.

Koeffizient Multiplikator ko/min~'(-mol="1) E,/kJ-mol~!
i w(t) - (m—1) 1,56 - 10'5 225
Ettorans (m—1) 1,93 - 10° 40

ky, 2,17-10% 39,5

ko 6,99 - 104 86
kiRadsci 2 5,2 -10'° 95,4
. 5.2 -1010 95,4
kyerar (TG)  ¢§% =887 grmin~!  Verdampfungsmodell von [85]
kyerar (KLR) MR =24,61 - ¢[¢ Verdampfungsmodell

Tabelle 6.7: Gesamtmodell — Parametersatz 2

6.3.3.3 Isotherme Temperaturfiihrung

Abbildung 6.10 zeigt die gemessenen und mit Parametersatz 2 berechneten Daten fiir
den isothermen Abbau auf der Thermowaage. In Teil a) ist die Bildung gasformiger
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Abbildung 6.10: Gemessene (Symbole) und mit Parametersatz 2 berechnete Daten (Linien)
bei isothermer Temperaturfiihrung:

a) Restanteil (1 — agas) fiir verschiedene Temperaturen;

b) mittlere Molmassen M,, und M, fiir 260 °C
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Produkte bei 308-340°C zu sehen, die durch die Parameterschitzung gut getroffen
werden. In Abbildung b) ist der Verlauf der mittleren Molmassen M, und M, als
Funktion der Temperatur bei 260 °C gezeigt. Bei dieser Temperatur werden keine
gasférmigen Produkte gebildet, die Abnahme der mittleren Molmassen ist also noch
nicht durch die Bildung gasférmiger Produkte und die Verdampfung beeinfluf3t, so
daf3 gemessene und berechnete Daten gut iibereinstimmen.

Wie schon fiir Parametersatz 1 diskutiert, sind bei der isothermen Tempera-
turfiihrung die Vergleichsdaten nur fiir die mittleren Molmassen A, und M, aus
Pyrolyseversuchen im isotherm betriebenen Kreislaufreaktor vorhanden. Im Kreis-
laufreaktor ist die Verdampfung deutlich schneller als auf der Thermowaage. Daher
sind die mit der Verdampfung auf der Thermowaage berechneten mittleren Mol-
massen fiir Temperaturen iiber 300 °C grofler als die gemessenen. Die beschleunigte
Verdampfung fiihrt zu einer niedrigeren Radikalkonzentration, wodurch der Anteil
der Folgereaktion aus intermolekularem Wasserstoff-Transfer und 3-Spaltung an der
Abnahme der mittleren Molmassen deutlich kleiner wird.

Zum Vergleich der mittleren Molmassen der Pyrolysate aus dem Kreislaufreaktor
mit dem Reaktionsmodell wird die Gerédtekonstante der Verdampfung daher zu
MR 24,6 - ¢f¢ abgeschitzt. Die Verdampfung wird dadurch sehr schnell. So
werden nach dieser Abschitzung bei einer Temperatur von 100°C im isotherm be-
triebenen Kreislaufreaktor in einer Minute etwa 0,3 g Styrol verdampft, wenn Styrol
als Reinsubstanz vorgelegt wird. Abbildung 6.11 zeigt die gemessenen und mit Pa-
rametersatz 2 berechneten mittleren Molmassen fiir die Verdampfung im Kreislauf-
reaktor.
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Abbildung 6.11: Gemessene (Symbole) und mit Parametersatz 2 berechnete Daten (Linien)
bei isothermer Temperaturfiihrung: mittlere Molmassen M,, und M, fir
verschiedene Temperaturen im Kreislaufreaktor
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6.3 Das Gesamtmodell

6.3.3.4 Dynamische Temperaturfiihrung

In Abbildung 6.12 sind die gemessenen und berechneten Daten fiir den Restanteil
(1 — @gas) bei verschiedenen Heizraten und die Anderung der mittleren Molmas-
sen als Funktion der Temperatur fiir eine Heizrate von 5K-min~! aufgetragen. Die
Berechnung der dynamischen Messungen auf der Thermowaage gelingt auch mit Pa-
rametersatz 2 recht gut. Die berechneten Daten zeigen eine deutliche Abstufung im
Einsetzen der Bildung gasformiger Produkte fiir die einzelnen Heizraten, die gut mit
den gemessenen Daten iibereinstimmt. Insgesamt sind die berechneten Abbaukurven
gegeniiber den gemessenen Kurven etwas zu steil, so dafl der Endpunkt der Reaktion
bei etwas tieferen Temperaturen erreicht wird. Die Beschreibung der Anderung der
mittleren Molmassen mit der Temperatur (Abbildung 6.12 b) gelingt ebenfalls gut.
Der Abbau setzt etwas oberhalb von 250 °C ein. Gegen Ende der Reaktion zeigt sich,
wie schon bei der Bildung gasformiger Produkte, eine Abweichung der berechneten
Daten von den gemessenen. Der Abbau wird etwas zu schnell beschrieben.

Aus der Modellierung kénnen zusammengefafit folgende Kenntnisse gewonnen
werden: Die Pyrolyse von Polystyrol wird mit einer Startreaktion (statistische Ket-
tenspaltung an Schwachstellen) und Terminationsreaktion erster Ordnung, die nur
aus der Verdampfung aller vorliegenden kurzkettigen Radikale besteht, gut wie-
dergegeben. Als Kettenfortpflanzungs-Reaktionen sind inter- und intramolekularer
Wasserstoff-Transfer mit anschliefender -Spaltung der tertidren Radikale und die
Depolymerisation zu betrachten.

Die Geschwindigkeit der Verdampfung ist stark von den Versuchsbedingungen
und den verwendeten Gerédten abhéingig. Sie beeinflult das Konzentrationsverhiltnis
der gebildeten gasformigen Produkte und die Anderung der mittleren Molmassen.
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6 Modellierung des Polystyrol-Abbaus
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Abbildung 6.12: Gemessene (Symbole) und mit Parametersatz 2 berechnete Daten (Linien)
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7 Zusammenfassung

In dieser Arbeit wird die Polystyrol-Pyrolyse unter inerten Bedingungen charak-
terisiert sowie ein Reaktionsmodell durch vergleichende Modellierung aufgestellt und
validiert. Hierzu werden als experimentelle Methoden die Thermogravimetrie zur
Messung der Bildungsgeschwindigkeit gastormiger Produkte, die Gelpermeations-
chromatographie zur Charakterisierung der Molmassenverteilungen der Pyrolysate
und die Elektronenspinresonanz als Methode zur Analyse von Radikalen eingesetzt.
Die Modellierung erfolgt mit einem Softwarepaket, das die Berechnung der Ande-
rung der Molmassenverteilungen verschiedener Spezies und der Bildung gasférmiger
Produkte erlaubt.

Thermogravimetrie-Experimente bestéitigen, dafl die Bildung gasférmiger Pro-
dukte bei der Polystyrol-Pyrolyse bei etwa 300 °C einsetzt. Isotherme Messungen im
Temperaturbereich 308-350 °C zeigen, daf} in diesem Temperaturbereich keine signi-
fikante Anderung im Reaktionsmechanismus stattfindet, die Einfluf auf die Bildung
der gastormigen Produkte nimmt.

Die Untersuchung der Pyrolysate mittels Gelpermeationschromatographie zeigt
ebenfalls, dafl sich das Reaktionsverhalten bei etwa 300°C &ndert. Der Abbau der
Ketten in der Fliissigphase wird deutlich schneller. Insbesondere bei kurzen Reak-
tionszeiten ist mit steigender Temperatur ein starker Abfall in den mittleren Mol-
massen zu sehen, der bei lingeren Reaktionszeiten deutlich schwicher wird.

Die ESR-Experimente liefern wertvolle Ergebnisse fiir das Verstdndnis des Me-
chanismus des thermischen Abbaus von Polystyrol: Bei Temperaturen unter 300 °C
bilden sich sehr schnell Radikale aus. Die Radikalkonzentration dndert sich mit Zeit
und Temperatur nicht. Sie kann mit 10~" mol-17! abgeschiitzt werden. Der Tempe-
raturbereich ab 300°C ist charakterisiert durch die Bildung weiterer Radikale und
eine etwas verzogerte Bildung gasformiger Produkte, die beide temperatur- und
zeitabhéngig sind.

Die Modellierung erweist sich als gute Ergédnzung zur experimentellen Arbeit, da
die Kombination von experimenteller Arbeit und numerischer Simulation zu einem
besseren Verstindnis des Mechanismus und der sensitiven Geschwindigkeitskoeffi-
zienten fiihrt.

Aus der Diskussion der Meflergebnisse und der Modellierung koénnen zur Be-
schreibung des Mechanismus der Polystyrol-Pyrolyse folgende Erkenntnisse festge-
halten werden:

e Der erste Initiierungsschritt ist eine radikalbildende Reaktion, die bei tiefen
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7 Zusammenfassung

Temperaturen (ab etwa 80°C) einsetzt. Die Herkunft dieser Radikale kann
nicht zweifelsfrei geklart werden.

Die kettenspaltende Reaktion, die schon bei Temperaturen unter 300°C zu
einem Abfall in den mittleren Molmassen fiihrt, ist eine $-Spaltung mit an-
schlielendem Wasserstoff-Transfer. Die scheinbare Aktivierungsenergie fiir die
[-Spaltung tertifirer Radikale kann mit ca. 95kJ-mol~! angegeben werden.
Der priaexponentielle Faktor des Zerfalls von tertifiren Radikalen (R,) kann fiir
Temperaturen unter 300 °C durch die Gleichung ks = koy,/2[R;] beschrie-
ben werden und liegt im Bereich von 5,2 - 10'®min~=!-mol~!-1. Hierbei wird der

Geschwindigkeitskoeffizient kgxp aus den Meflergebnissen der GPC gewonnen.

Ab 300°C bilden sich Radikale durch einen statistischen Kettenbruch. Mit ei-
ner Aktivierungsenergie von etwa 225 kJ-mol~! wird er als Bruch von Schwach-
stellen in der Polymerkette modelliert, wobei ein Verhéltnis von 1:500 fiir die
Verteilung der Schwachstellen (Kopf-Kopf-Verkniipfungen in der Polymerket-
te) angenommen werden kann.

Die Termination im Polystyrol-Pyrolyse-Mechanismus wird von der Verdamp-
fung kurzkettiger Radikale beeinflufit. Die Geschwindigkeit der Verdampfung
ist stark von den Versuchsbedingungen und den verwendeten Gerédten abhéingig.
Sie hat einen Einfluff auf das Konzentrationsverhiltnis der gebildeten gastormi-
gen Produkte und die Anderung der mittleren Molmassen.

Die Kombination aus Meflergebnissen und Modellierung erméglicht in konsisten-

ter Weise die Charakterisierung der Radikalreaktionen des Abbaumechanismus der
Polystyrol-Pyrolyse.
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