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Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der Einfiihrung von Propargyl Methacrylat in den
Hochdruck-Polymerisationsprozess von Ethen. Weiterhin wird die moégliche Reaktion des
synthetisierten Copolymers als Reaktand in der Cycloaddition untersucht. Im Rahmen dieser
Arbeit wurde zusétzlich eine bestehende Versuchsapparatur modernisiert und die Sicherheit

des Bedieners signifikant erhoht.

Propargyl Methacrylat besitzt eine Kohlenstoff-Kohlenstoff Doppelbindung, welche in der freien
radikalischen Polymerisation mit Ethen ein Copolymer bildet. Im ersten Schritt werden die
Komponenten des Reaktionssystem untersucht und deren Einfluss auf das Produkt quantifiziert.
Das bedeutet, dass die Copolymerisationsparameter der Comonomere und die
Transferkonstante des Kettenreglers sowie des Propargyl Methacrylat bestimmt werden. Dafiir
werden kontinuierliche Hochdruck Homo- und Copolymerisatonsexperimente durchgefiihrt
und die Polymere mittels Gelpermeationschromatographie und Kernspinresonanzspektroskopie

(NMR) analysiert.

Zur Einschatzung der erhaltenen kinetischen Parameter wird ein bestehendes
Simulationsmodell fiir die Copolymersation von Ethen verwendet. Die Simulationsergebnisse
werden mit den experimentellen Daten verglichen, um abzuschétzen, welche Methode die beste
Ubereinstimmung  liefern. Dadurch kann ein Simulationsmodell, welches dieses

Reaktionssystem beschreibt, aufgestellt werden.

Weiterhin hat das Copolymer eine terminale Kohlenstoff-Kohlenstoff Dreifachbindung, welche
nicht an der frei-radikalischen Polymerisationsreaktion unter diesen Bedingungen teilnimmt.
Das erhaltene Copolymer mit der intakten Dreifachbindung kann dadurch in dem néchsten
Schritt modifiziert werden. Dazu wird als Beispielmolekiil ein Azid mittels 1,3-dipolarer
Cycloaddition an die Dreifachbindung gebunden. Um die Geschwindigkeitskonstante dieser
Reaktion zu bestimmen wird der Reaktionsfortschritt zeitlich aufgelost bestimmt. Hierzu wird
die Reaktion im NMR Spektrometer durchgefiihrt und in regelmaf3igen Abstanden ein Spektrum
aufgenommen. Zusétzlich wird die Reaktion im Spektrometer zur Reaktion im geriihrten
Kolben verglichen, und eine Stofftransportlimitierung festgestellt. Weiterhin wird, mit Hinblick
auf Gesundheits-, Sicherheits- und Umweltaspekten, das chlorierte Losungsmittel mit einer
weniger bedenklichen Alternative ersetzt und der Umsatz verglichen. Dazu wird die Reaktion
in iiberkritischem Kohlenstoffdioxid durchgefiihrt. Da die Reaktion vergleichbar schnell ablauft
wie in dem chlorierten Losemittel, kann dieses ebenfalls verwendet werden. Dadurch werden
verschiedene Implementationsmoglichkeiten fiir die industrielle Anwendung aufgezeigt.

Abschlieend wird auch noch gezeigt, dass die Reaktion auch in Prédsenz eines Katalysators
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durchgefithrt werden kann. Hierbei wird gezeigt, dass der Umsatz nach kurzer Zeit bereits

signifikant erh6ht werden kann.

Zusétzlich wird im Rahmen dieser Arbeit die bestehende Anlage grundlegend modernisiert und
die Betriebssicherheit fiir den Bediener erhoht. Dazu werden am Reaktorauslass zwei parallele
Auslassventile und Probenauffangbehélter installiert. Durch die Integration in die
Steuerungssoftware kann der Behilter, in den die Reaktionsmischung entlastet wird, aus dem
Kontrollraum gedndert werden. Dadurch werden die Substanzen beim Wechsel der
Auffangbehilter nicht mehr in den Raum entlastet und die Exposition des Bedieners gegeniiber
der Reaktionsmischung vermieden. Dieses System erlaubt nun eine sicherere Handhabung von

unbekannten oder potenziell schadlichen Substanzen.
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