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Zusammenfassung 1

1 Zusammenfassung

Nachwachsende Rohstoffe (NawaRo) treten in der Zeit der Verknappung von fos-
silen Rohstoffen immer mehr in den Fokus der Offentlichkeit. Okologische Griin-
de, wie die globale Erwarmung und Aspekte der Nachhaltigkeit, sind beispiels-
weise gute Argumente fiir die Nutzung von NawaRo. Aber auch politische Motiva-
tionen wie eine grofdere Unabhangigkeit von Erdol liefernden Landern sind er-
wahnenswert. Aufgrund der vielfdltigen Griinde und der hohen o6ffentlichen Auf-
merksamkeit sind NawaRo fiir die Forschung ein interessantes Themengebiet.
Die Erforschung von Alternativen fiir Mineralél und Mineralélprodukte spielen
hierbei eine besonders grofde Rolle. In Deutschland wird seit der Jahrtausend-
wende wieder vermehrt auf dem Gebiet der NawaRo geforscht. Die effiziente
Nutzung und die damit verbundene Rohstoffeinsparung sind wichtige Ziele fiir
die Zukunft, wobei auch die Erneuerbarkeit und Regeneration der Rohstoffe be-
achtet werden soll.

Im Bereich der Schmierstoffe aus NawaRo ist besonders die Verlustschmierung
beispielsweise von Kettensagen oder Drehrohrofen interessant. Ebenfalls von
hohem Interesse ist der Einsatz von bio-basierten Schmiermitteln bei landwirt-
schaftlichen Nutzfahrzeugen. Sowohl die biologische Abbaubarkeit als auch die
Umweltvertraglichkeit spielen dabei eine Rolle. Zudem weisen solche Schmier-
mittel in einigen Fallen bessere Schmiereigenschaften als solche auf Mineral6lba-
sis auf. Eine Moglichkeit zur Herstellung von bio-basierten Schmiermitteln ist die
peroxidisch-induzierte Verkniipfungsreaktion von ungesattigten Fettsdureestern,
wie sie in Pflanzenolen vorkommen.

Das Ziel der vorliegenden Arbeit war die Untersuchung der peroxidisch-
induzierten Verkniipfungsreaktion von hochdlsaurehaltigem Sonnenblumendl
(HOSO) mit Peroxid-A (2,5-Dimethyl-2,5-di(tert.-butylperoxy)-hexan) in einem
diskontinuierlichen Riihrkesselreaktor, einem kontinuierlichen Rohrreaktor und
einem kontinuierlichen Schlaufenreaktor. Da die Eigenschaften der Verkniip-
fungsprodukte durch die Prozessfithrung beispielsweise durch das Konzentrati-
onsprofil beeinflusst werden kénnen, wurden unterschiedliche Reaktortypen
eingesetzt und miteinander verglichen. HOSO enthalt im Vergleich zu konventio-
nellem Sonnenblumenél SO (14-39 %) einen deutlich héheren Massenanteil Ol-
saure (75-90 % bezogen auf Gesamtfettsauren). Da ein peroxidische Initiator
verwendet wurde, wurde ein radikalischer Reaktionsmechanismus zum Ketten-
aufbau erwartet. Der bifunktionelle Initiator Peroxid-A ist notwendig, da die
Doppelbindungen der Fettsaureester sterisch schwerer zuganglich sind als die
von a-0Olefinen oder Vinylverbindungen.



2 Zusammenfassung

Als ein wichtiges Charakteristikum von Schmierstoffen sollte die dynamische Vis-
kositat n!, welche bei der Reaktion von HOSO mit dem Peroxid-A erhoht wird, fiir
die unterschiedlichen Verkniipfungsprodukte (C-HOSO, crosslinked HOSO) mit
Hilfe der Kegel-Platte-Geometrie im AR-G2-Rheometer der Firma TA-INSTRUMENTS
bestimmt werden. Die dynamische Viskositdt sollte fiir die Produkte der Ver-
kniipfungsreaktion bei einer Temperatur von 40°C im Bereich von iiber
1000 mPa s liegen, wobei HOSO selbst bei dieser Temperatur eine dynamische
Viskositat von ungefahr 40 mPa s aufweist. Zur Bestimmung der Zahl olefinischer
Doppelbindungen wurde die Jodzahl genutzt. Mittels NMR-Spektroskopie sollte
die Struktur der Produkte aufgeklart werden, wodurch Riickschliisse auf den Re-
aktionsmechanismus moglich sind. Die IR-Spektroskopie sollte zur Bestimmung
des Anteils an unzerfallenem Peroxid-A genutzt werden.

Die Produkte dieser als Massepolymerisationen durchgefiihrten Verkniipfungsre-
aktion aus den verschiedenen Reaktortypen wurden miteinander verglichen, um
eine Ubertragung des diskontinuierlichen Prozesses in ein kontinuierliches Ver-
fahren zu ermoglichen. Kontinuierliche Reaktoren miissen speziell auf ein
Stoffsystem ausgelegt werden, weshalb die Entwicklungskosten dedizierter Anla-
gen fur die industrielle Nutzung hoher sind als bei Vielzweck-Batch-Reaktoren.
Aus diesem Grund werden in der Regel Massenprodukte in dieser Betriebsart
produziert, aber auch fiir kleinere Produktionsmengen kann ein solches Verfah-
ren beispielsweise aufgrund der gleichbleibenden Produktqualitat Vorteile auf-
weisen.

Als kontinuierliche Reaktortypen wurden ein Rohrreaktor und ein zur Schlaufe
geschlossener Rohrreaktor (Recycle-Reaktor) gewahlt. Bei diesen kontinuierli-
chen Reaktoren ist die spezifische Warmeaustauschfliche (Warmeaustauschfla-
che bei gleichem Volumen) wesentlich grofder als bei diskontinuierlichen Riihr-
kesselreaktoren gleicher Produktionsleistung. Bei hoherer Viskositat ist dies ein
grofder Vorteil, weshalb Rohrreaktoren haufig fiir viskose fliissige Reaktionsmas-
sen verwendet werden. Im Rohrquerschnitt eines idealen Stromungsrohrs treten
keine Konzentrations- oder Temperaturgefalle auf und die Flief3geschwindigkeit
ist ortsunabhangig. Da bei der Massepolymerisation durch die hohe Viskositat
der Produkte keine turbulente Stromung erzielt werden kann, sind hohe Reakti-
onstemperaturen von Vorteil, da die Viskositat der Reaktionsmasse dann sinkt.
Aufierdem konnen durch spezielle Geometrien, die sich durch Wicklungen des
Rohrreaktors um beispielsweise zwei parallele Achsen ergeben, Wirbelbildungen
als Sekundarstromungseffekte und folglich eine verstarkte Quervermischung er-
zeugt werden. Auf3erdem bendotigt ein gewickelter Rohrreaktor weniger Platz.

I die Bestimmung der dynamischen Viskositat 1 erfolgte bei allen durchgefiihrten Messungen
im AR-G2-Rheometer mit Kegel-Platte-Geometrie bei 40 °C
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Im diskontinuierlichen Riihrkesselreaktor konnte die erwiinschte dynamische
Viskositat im Bereich von tiber 1000 mPa s erhalten werden, wobei der Anstieg
der Viskositat wahrend der Verknilipfungsreaktion in dieser Betriebsart genauer
beobachtet wurde. Bei einer Reaktionstemperatur von 155 °C (ti/2[Peroxid-A] =
6.4 min) und einem Massenanteil von 10 % Peroxid-A erhohte sich die dynami-
sche Viskositat von 40 mPa s innerhalb der ersten Stunde auf 120 mPa s!. Nach
zwei Stunden lag sie bereits bei 920 mPa s und nach drei Stunden bei 1400 mPa s.
Zwischen ein und drei Stunden fand die grofdte Zunahme der dynamischen Visko-
sitat statt, wahrend innerhalb der ersten Reaktionsstunde nur ein geringer An-
stieg zu beobachten war. Ab drei Stunden Reaktionsdauer blieb die dynamische
Viskositat bei 1400 mPa s konstant. Bei Massenanteilen unter 10 % Peroxid-A
konnte nach fiinf Stunden Reaktionsdauer keine Viskosititserh6hung bis zu
1000 mPa s erreicht werden. Bei einem Massenanteil von 8 % lag die dynamische
Viskositat nach fiinf Stunden bei 260 mPa s. Gemessen an einer typischen freien
radikalischen Polymerisation war ein relativ hoher Anteil an peroxidischem Initi-
ator notwendig, um die gewiinschte Viskositatserh6hung zu erhalten. Als Erkla-
rung lasst sich anfiihren, dass es sich bei HOSO um ein Naturprodukt handelt,
welches neben den Hauptkomponenten wie Triglyceriden und freie Fettsauren
auch viele weitere Stoffe enthalten kann. Einige dieser Inhaltsstoffe wie Carotino-
ide oder Tocopherole kénnen als Radikalfanger wirken. Dies kann die Verkniip-
fungsreaktion verlangsamen bzw. grofdere Massenanteile des Initiators erfordern,
wenn die Verkniipfungsreaktion nach einem radikalischen Mechanismus verlauft.
Untersuchungen mit reiner Olsiure wiirden hohere Kosten nach sich ziehen, da
ein Gramm reine Olsiure derzeit iiber 30 € kostet.

Das zuvor von BRANDT entwickelte kontinuierliche Verfahren wurde in einer
Edelstahl-Rohrschlaufe (OD 18 mm, ID 15 mm) mit einer Lange von 3.5 m (V =
600 mL) oder 1.1 m (V = 200 mL) mit angeschlossener Zahnradpumpe zur Um-
walzung der Reaktionsmischung betrieben. Der Schlaufenreaktor wurde aus
wechselnden Abschnitten von geraden Rohren und 180 °-Rohrbdgen so zusam-
mengesetzt, dass die Quervermischung maximiert wurde. Zur optimalen und ho-
mogenen Warmezufuhr wurden die Schlaufe und der Pumpenkopf in ein tempe-
rierbares Heizbad eingetaucht, in dem konstante Temperaturen bis zu 170 °C rea-
lisiert werden konnten. Die Verweilzeiten wurden mit einer Dosierpumpe gere-
gelt, die die Reaktionsmischung durch den Reaktor forderte. Da es bei Versuchen
im Schlaufenreaktor immer wieder zu starker Belagsbildung bis hin zur Verstop-
fung des gesamten Rohrsystems kam, wurde in der hier vorliegenden Arbeit ein
weiteres kontinuierliches Reaktorsystem eingefiihrt. Obwohl im Doppelmantel-
Riihrkessel aus Edelstahl mit homogener Warmeverteilung nur geringe Belags-

II Angabe von zwei signifikanten Stellen fiir die dynamische Viskositat n aufgrund der Fehler-
grenze des Messgerits; gemessene Zahlenwerte in Tabellen im Anhang
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bildung zeigte, wurde in dem in der vorliegenden Arbeit entwickelten kontinuier-
lichen Verfahren das Reaktormaterial von Edelstahl zu Polytetrafluorethylen
(PTFE) gewechselt. Dies sollte die Belagsbildung vermindern.

Bei dem in der vorliegenden Arbeit entwickelten kontinuierlichen Prozess wurde
auf die Umwalzung durch eine Zahnradpumpe verzichtet. Fiir den verwendeten
PTFE-Rohrreaktor (OD = 6 mm, ID = 3 mm, V= 60 mL, L = 10 m) wurde eine heli-
kale Wicklung um ein Drahtgeriist mit einem Durchmesser von 13 cm gewahlt, da
so Dean-Wirbel induziert werden kénnen, welche zur besseren Vermischung bei-
tragen. In diesem Reaktortyp kam es nach elf (R1) bzw. sieben (R2) Versuchen zu
Verstopfungen, welche ein Aufplatzen des Rohrreaktors zur Folge hatten. Die
Verkntlipfungsprodukte, die bei Reaktionstemperaturen unter 170 °C und Dri-
cken zwischen 3 und 5 bar erhalten wurden, wiesen dynamische Viskosititen
zwischen 40 mPa s und 93 mPa s auf. Bei einer Temperatur von 170 °C, einem
Druck von 5 bar und einer mittleren Verweilzeit von 30 Minuten konnten Werte
zwischen 290 mPa s und 820 mPa s erhalten werden. Allerdings fiihrte dies eben-
falls zu Belagsbildung bis letztlich zur Verstopfung des Rohrreaktors.

Ein nachgeschalteter Reaktionsschritt im Riihrkesselreaktor konnte durch die
Erhohung der Reaktionsdauer die dynamische Viskositit der Verkniipfungspro-
dukte aus dem kontinuierlichen Rohrreaktor auf bis zu 1800 mPa s (T15) erho-
hen. Allerdings handelte es sich dadurch nicht mehr um einen kontinuierlichen
Prozess. Im diskontinuierlichen Verfahren konnte gezeigt werden, dass bei einer
Reaktionstemperatur von 160 °C eine Reaktionsdauer/Verweilzeit von zwei
Stunden benétigt wird, um eine dynamische Viskositdt von 970 mPa s zu erhal-
ten. Die mittleren Verweilzeiten im kontinuierlichen Prozess lagen jedoch bei
maximal 30 Minuten und miissten somit um mindestens zwei Stunden gesteigert
werden. Einer Realisierung durch entsprechende Verfiinffachung der Reaktorlan-
ge stand nicht allein die Belagsbildung, sondern zusatzlich der gleichfalls zuneh-
mende Druckabfall entgegen, sodass die kontinuierliche Anlage des Rohrreaktors
mit Dean-Wirbel-Vermischung komplett neu ausgelegt werden miisste.

Die Jodzahl (JZ) wurde bestimmt um, Veranderungen des Anteils an ungesattigten
Verbindungen wahrend der Verkniipfungsreaktion zu untersuchen. Die JZ von
HOSO lag bei 84 und die JZ von SO bei 134, was aufgrund des hoheren Anteils an
Linolsiaure (zweifach ungesittigt) gegeniiber HOSO mit erhohtem Olsdureanteil
(einfach ungesattigt) plausibel ist. Fir C-HOSO aus dem diskontinuierlichen
Riihrkesselreaktor (B29: cperoxia-a = 10 %, T = 160 °C, t = 4 h) lag die ]JZ bei 79.
Wurde die Verkntlipfungsreaktion im kontinuierlichen Schlaufenreaktor (K08b:
Cperoxid-a = 8 %, T = 170 °C, t = 60 min) durchgefiihrt, lag die JZ bei 80 und Ver-
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kniipfungsprodukte aus dem kontinuierlichen Rohrreaktor (T19: cperoxid-a = 10 %,
T =170°C, p = 5 bar, T = 30 min) wiesen eine JZ von 76 auf. Nach dem anschlie-
3enden Erhitzen der Produkte aus dem Rohrreaktor fiir weitere zwei Stunden auf
160 °C im Riihrkesselreaktor (Kennzeichnung *) lag die JZ bei 78*. Die Anzahl, der
an der Verkniipfungsreaktion beteiligten Doppelbindungen, ist laut der JZ-
Bestimmung sehr gering, da die JZ sonst in gréf3erem Umfang abnehmen wiirde.

Mit Hilfe der NMR-Spektroskopie erfolgte die Strukturaufklarung von HOSO und
C-HOSO. Neben den Peaks der Olsdureester, der Hauptkomponente in HOSO,
wurde im 'H-NMR-Spektrum ein Peak mit geringer Intensitat bei einer chemi-
schen Verschiebung 6 von 2.76 ppm gefunden. Dieser Peak wurde der Methylen-
gruppe zwischen den zwei Doppelbindungen des Linolsaureesters (C11; Diallyl)
in HOSO zugeordnet. Die genauere Betrachtung des Diallyl-Peaks (2.76 ppm) und
des Doppelbindungspeaks (5.34 ppm) zeigte, dass wahrend der Verkniipfungsre-
aktion die integrale Intensitiat beider Peaks abnahm. Anders als zunachst erwar-
tet, sank im Verlauf der Reaktion im Riihrkesselreaktor die integrale Intensitit
des Diallyl-Peaks von 0.44 auf 0.04 nach acht Stunden Reaktionsdauer (B34), was
einem Abfall von 91 % entsprach. Die integrale Intensitiat des Doppelbindungs-
peaks fiel von 5.97 auf 3.45, was einer Verringerung von 42 % entsprach. Im kon-
tinuierlichen Rohrreaktor (T19) konnten ahnliche Ergebnisse erzielt werden.
Hier lagen die integralen Intensititen nach neun mittleren Verweilzeiten (t =
30 Minuten) bei 0.06 (2.76 ppm) bzw. 3.40 (5.34 ppm). Auch im kontinuierlichen
Schlaufenreaktor (K08a/K08b) nahm die integrale Intensitiat beider Peaks ab.
Allerdings lagen die erhaltenen Werte hoher als in den anderen beiden Verfahren
bei 0.16 (2.76 ppm) bzw. 4.24 (5.34 ppm). Des Weiteren wurde das Verhaltnis
von mehrfach ungesattigten Fettsauren (PUFA) zu einfach ungesattigten Fettsdu-
ren (MUFA) aus der integralen Intensitat beider Peaks bestimmt. Zu Beginn der
Verkniipfungsreaktion lag das Verhaltnis PUFA/MUFA bei 7 %. Im Riihrkesselre-
aktor fiel es auf 1 %, im Rohrreaktor auf 2 % und im Schlaufenreaktor auf 4 %.
Die Ergebnisse der NMR-Spektroskopie lieferten somit keinen Hinweis auf eine
reine freie radikalische Polyreaktion an der Doppelbindung, sondern fiir eine
Verkniipfung durch Lipid-Peroxidation der Diallyl-Gruppe.

Viele Peroxide neigen in hoher Konzentration bei hoheren Temperaturen zu ex-
plosivem Verhalten, weshalb die Bestimmung ihres Massenanteils in den erhalte-
nen Produkten fiir die industrielle Anwendung wichtig ist. In der vorliegenden
Arbeit wurde der Massenanteil Peroxid-A in den Produkten mittels ATR-FTIR-
Spektroskopie bestimmt. Mit dieser Methode konnte der Initiatorzerfall schnell
untersucht werden. Nach 1.25 Stunden Reaktionsdauer im diskontinuierlichen
Rihrkesselreaktor bei 160 °C war der peroxidische Initiator demnach nahezu
vollstandig zerfallen. Im kontinuierlichen Rohrreaktor und kontinuierlichen
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Schlaufenreaktor wurde ebenfalls ein nahezu vollstandiger Zerfall des Peroxids
beobachtet. Die ATR-FTIR-Spektroskopie lieferte eine schnelle und einfache Me-
thode zur Einschatzung des Initiatorzerfalls wahrend der Verkniipfungsreaktion.

Zusammenfassend konnte im diskontinuierlichen Riihrkesselreaktor eine dyna-
mische Viskositidt im Bereich von 1000 mPa s bei einer Reaktionstemperatur ab
150 °C und einem Massenanteil von 10 % des Initiators Peroxid-A bezogen auf
HOSO erreicht werden, wobei der grofdite Anstieg der dynamischen Viskositat
zwischen ein und drei Stunden Reaktionsdauer stattfand. Im kontinuierlichen
Schlaufenreaktor wurden bei einem Massenanteil von 8 % Peroxid-A und mittle-
ren Verweilzeiten von 15 bis 60 Minuten eine dynamische Viskositat von maxi-
mal 120 mPa s erhalten. Ein Massenanteil von 10 % Peroxid-A fiihrte zu starker
Belagsbildung bis zur kompletten Verstopfung der Schlaufe. Im kontinuierlichen
PTFE-Rohrreaktor konnte bei einer Reaktionstemperatur von 170 °C, einem
Druck von 5 bar und einer mittleren Verweilzeit von 30 Minuten eine maximale
dynamische Viskositdt von 822 mPa s erhalten werden. Ein nachgeschalteter Re-
aktionsschritt im Riihrkesselreaktor zeigte, dass die dynamische Viskositdt bis
1800 mPa s erhoht werden konnte. Die Verkniipfungsreaktion konnte somit auch
in den kontinuierlichen Prozessen beginnen. Liangere Verweilzeiten in den konti-
nuierlichen Prozessen oder Mehrstufenprozessen waren in Zukunft eine Alterna-
tive, um die Umsatze der Verkniipfungsreaktion zu steigern.

Mit Hilfe der Bestimmung der JZ und der NMR-Spektroskopie konnte festgesellt
werden, dass die Verkniipfungsreaktion nicht nur an der Doppelbindung der Ol-
sdureester in HOSO stattfand. Die Bestimmung der JZ von C-HOSO aus allen Reak-
tortypen zeigte einen geringen Abfall des Doppelbindungsanteils mit fortschrei-
tender Reaktionsdauer, wobei die Unterschiede sehr gering waren. Die 1H-NMR-
Spektren der Verknilipfungsprodukte aller drei Verfahren zeigten neben der Ver-
ringerung des Doppelbindungspeaks auflerdem eine Verringerung des Diallyl-
Peaks. Anders als erwartet fand nicht ausschlief3lich eine freie radikalische Poly-
merisation an der Doppelbindung des Olsidureesters statt, sondern auch eine Lip-
id-Peroxidation an der Allyl-Position des Linolsdureesters. Offenbar fiihrt hierbei
die Erzeugung weniger lingerer Ketten zur deutlichen Erhohung der dynami-
schen Viskositat.

In Zukunft konnten die kontinuierlichen Verfahren sowohl durch weitere Auto-
matisierungen als auch durch in-line Analytik ergianzt werden. Die getrennte Do-
sierung von HOSO und Initiator wiirde das Reagieren auf Schwankungen der Pro-
duktqualitat und drohende Verstopfungen der Reaktoren erleichtern. Die Erho-
hung der Druckfestigkeit des PTFE-Rohrreaktors wiirde hohere Temperaturen
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(T>170 °C) und Dricke (p > 5 bar) erlauben. Die qualitative und quantitative
Bestimmung der Komponenten in HOSO bzw. deren Entfernung (z. B. Radikalfan-
ger) konnte eine geringere Initiatormenge ermoglichen, wobei weitere Untersu-
chungen mit unterschiedlichen mono- und bifunktionellen Initiatoren sinnvoll
wiren. Generell wire die Untersuchung von Reinstoffen (Olsdureester oder Li-
nolsdureester) zwar deutlich teurer, aber besser geeignet um vorgeschaltete me-
chanistische Untersuchungen durchzufiihren.






Abstract 9

2 Abstract

Renewable raw materials (NawaRo) are in time of shortage of fossile raw materi-
als more and more in the focus of public interest. Ecological reasons, like the
global warming and aspects of sustainability, are good arguments for the use of
NawaRo. Political motivations such as a greater economic independence of oil-
producing countries are mentionable. Due to the manifold reasons and high pub-
lic attention, NawaRo is an interesting area for research. The research of alterna-
tives for mineral oil and petroleum products play a particularly important role.
Since 2000 research has been increasing in the NawaRo area in Germany. The
efficient use and the associated raw material saving are important targets for the
future, whereby the renewability and regeneration of the raw materials has to be
considered too.

In the field of lubricants from NawaRo particularly the total loss lubrication is
interesting, for example, from chainsaws or rotary Kkilns, as well as the use of bio-
based lubricants in agricultural utility vehicles. Both the biodegradability as well
as the environmental compatibility play a big role. Moreover, in some cases, such
lubricants have better lubricating properties than those based on mineral oil. One
possibility for the production of bio-based lubricants is the peroxide-induced
linkage reaction of unsaturated fatty acid esters as they occur in vegetable oils.

The aim of this work was the investigation of the peroxide-induced linkage reac-
tion of high oleic sunflower oil (HOSO) with peroxide-A (2,5-dimethyl-2,5-di
(tert.-butylperoxy) hexane) in a discontinuous stirred tank reactor, a continuous
tube reactor and a continuous loop reactor. Since the properties of the linking
products can be influenced by the process control by the concentration profile,
different types of reactors were used and compared with one another. HOSO con-
tains a much higher proportion of oleic acid (75-90% based on total fatty acids)
compared to conventional sunflower oil SO (14-39%). Because a peroxidic initia-
tor was used, a radical reaction mechanism for chain build up was expected. The
bifunctional initiator peroxide-A is necessary, because the double bonds of the
fatty acid esters are sterically more difficult to reach than in a-olefins or vinyl
compounds. As an important characteristic feature of lubricants, the dynamic vis-
cosity m which is increased in the reaction of HOSO with peroxide-A should be
determined for the different cross-linked products (C-HOSO, crosslinked HOSO)
using the cone-plate geometry in the AR-GZ rheometer of the company TA-
INSTRUMENTS.

The dynamic viscosity should be for products of the linkage reaction at a tem-
perature of 40 °C in the range of over 1000 mPa s. HOSO shows a dynamic visco-
sity of about 40 mPa s at the same temperature. The iodine number was used to
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determine the number of olefinic double bonds. NMR spectroscopy is used to
clarify the structure of the products, which may lead to conclusions on the reac-
tion mechanism. IR spectroscopy is used to determine the proportion of un-
decomposed peroxide-A.

The products of this as bulk polymerization performed linking reaction from the
different types of reactors were compared with one another to allow a transfer of
the discontinuous process to a continuous procedure. Continuous reactors must
be laid out especially on a material system, which makes the development more
expensive for dedicated arrangements for industrial use than by multipurpose
batch reactors. For this reason, mass products are generally produced in this op-
erating mode, but such method can also have advantages for smaller production
quantities, for example the constant product quality.

A tube reactor and a loop reactor (recycle reactor) were chosen as continuous
reactor types. In the case of these continuous reactors, the specific heat exchange
area is substantially greater than in the case of discontinuous stirred tank reac-
tors with the same production output. With a higher viscosity this is a great ad-
vantage, this is one reason why tube reactors are often used for viscous liquid
reaction masses. Since no turbulent flow can be achieved in the bulk polymeriza-
tion by the high viscosity of the products, high reaction temperatures are an ad-
vantage since the viscosity of the reaction mass then decreases. In addition spe-
cial geometries such as windings of the tube reactor around two parallel axes
help vertebral formation as a secondary flow effect. Moreover, a wound pipe re-
actor needs less space.

In the discontinuous stirred tank reactor the desired dynamic viscosity could be
received in the range of more than 1000 mPa s and the increase of the dynamic
viscosity was more closely observed during the linking reaction in this mode. At a
reaction temperature of 155 °C (t1/2 [peroxide-A] = 6.4 min) and a mass fraction
of 10 % peroxide-A, the dynamic viscosity increased from 40 mPa s to 120 mPa s
within the first hour. After two hours it was at 920 mPa s and after 3 hours at
1400 mPas. The greatest increase in the dynamic viscosity took place between
one and three hours, while only a slight increase was observed within the first
reaction hour. From three hours onwards, the dynamic viscosity remained con-
stant at 1400 mPa s. With mass fractions of less than 10 % of peroxide-A a viscos-
ity of up to 1000 mPa s could not be achieved. Measured by a free-radical
polymerization, a relatively high mass fraction of initiator was necessary in order
to obtain the desired viscosity increase. It can be argued that HOSO is a natural
product which, in addition to the main components such as triglycerides and free
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fatty acids, contains many other substances. Some of these ingredients, such as
carotenoids or tocopherols, act as free-radical traps. This slows down the linking
reaction or requires bigger mass fractions of initiator. Investigations with pure
oleic acid would cause higher costs, because 1 g of pure oleic acid costs currently
more than 30 €.

The continuous process developed by BRANDT was processed in a stainless steel
pipe loop (OD = 18 mm, ID = 15 mm) with a length of 3.5 m (V=600 mL) or 1.1 m
(V =200 mL) with a connected gear pump for circulation of the reaction mixture
using straight pipes and 180 ° pipe curves. For optimum and homogeneous heat
supply, the loop and the pump head were dipped in a temperature-controlled
heating bath, in which constant temperatures up to 170 °C could be achieved. The
residence times were controlled with a metering pump since the reaction mixture
was passed through the reactor with the pump. During the attempts in the con-
tinuous loop reactor strong layers up to blockage of the whole pipe system were
built, another continuous system was introduced in this work. Although only
small layers were observed in the stainless steel stirred tank reactor with homo-
geneous heat distribution, the reactor material was changed from stainless steel
to polytetrafluoroethylene (PTFE) in the continuous process developed in the
present study. This should decrease the layer formation.

In the continuous process developed in the present study the used PTFE tube re-
actor (OD = 6 mm, ID = 3 mm, V= 60 mL, L = 10 m) with helical winding around a
wire frame (diameter 13 cm) without gear pump was selected. In this type of re-
actors, blockage occurred after eleven (R1) and seven (R2) tests, resulting in
bursting of the tube reactor. The linking products were received at a reaction
temperatures under 170 °C and a pressure between 3 and 5 bar showed dynamic
viscosity between 40 mPa s and 93 mPa s. At a temperature of 170 °C, a pressure
of 5 bar and an average residence time of 30 minutes, values between 290 mPa s
and 820 mPa s could be obtained. However, this led to deposit formation up to
the clogging of the tube reactor.

A subsequent reaction step in the stirred tank reactor was able to increase the
dynamic viscosity of the linking products from the continuous tube reactor up to
1800 mPa s (T15) by increasing the reaction time, this was no longer a continu-
ous process. In the discontinuous process, it was shown that a reaction
time/residence time of two hours is required at a reaction temperature of 160 °C
in order to obtain a dynamic viscosity of 970 mPa s. The residence times in the
continuous process were at a maximum of 30 minutes and had to be increased to
at least two hours. A realization of longer residence times would require a five-
fold increase in the reactor length. But the increasing reactor length is often ac-
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companied by pressure loss, so that the continuous installation of the tube reac-
tor had to be completely redesigned.

The iodine number (JZ) was determined to investigate changes in the proportion
of unsaturated compounds during the linking reaction. The JZ of HOSO was 84
and the JZ of SO was 134, which is logical because of its higher proportion of lino-
leic acid (double unsaturated) compared to HOSO with an increased oleic acid
amount (monounsaturated). For C-HOSO from the discontinuous stirred tank re-
actor (B29: cperoxide-a= 10%, T = 160 °C, t = 4 h) the JZ was 79. The linking reaction
in the continuous loop reactor (K08b: ¢ peroxide-a = 8%, T = 170 °C, T = 60 min) had
a ]JZ of 80 and linking products from the continuous pipe reactor (T19: cperoxide-a =
10%, T =170 °C, p = 5 bar, t = 30 min) showed a JZ of 76. After the products had
been subsequently heated for two additional hours at 160 °C in the stirred tank
reactor (marking*), the JZ was 78*. The number of the double bonds involved in
the linking reaction is very small according to the determination of JZ this would
otherwise decrease with greater extent.

The structure clarification of HOSO and C-HOSO was determined using NMR spec-
troscopy. In addition to the peaks of the oleic esters, the main component in HO-
SO, a low-intensity peak with a chemical shift é of 2.76 ppm was found in the 1H-
NMR spectrum. This peak was assigned to the methylene group (C11) between
the two double bonds of the linoleic acid ester, which also occurs in HOSO. Closer
observation of the diallyl peak (2.76 ppm) and the double bond peak (5.34 ppm)
showed that the integral intensity of both peaks decreased during the linking re-
action. Contrary to the initial expectation, after eight hours of reaction time the
integral intensity of the diallyl peak decreased from 0.44 to 0.04 (B34) in the
course of the reaction in the discontinuous stirred tank reactor. The integral in-
tensity of the double bond peak decreased from 5.97 to 3.45. Similar results were
obtained in the continuous tube reactor (T19). Here, the integral intensity was
0.06 (2.76 ppm) and 3.40 (5.34 ppm) after nine residence times (t = 30 minutes).
The integral intensity of both peaks also declined in the continuous loop reactor
(KO8a / K08b). The values obtained were higher than in the other two processes
at 0.16 (2.76 ppm) and 4.24 (5.34 ppm). Furthermore, the ratio of polyunsaturat-
ed fatty acids (PUFA) to monounsaturated fatty acids (MUFA) was determined
from the integral intensity of both peaks. At the beginning of the linking reaction,
the ratio PUFA/MUFA was 7 %. In the stirred tank reactor, it fell to 1 %, in the
tube reactor to 2 % and in the loop reactor to 4 %. The results of the NMR spec-
troscopy provided no indication of a pure radical free polyreaction at the double
bond but for a linkage by lipid peroxidation of the diallyl group.
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Many peroxides tend to have explosive behavior at high temperatures, so the de-
termination of their mass fraction in the products obtained is important for in-
dustrial application. In this work the mass fraction of peroxide-A contained in the
linking products can be determined by ATR-FTIR spectroscopy. With this method
it was not possible to study the progress of the linking reaction, but the decompo-
sition of the initiator. After 1.25 hours of reaction time, the mass fractions for re-
action at 160 °C in the discontinuous stirred tank reactor were in the range of
0 %. At the beginning of the reaction, the determined mass fraction was between
8.7 % and 9.2 %. In the continuous tube reactor and continuous loop reactor,
mass fractions of 0 % were also determined. Despite deviations, ATR-FTIR spec-
troscopy provided a fast and simple method for estimating the mass fraction of
peroxide-A in the linking products.

To conclude, a dynamic viscosity in the range of 1000 mPa s at a reaction temper-
ature of 150 °C and a mass fraction of 10 % of the initiator peroxide-A based on
HOSO could be achieved in the discontinuous stirred tank reactor. The biggest
increase in the dynamic viscosity took place between one and three hours reac-
tion time. A dynamic viscosity of maximum 120 mPa s was obtained in the con-
tinuous loop reactor at a mass fraction of 8 % peroxide-A and residence times of
15 to 60 minutes. A mass fraction of 10 % of peroxide-A resulted in very strong
layer formation up to complete blockage of the loop reactor. A maximum dynamic
viscosity of 822 mPa s could be obtained in the continuous PTFE tube reactor at a
reaction temperature of 170 °C, a pressure of 5 bar and a residence time of
30 minutes. A subsequent reaction step in the stirred tank reactor showed that
the dynamic viscosity could be increased up to 1800 mPa s. This means that the
linkage reaction has started in the continuous processes. Longer residence times
in the continuous processes or multi-stage processes would be an alternative in
the future in order to increase conversion of the linkage reaction.

With the help of the determination of the JZ and NMR spectroscopy, it could be
showed that the linkage reaction not only took place at the double bond of the
oleic acid esters in HOSO. The determination of the JZ of C-HOSO from all types of
reactors showed a small decrease in the double bond ratio with a progressive re-
action time with very small differences. The tH-NMR spectra of the linking prod-
ucts of all three methods, in addition to reducing the double bond peak, showed a
reduction in the diallyl peak. Contrary to expectations, not only free radical
polymerization took place at the double bond of the oleic acid ester but also lipid
peroxidation at the methylene group between the two double bonds of the linole-
ic acid ester. Obviously, the production of less longer chains leads to a marked
increase in the dynamic viscosity.
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In the future, both continuous processes could be supplemented by further auto-
mation as well as by in-line analysis. The separate dosage of HOSO and the initia-
tor would facilitate reacting to product quality fluctuations and imminent block-
age of the reactors. The rise of the pressure resistance of the PTFE tube reactor
would permit higher temperatures (T > 170 °C) and pressures (p >5 bar). The
qualitative and quantitative determination of the components in HOSO and/or
their removal (e.g. free-radical traps) could allow a lower amount of initiator fur-
ther investigations with different mono- and bifunctional initiators would be use-
ful. In general, the investigation of pure substances (oleic acid ester or linoleic
acid ester) would be more suitable for conducting upstream mechanistic investi-
gation.
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3 Nutzung nachwachsender Rohstoffe und Polymere in der
chemischen Industrie

3.1 Synthetische und natiirliche Polymere

Polymere begegnen uns in vielen Bereichen des alltdglichen Lebens, wobei es un-
terschiedliche Polymergruppen gibt. Bekannte Beispiele fiir die Gruppe der koh-
lenstoffbasierten synthetischen Polymere sind Polystyrole (PS), welche in ge-
schaumtem Zustand unter dem Handelsnamen Styropor® (BASF AG) bekannt ge-
worden sind. Weitere Beispiele sind Teflon® (Polytetrafluorethylen, PTFE) der E.
I. DU PONT DE NEMOURS AND COMPANY und Polyamide wie Nylon® oder Perlon®, die
als Strumpfhosenstoff verwendet werden. Fufbodenbeldge konnen aus Polyvi-
nylchlorid (PVC) gefertigt sein. Dem gegeniiber stehen die Biopolymere, welche
von Zellen synthetisiert werden und somit tberall in der Natur zu finden sind.
Proteine wie Haare oder Seide, aber auch Enzyme sind Vertreter dieser Gruppe.
Weitere Beispiele sind Polysaccharide, wie Zellulose, Starke oder Chitin. Die Nuk-
leinsauren Desoxyribonukleinsaure (DNS) und Ribonukleinsaure (RNS), welche
die Erbinformation von Zellen speichern, sind ebenfalls Biopolymere. Eine weite-
re Gruppe der Polymere stellen die technischen Biopolymere dar. Diese umfassen
Werkstoffe aus nachwachsenden Rohstoffen (NawaRo), die biologisch abbaubar
sein konnen. In diesem Bereich gibt es noch keine allgemein giiltige Definition des
Begriffs technische Biopolymere, so dass auch biologisch abbaubare erdolbasierte
Polymere oder Biopolymere, die nicht biologisch abbaubar sind, unter diesen Be-
griff fallen konnen. Interessant fiir die Forschung sind besonders technische Bio-
polymere, die sowohl aus nachwachsenden Rohstoffen hergestellt werden als
auch biologisch abbaubar sind.

Bei der Entwicklung nachhaltiger Technologien zur Produktion von technischen
Biopolymeren sollten zwolf Prinzipien der ,Griinen Chemie“ beachtet werden?:

1. Verringerung der Abfallmenge

2. Design sicherer Chemikalien/Produkte mit moglichst geringer Toxizitat
3. Design weniger gefahrlicher Synthesewege

4. Einsatz nachwachsender Rohstoffe

5. Verwendung von Katalysatoren statt stochiometrischer Reagenzien

6. Vermeidung von Derivaten

7. Maximierung der Atom-Okonomie

8. Verwendung sicherer Losungsmittel und Reaktionsbedingungen
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9. Erhohung der Energie-Effizienz
10. Design von leicht zerstorbaren Chemikalien und Produkten
11. Realzeit-Analyse zur Vermeidung von Umweltverschmutzungen

12. Minimierung des Unfallrisikos

3.2 Einsatzbereiche der nachwachsenden Rohstoffe

Zur Herstellung von Stoffen oder Erzeugung von Energie sind Rohstoffe notwen-
dig. Stammen diese aus fossilen oder mineralischen Quellen, wie Kohle, Erdol
oder Erdgas, sind sie nur in begrenztem Umfang auf der Erde vorhanden. In der
chemischen Industrie werden sie zu kohlenstoffbasierten synthetischen Polyme-
ren umgesetzt. Diese sind vielseitig einsetzbar und durch ihre Verarbeitung in der
Schmelze konnen kostengiinstig Kunststoff-Massenprodukte wie Folien, Hohl-
korper oder Formteile hergestellt werden. Kénnen die Rohstoffe jedoch nach-
wachsen, wie beispielsweise Pflanzen, ist die Quelle nahezu unerschopflich. Na-
waRo sind definitionsgemaf? daher land- und forstwirtschaftlich erzeugte organi-
sche Rohstoffe, die nicht als Nahrungs- oder Futtermittel eingesetzt werden.

Solche Rohstoffe spielen im alltidglichen Leben der Menschen bereits seit Jahrtau-
senden eine wichtige Rolle, da die Menschen zu dieser Zeit nicht in der Lage wa-
ren andere Rohstoffquellen effizient zu nutzen. Schon frith wurden Kleidungstii-
cke aus Pflanzenfasern oder Leder hergestellt und Holz als Brennmaterial ver-
wendet. Bis zum Beginn der Industrialisierung im 19. Jahrhundert waren sie die
wichtigsten Rohstofflieferanten fiir die chemische Industrie. Im Laufe der Indust-
rialisierung gewannen Kohle und Erdél immer mehr an Bedeutung. Ab etwa 1950
war Erdol, bedingt durch die giinstige Forderung und Erschliefung neuer Vor-
kommen, der wichtigste Rohstoff fiir die chemische Industrie geworden (Petro-
chemie). Auch als Energietrager nahm Erdél eine dominierende Rolle ein. Die
beiden groRRen Olkrisen 1973/74 sowie 1979/80, mit deutlich gestiegenen Ol-
preisen, lieRen die NawaRo wieder in den Fokus der Forschung und Offentlichkeit
treten.

Seit der Jahrtausendwende gewinnen die NawaRo wieder an Bedeutung, da die
Olpreise erneut gestiegen sind. Das mittelfristig erwartete globale Olférdermaxi-
mum verhilft den NawaRo ebenfalls zu mehr Interesse in der Forschung und Of-
fentlichkeit. Die mogliche Verknappung an Grundstoffen fiir die chemische In-
dustrie und von fossilen Brennstoffen sowie der hiermit einhergehende Preisan-
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stieg lassen eine Rohstoffwende notwendig werden.23 Die grofdere Unabhangig-
keit von Erdol liefernden Landern ist besonders in Notzeiten wie bei den Ener-
giekrisen oder in Kriegszeiten interessant.# Aber auch Aspekte wie die Klima-
schutz, Umweltvertriglichkeit und Nachhaltigkeit spielen bei diesen Uberlegun-
gen hinsichtlich der globalen Erwdrmung uns anderen Umweltproblemen, wie
dem Abfall, eine Rolle.35 Die Verringerung der COz-Emission und geringere Toxi-
zitat der erhaltenen Produkte sind weitere Griinde, das Potential von Naturstof-
fen nutzen zu wollen.> Daher baut man in Deutschland auf die drei Eckpfeiler
Rohstoffeinsparung, Verbesserung der Rohstoffeffizienz und erhdéhte Verwen-
dung von NawaRo. Besonders aus Pflanzen gewonnene Fette und Ole weisen das
Potential auf in einigen Bereichen die haufig eingesetzten Petrochemikalien er-
setzen zu konnen, sofern Monomere, Feinchemikalien und Polymere aus ihnen
gewonnen werden kénnen.>

Heute werden NawaRo bereits in vielen Bereichen des alltdglichen Lebens und
der industriellen Produktion eingesetzt, was der grofden Vielfalt der Natur und
somit der grofden Bandbreite an NawaRo zu verdanken ist. Die grofdte Bedeutung
haben heute pflanzliche Rohstoffe, wobei nahezu alle gangigen Nutzpflanzen auch
als NawaRo genutzt werden. Aber auch biogene Neben-, Rest oder Abfallstoffe,
wie Stroh, Melasse, Glycerin aus der Fettspaltung oder Schlachtabfille, werden als
NawaRo genutzt.2 Die Nutzung der NawaRo unterteilt sich generell in zwei grofde
Bereiche, die energetische und die stoffliche Nutzung (Abbildung 3-1).z Die ener-
getische Nutzung umfasst biogene Brennstoffe (feste Form), Biokraftstoffe (fliis-
sige Form) und Biogas (gasformig), was zur Einsparung von COz-Emissionen be-
tragen kann. Zur Energiegewinnung stehen jedoch weitere erneuerbare Energie-
trager, wie Windenergie, Wasserkraft, Solarenergie und Erdwarme als regenera-
tive Energiequellen, zur Verfligung. Der chemischen Industrie stehen fiir die stoff-
liche Nutzung als einzige Alternative zu den fossilen Rohstoffen die NawaRo zur
Verfiigung. Zur Produktion von organischen Stoffen benétigt die chemische In-
dustrie in grofdem Umfang Kohlenstoff, welches in Biomasse aus Pflanzen durch
die fotosynthetische Fixierung von Kohlendioxid zu finden ist.



18 Einleitung

4 A A
energetische -
9 stoffliche Nutzung
Nutzung
. J J
' 3\ A4 3
- Chemische
feste flissige
— " & pharma- Rohstoffe
Form: Form: gasformig: Natur- Starke und " P =
Biogener Biokraft- Biogas Holz fasern Zucker kologische || tlerischer Pflanzendle
Grund- Herkunft
Brennstoff stoff
stoffe
. S\ I\ J g/
Bienen- Tenside,
. " Leinen, Kautschuk wachs, Binde- f
Biodiesel, Bl_ogas aus Mobel, Kokos, Pharmaka, , Harz, Leder, mittel, bloge_ne
Holz, Torf A Silage und Bauholz, 9 Papier, " " : Schmier-
Bioethanol Giille Panier Jute, Sisal, Kosmetik Indigo, Seide, Linoleum,
P Baumwolle Kreide Insulin, Pharmaka, stoffe
Purpur Kosmetika
J J/ J

Abbildung 3-1: Unterteilung der NawaRo nach energetischer und stofflicher Nutzung
sowie deren Verwendung. Hervorgehoben sind die Pflanzendle, welche zum Beispiel in
Tensiden, Bindemitteln, Linoleum, Pharmaka oder Kosmetika sowie in biogenen
Schmiermitteln zu finden sind.

Die stoffliche Nutzung ist vielfaltiger und erstreckt sich auf unterschiedliche Fel-
der, wobei nur ungefahr 15 % der einheimischen Agrarrohstoffe und 60 % des in
Deutschland produzierten Holzes stofflich genutzt werden. Insgesamt werden
ungefahr 60 % der von der chemischen Industrie eingesetzten NawaRo impor-
tiertz. Im Jahr 2008 wurden in Deutschland insgesamt ungefihr 3.6 Mio.t
NawaRo stofflich genutzt.2 Die Marktanalyse von 2011 im Auftrag der
FACHAGENTUR NACHWACHSENDE ROHSTOFFE E. V. (FNR) erstellt von der MEO CARBON
SoLUTIONS GMBH zeigte, dass in der chemischen Industrie vor allem Zucker, Starke,
Cellulose, Proteine, Wachse, Harze, Glycerin sowie Ole und Fette eingesetzt
werden. Die technische Etablierung von biobasierten Produkten in der
chemischen Industrie wird bis 2020 erwartet.3 Eine Ubersicht der klassischen
Industriepflanzen zur stofflichen Nutzung ist in Abbildung 10-1 im Anhang zu
finden.

3.3 Pflanzenole in der Schmierstoff-Industrie

Einen wichtigen Bereich der NawaRo stellen die Olpflanzen dar. Pflanzenéle wer-
den nicht nur als Nahrungsmittel, sondern auch in vielen anderen Bereichen ein-
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gesetzt. Sie konnen sowohl energetisch als Biokraftstoff als auch stofflich als
Schmieréle genutzt werden. Ein anderes klassisches Anwendungsbeispiel von
Pflanzendlen ist der sehr haltbare FufSbodenbelag Linoleum>¢, dessen Bindemit-
tel hauptsachlich aus Leinél besteht. Die umweltfreundliche Alternative fiir PVC-
Fuboden wurde von WALTON? entwickelt und wird seit 1864 industriell produ-
ziert.5 Aber auch in vielen Koérperpflegeprodukten wie Shampoo, Kosmetika und
Cremes besitzen als Komponente Pflanzendl. In der Bauindustrie werden Pflan-
zenoOle zudem in Farben oder Lacken eingesetzt. Eine weitere wichtige Anwen-
dung finden Pflanzendle als Tenside in Reinigungsmitteln.24

Unter Schmierstoffen versteht man Stoffe, die zwischen Bauteilen, die aufeinan-
der reiben, die Reibung und den Verschleifs verringern sollen. Bei Betriebsbedin-
gungen sollte ein moglichst homogen an den Bauteilen haftender Film entstehen,
damit der Schmierstoff seine volle Wirksamkeit erhilt.8 Bereits im alten Agypten
wurden Wagenrader durch mit gebranntem Kalk vermischtes Olivenol ge-
schmiert.? Man unterscheidet heute zwischen fliissigen Schmierstoffen (Schmier-
olen), Schmierfetten (Schmierdlen mit Eindicker), Festschmierstoffen (Graphit)
und gasféormigen Schmierstoffen (Luft).8 Schmierstoffe dienen aber nicht nur zur
Verringerung der Reibung und zur Leistungsiibertragung, sondern erfiillen wei-
tere Aufgaben. Sie reduzieren beispielsweise den Energie- und Kraftstoffver-
brauch in der Industrie und erhéhen die Lebensdauer von Maschinen.8 Schmier-
mittel miissen auch sicherheitstechnische Aspekte wie die Schwerentflammbar-
keit erfiillen. Des Weiteren sind umweltfreundlichere Eigenschaften wie geringe
Toxizitat oder Ressourcenschonung wichtig (Tabelle 10-1).

Die Anwendungsgebiete von Schmierstoffen weisen eine grof3e Vielfalt auf (Ta-
belle 3-1). Neben den klassischen Motoren- und Getriebedlen zdhlen auch Hyd-
raulikfliissigkeiten oder Verlustschmierdle zu den Anwendungsgebieten.#8 Da
Verlustschmierstoffe in offenen Systemen wie Fahrradketten oder Kettensigen
wirken, sind in diesem Marktsegment Bioschmierstoffe besonders interessant.
Ein Teil des Schmierstoffs kann in solchen Systemen austreten und in die Umwelt
gelangen.8 Im Schienenverkehr werden Bioschmiermittel zum Schmieren von
Weichen eingesetzt und verringern Quietschgerdausche.* Sagekettendle verrin-
gern die Reibung zwischen der Sagekette und der Schiene in Motorkettensagen,
was den Verschleifd reduziert. Im Segment der Sagekettenole bilden die
Schmiermittel biogener Herkunft 80 % des Marktes. Dies ist der einzige Bereich
der Schmiermittel, in dem die biogenen den mineralischen Schmiermitteln tuber-
legen sind.8 Schmiermittel auf Basis von Pflanzendlen kénnen zum Beispiel auch
gut bei Forst- und Landmaschinen, wie Traktoren, Mahgeraten oder Holzernte-
maschinen, in Wasser- und Naturschutzgebieten eingesetzt werden, da Biosch-
mierstoffe in der Regel in gilinstigere Wassergefahrdungsklassen eingestuft
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sind.#10 Aber auch fiir die Industrie sind Bioschmiermittel zum Beispiel fiir die
Anwendung in Drehrohrofen in kontinuierlichen Prozessen interessant. Dieser
zylindrische Ofen dreht sich um die eigene Achse und findet in der Zementher-
stellung Anwendung. Das Brennen des Zementklinkers findet in den bis zu 200 m
langen Drehrohroéfen in verschiedenen Brennzonen bei bis zu 1450 °C statt. Die
Drehrohrofen, die sich mit 0.5 bis 4.5 Umdrehungen pro Minute bewegen und
eine Neigung von 2.5 % bis 4.5 % besitzen, bestehen aus Stahl und sind innen mit
feuerfestem Mauerwerk ausgekleidet.1! Der Antrieb erfolgt durch ein Zahnradge-
triebe mit Zahnkranz und Ritzelwelle.12

Tabelle 3-1: Praktische Anwendungsgebiete von verschiedenen Schmierstoffarten, wie
beispielsweise Verlustschmiermitteln.+8

Schmierstoff Anwendung

Verlustschmieroéle Kettensdgen, Fahrradketten, Kugellager, Spurkranz-
schmierung, Drehrohrofen

Motoren-/Getriebedle KFZ, LKW, Windrader

Hydraulikfliissigkeiten Bagger, Forstgerate, Schleusen, bewegliche Briicken

Metallbearbeitungséle Kiihlschmierstoffe

Multifunktionsoéle Landwirtschaftliche Nutzung

Lebensmittelvertrigliche Lebensmittelindustrie

Schmierstoffe

Schaléle Trennmittel beim Guss von Beton- und Metallteilen

Zu Beginn der Industrialisierung waren Pflanzenole wichtige Schmierstoffe, al-
lerdings wurden die Anforderungen bezliglich der Temperatur, des Drucks und
des Alterungsverhaltens im Laufe der Industrialisierung immer grofder. Auch hier
verdrangten Produkte auf Mineral6lbasis zunehmend die Pflanzendéle. Typische
Kohlenwasserstoffe auf Mineral6lbasis, die als Schmierstoffe eingesetzt werden,
sind n-Paraffine, Olefine, Acetylene und Naphthen. Weitere Verdnderungen im
Schmierstoffsektor erfolgten durch die Forschungen von MURPHY und ZISMAN13.14,
die synthetische Ester als Schmiermittel entwickelten. Im Laufe der Zeit wurden
immer mehr spezielle Additive entwickelt, die positiven Einfluss auf die physika-
lischen Eigenschaften wie Haltbarkeit und Temperaturbestiandigkeit der
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Schmierstoffe haben. Beispiele hierfiir sind Phenole als Antioxidans und Meth-
acrylsaureester-Polymere zur Pourpoint-Erniedrigung. Dadurch ist heute eine
grofde Bandbreite an Schmiermitteln mit speziell zugeschnittenen Eigenschaften
auf bestimmte Anforderungen erhaltlich. Additive werden momentan noch nicht
auf Basis von NawaRo hergestelltt, wobei die FNR erwartet, dass dies in absehba-
rer Zeit erfolgen wird.

Von der Alterung von Fetten und Olen ist die Langlebigkeit der Schmierstoffe ab-
hingig. Bei der Alterung von Olen wird es unwiderruflich geschadigt, was sowohl
bei Bioschmierstoffen als auch bei Schmierstoffen auf Mineral6lbasis stattfindet.
Das Alterungsverhalten von Schmiermitteln wird durch viele Faktoren beein-
flusst und diverse Mechanismen kénnen eine Rolle spielen. Dabei verdandern sich
sowohl chemische als auch physikalische Eigenschaften des Schmiermittels bis es
nicht mehr den technischen Anforderungen geniigt und gewechselt werden
muss.8 In Tabelle 3-2 sind die beeinflussenden Faktoren zusammengefasst.

Tabelle 3-2: Einflussgrofien, Mechanismen und Eigenschaftsanderungen beziiglich der
natiirlichen Alterung von Schmierstoffen. Die Unterteilung der Eigenschaftsdnderungen
erfolgte in physikalische und chemische.8 Weitere Informationen zu den chemischen
Kennzahlen sind dem Anhang (Tabelle 10-2).

Wasser Polymerisation Physikalische:

Temperatur Oxidation Dichte

E-Statik Hydrolyse Viskositat

Schmutz Cracken Wassergehalt

Sauerstoff Seifenbildung Farbe

Druck Additivabbau Chemische Kennzahlen:

Scherung Jodzahl
Saurezahl

Staub Verseifungszahl

Additive Peroxidzahl

_ Epoxidindex

Olmenge Pourpoint
Flammpunkt

Bis heute werden nach dem Gebrauch nur ungefahr die Halfte der Schmiermittel
tiber die Altélsammlung zuriickgewonnen oder zur Energieerzeugung weiterver-
arbeitet. Der Rest, immerhin ca. eine halbe Million Tonnen, gelangt systembedingt
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zum Beispiel durch Verdunstung oder durch Unfalle wie Leckagen in die Umwelt.
Erhohte Umweltbelastungen sind durch ungefahr 50 % der Schmiermittel zu er-
warten.# Aufgrund gestiegener Umweltauflagen und einem erhohten Umweltbe-
wusstsein sind heute daher wieder Schmierstoffe auf Basis von NawaRo interes-
sant geworden. Das Potenzial solcher ,Bioschmierstoffe” ist sehr hoch, da tiber
90 % der Schmierstoff-Produkte in allen Produktsegmenten biogener Herkunft
sein konnten.

Die Abgrenzung von Bioschmierstoffen vom Gesamtmarkt der Schmierstoffe ist
jedoch problematisch, da der Begriff ,Bio“ kein geschiitzter Markenname ist. Es
kein verbindliches EU-Umweltsiegel fiir Bioschmierstoffe, aufder der Euromarga-
rite, die 1992 als ein fiir Europa freiwilliges System zur Identifizierung umwelt-
freundlicher Produkte eingefiihrt wurde.8 Die Tabelle 3-3 zeigt die vielfaltigen
Anwendungsmoglichkeiten des Begriffs ,Bio“.3 Nach aktueller Anpassung der
FNR soll der Begriff Bioschmiermittel nur fiir Schmierstoffe genutzt werden, die
alle drei folgenden Kriterien erfiillen.3

1. erneuerbar & Herstellung aus mindestens 25 % NawaRo

2. nach OECD 301 A-F315 (entspricht ISO 14593 oder ISO 9439) zu 60 % in
10 Tagen biologisch abbaubar in H20, CO2, Salze, Biomasse, Metalloxide®8

3. nach OECD 201/202/20316-18 nicht als umweltgefahrdend eingestufts8

Tabelle 3-3: Unterschiedliche Bedeutungen des Begriffs ,Bio” im Schmierstoffsegment.3

Biologische Bedeutung ,Bio“ Beispiel

Abbaubarkeit

nachwachsend Schnell biologisch biologisch abbaubar  Rapsoél, Trimethyloltriolat
abbaubar & bio-basiert (TMP-0)

nicht- biologisch abbau- biologisch abbaubar  Diisotridecyladipat (DITA)
nachwachsend bar

nachwachsend nicht biologisch bio-basiert KW aus dem Prozess ,Bio-
abbaubar mass- to-Liquid“ (BtL)
nicht- nicht biologisch biokompatibel Weif3ol fiir lebensmittelver-

nachwachsend abbaubar tragliche Schmierstoffe
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Laut Mineral6lwirtschaftsverband e.V. lag der Inlandsabsatz von Schmierstoffen
im Jahr 2009 bei 862000t und im Jahr 2015 bereits bei 1.065 Mio t.19 Die
Schmierstoffproduktion in Europa betrug im Jahr 2015 2.477 Mio t.1° Der Ge-
samtmarkt fiir Bioschmierstoffe lag laut FNR im Jahr 2011 bei 57420 t, also bei
5.6 % Marktanteil im Bereich der Schmierstoffe. Die Bioschmierstoffe unterteil-
ten sich hierbei in drei Kategorien.20

1. laut OECD 30115 biologisch abbaubar (29810 t,2.9 %)
2. Uber 25 % NawaRo-Anteil (18510 t, 1.8 %)
3. lber 50 % NawaRo-Anteil (9100 t, 0.9 %)

Insgesamt wurden im Jahr 2011 22500 t Pflanzendle und Fette zur Herstellung
von Bioschmierstoffen verwendet, deren Herkunft in Abbildung 3-2 gezeigt ist.
Sie stammen zu jeweils 25 % aus Rapsol und tierischen Fetten. Es folgen mit 20 %
das Palmkernoél sowie mit 15 % das Palmol. Die restlichen 15 % werden aus an-
deren Rohstoffquellen erzeugt, wovon 2 % aus SO stammen.20

andere
0 Rapsol
Rizinusé| 259
5%
Palmaol
15%

tierische
Fette

Palmkernol 259

20%

Abbildung 3-2: Rohstoffquellen fiir Bioschmierstoffe im Jahr 2011. SO spielt derzeit mit
lediglich 2 % der Gesamtmenge eine untergeordnete Rolle. Hauptlieferant sind neben
dem Rapsol und Palmoélen auch tierische Fette.20

Die Marktanalyse von BOTTGER in Abbildung 3-3 zeigt positive und negative As-
pekte sowie Moglichkeiten und Gefahren im Zusammenhang mit Bioschmierstof-
fen. Neben haufig besseren Produkteigenschaften konnen durch die hohere Rein-
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heit lingere Lebensdauern und damit geringe Stillstandzeiten aufgrund von Ol-
wechselzeiten erreicht werden.# Energieeinsparungen durch geringeren Treib-
stoffverbrauch senken die Betriebskosten.2! Bei Unfillen sind sie beispielsweise
in Offshore-Windkraftanlagen schnell biologisch abbaubar und schiadigen somit
die Umwelt in moglichst geringem Maf3e.2! Vergleichsweise hohe Preise und hau-
fig fehlende Herstellerfreigaben fiir die Nutzung von Bioschmierstoffen zahlen zu
den negativen Aspekten.22

~

@sitive Aspekte

e Biologisch schnell abbaubar

¢ wenig wassergefahrdend

e Thermische Verwertung

¢ Energieeinsparung

¢ Einsparung fossile Rohstoffe

¢ Bessere Produkteigenschaften
* Wettbewerbsfahigkeit gegeben

(
L

Negative Aspekte

o Teurer als Vergleichsprodukte

¢ Fehlende Herstellerfreigaben

e ,Bio” zu unklar definiert

¢ Keine einheitlichen Regelungen

Bioschmierstoffe ]

Moglichkeiten Gefahren

e EU-Umweltsiegel zur Standardisierung * Rohstoffverfiigbarkeit

» Verbindliche Gesetzgebung schaffen

o Diskussion Gber Umweltvertraglichkeit,
Ressourcenschonung und Nachhaltigkeit

e Konkurrenz zwischen industrieller
Nutzung, Biokraftsoffen und
Nahrungsmitteln

¢ VVerminderte Umweltvertraglichkeit durch
Additive /

Kanstoﬁen

Abbildung 3-3: Marktanalyse von BOTTGER mit den wichtigsten Aspekten im Zusam-
menhang mit Bioschmierstoffen. Neben den positiven und negativen Aspekten sind
auch die Moglichkeiten und Gefahren aufgefiihrt.z2

3.4 Fette und Ole in der chemischen Industrie

Generell unterscheidet man Fette und Ole anhand ihrer Konsistenz bei Raum-
temperatur, wobei Fette eine wachsartige Konsistenz haben und fette Ole fliissig
sind. Fette Ole sind tierischer oder pflanzlicher Herkunft und bestehen aus Gemi-
schen von Fettsiuretriglyceriden. Bekannte Vertreter tierischer Herkunft sind
Rindertalg, Schweineschmalz und Fisch6l.23 Zu den pflanzliche Olen und Fetten
zahlen neben Sonnenblumendl (SO) beispielsweise Rapsol, Olivenol, Kokosfett
und eine Vielzahl weiterer Vertreter.23 Atherische Ole sind olige, wasserdampf-
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fliichtige Extrakte aus Pflanzen mit charakteristischem Geruch, wie Menthol oder
Eukalyptusol. Auf Polymeren/Copolymere aus Silizium-Sauerstoff-Einheiten ba-
sieren hingegen Silikondle, die hdufig als Warmeiibertragungsfliissigkeiten in La-
boren eingesetzt werden. Mineraldle sind Kohlenwasserstoffverbindungen, wie
Benzin, Kerosin oder Heizol, die aus Erdol oder Kohle gewonnen werden.

Die Weltjahresproduktion von Pflanzendlen aus Olpalmen, Soja, Raps, Erdnuss,
Sonnenblume, Palmkern, Olive und Kokosnuss stieg innerhalb von 25 Jahren von
68.2 Mio. t (1985)23 auf 137.3 Mio.t (2009/2010)24 um mehr als das Doppelte.
Die Nutzung dieser Fette und Ole verteilt sich auf die Bereiche Nahrungsmittel,
Futtermittel und chemische Industrie in einem Verhaltnis von 74:6:20 (2008).24.25
Der industriell genutzte Anteil ist durch die erh6hte Biodieselproduktion der letz-
ten Jahre gestiegen. Betrachtet man den derzeitigen Verbrauch der chemischen
Industrie an NawaRo nehmen pflanzliche und tierische Fette und Ole den grofiten
Anteil ein, was auf ihre vielseitigen Einsatzmoglichkeiten zuriick zu fiihren ist. Zu
den Basisprodukten der oleochemischen Industrie zdhlen in erster Linie die Fett-
sauren (< 50 %). Es folgen die Fettalkohole (25 %) sowie die Methylester der
Fettsauren (11 %) und die Fettamine (9 %).2* Die Abbildung 3-4 zeigt die grund-
legenden Strukturen der Verbindungen. Der Anteil der Methylester ist deutlich
ansteigend aufgrund der gestiegenen Menge an produziertem Biodiesel.

Abbildung 3-4: Die vier wichtigsten Olsiurederivate als Basisprodukte der oleochemi-
schen Industrie: Olsdure (1), Olsduremethylester (2), Olsaurealkohol (3) und Olsédurea-
min (4).24
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3.5 Gewinnung und Zusammensetzung von Pflanzendélen

Aus Olpflanzen werden Pflanzenéle gewonnen, welche in ihren Samen oder
Friichten als Reservestoffe gespeichert sind. Da fiir spezielle Anwendungen be-
vorzugt bestimmte Fettsduren benotigt werden, gibt es spezielle Ziichtungen, die
bereits in den Pflanzen Fettsduren in der gewiinschten Menge aufbauen.® Raps ist
in Deutschland mit Abstand die bedeutendste Olpflanze mit einer Anbauflache
von 1.37 Mio ha und 5.16 Mio t Rapssaat-Ernte (2008). Verwendung findet das
gewonnene Ol vor allem als Bioenergietriager aber auch als Nahrungsmittel, Fut-
termittel oder Grundstoff fiir die chemische und pharmazeutische Industrie.

Die Gewinnung der Pflanzendle erfolgt durch Auspressen der Samen oder Friich-
te. Die Pressung kann kalt oder heif erfolgen, wobei kalt gepresste Ole lediglich
durch Druck oder Reibung gepresst und anschlief3end filtriert werden. Es bleiben
Geruch, Farbe, Geschmack und Inhaltsstoffe wie Vitamine erhalten. Die heifde
Pressung bei 100 °C ist mit mehreren Arbeitsschritten verbunden, wobei wertvol-
le sekundare Pflanzenstoffe sowie die typische Farbe und geschmackliche Eigen-
arten verloren gehen. Dadurch sind raffinierte Ole lange haltbar und universell
einsetzbar. Zur Veredelung konnen diverse Reinigungsschritte vorgenommen
werden. Freie Fettsduren (FA) kénnen beispielsweise durch alkalische Stoffe wie
Natriumhydroxid neutralisiert werden. Die entstandene Seifenlésung enthalt ne-
ben den Salzen der Fettsduren (Seifen) auch Phospholipide, Farbstoffe und ande-
re organische und anorganische Stoffe. POYARKOVA und KUDRINAZ2¢ beschreiben
Moglichkeiten diese Abfallstoffe der Pflanzendlproduktion als Emulgatoren zu
verwenden.

Pflanzenole bestehen hautsachlich aus Estern des Glycerols. Es werden sowohl
Mono-, Di- als auch Triglyceride (Abbildung 3-5) gebildet, wobei letztere am hau-
figsten vorkommen. Sie enthalten 76 % Kohlenstoff, 13 % Wasserstoff und 11 %
Sauerstoff. Zur Veresterung stehen ungefiahr 1000 verschiedene FA zur Verfi-
gung, allerdings kommen nur 20 in grof3en Mengen vor. Jedes Pflanzendl weist
eine charakteristische Fettsdaurezusammensetzung auf, welche in Gewichtspro-
zent bezogen auf die Gesamtfettsduren angegeben werden. Einige Beispiele sind
in Tabelle 10-3 im Anhang 10.1 zu finden. Viele FA verfiigen neben ihrer IUPAC-
Bezeichnung tber einen historisch gewachsenen Namen (Tabelle 10-4). Die zur
Verfiigung stehenden FA konnen sowohl gesattigt (SFA), einfachungesattigt
(MUFA) als auch mehrfach ungesattigt (PUFA) sein und unterschiedliche Funkti-
onalisierungen aufweisen. Weitere Bestandteile in Pflanzendlen konnen Wasser,
Enzyme, Mineralien, Carotinoide, Phytosterole, Lecithine und die Vitamine A, B, D,
E oder K sein.
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Glycerin-Geriist Stearinsiure

0 X

Linolsiure Olsaure

Abbildung 3-5: Triglyceridgeriist von Pflanzendlen bestehend aus Glycerin sowie den
veresterten Fettsiuren Stearinsiure, Olsiure und Linolsdure. Stearinsdure (18:0) ist ei-
ne gesittigte Fettsaure (SFA). Olsdure (18:1) gehort zu den einfach ungesittigten Fett-
sduren (MUFA) und Linolsdure (18:2) zu den mehrfach ungesaittigten Fettsduren
(PUFA).

Einer der wichtigsten Vertreter der MUFA ist die Olsiure (Oleinsiure, (Z)-9-
Octadecensaure). Das Kohlenstoffatom der Carboxygruppe erhalt die Ziffer 1 und
die Doppelbindung befindet sich an Position 9, daher handelt es sich um eine ®-9-
Fettsaure. Durch die Z-Konfiguration der Doppelbindung entsteht ein Knick in der
Kohlenstoffkette. Fiir Nahrungsfette gilt zusatzlich die Bezeichnung als Lipid 18:1
(-9), welche die Anzahl der Kohlenstoffe und die Anzahl sowie die Lage der
Doppelbindung angibt. Die Olsidure sowie ihre Salze verhalten sich amphophil, sie
weisen sowohl hydrophile (Carboxygruppe) als auch lipophile (Kohlenwasser-
stoffkette mit Doppelbindung) Eigenschaften auf. Im Vergleich dazu handelt es
sich bei Linolsdure (18:2, (Z,Z)-Octadeca-9,12-diensdure), um eine mehrfach un-
gesattigte Fettsdure (PUFA) mit zwei Doppelbindungen. Diese befinden sich an
den Positionen 9 und 12, weshalb es sich um eine ®-6-Fettsaure handelt. Zwi-
schen den beiden in Z-Konfiguration ausgerichteten Doppelbindungen befindet
sich eine reaktive Methylengruppe an Position C11, welche von FAUHL27 Diallyl-
Gruppe genannt wurde. Im Folgenden wird diese Gruppe als Diallyl-Gruppe be-
zeichnet. In Abbildung 3-6 sind die beiden Fettsdauren und ihre funktionellen
Gruppen dargestellt.
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Abbildung 3-6: Vergleich der funktionelle Gruppen von Olsiureestern und Linolsiu-
reester. Olsiureester verfiigen iiber eine veresterte Carbonylgruppe sowie eine Doppel-
bindung. Linolsdureester verfiigen neben der veresterten Carbonylgruppe iiber zwei
Doppelbindungen. Zwischen den beiden Doppelbindungen der Linolsdureester befindet
sich laut FAUHL?? eine reaktive Diallyl-Gruppe.

Sonnenblumendl wird aus den Samen der einjahrigen Sonnenblume (Hellanthus
annus) gewonnen. Sie stammt aus Nordamerika, wo die Samen bereits von den
Indianern als Nahrungsmittel verwendet wurden. Im 16.Jahrhundert brachten
die Spanier die Sonnenblume als Zierpflanze nach Europa. Erst ab ca. 1830 wurde
sie in Siidrussland als Ollieferant genutzt. Verwendung findet SO heute als Nah-
rungs- oder Futtermittel, in Biokraftstoffen, Farben, Lacken oder Weichmachern.®
Der Olgehalt in den Sonnenblumenkernen wurde durch Ziichtung auf 50 % er-
hoht. Die Dichte von SO liegt bei 0.93 g/cm3 (15 °C)28. Die kinematische Viskositat
liegt bei 69 mm2/s (20 °C)28. Der Schmelzpunkt liegt im Bereich von -16 bis -18
°C28 und der Flammpunkt bei liber 220 °C28. Die Jodzahl variiert zwischen 118 -
14428 je nach Zusammensetzung. Neuziichtung mit deutlich erhéhtem Olsdure-
gehalt und geringem Anteil an gesattigten Fettsduren, sogenannte High-Oleic-
Sonnenblumendle (HOSO), werden vor allem im Non-Food-Sektor eingesetzt und
seit Mitte der 90er Jahre in Europa angebaut. Es handelt sich hierbei um keine
gentechnischen Veranderungen, sondern lediglich um eine Neuziichtung.23 Der
Olsauregehalt liegt in diesen Ziichtungen bei bis zu 90 %. Durch den geringen An-
teil an PUFA ist es besonders hitze- und oxidationsstabil. HOSO werden bei-
spielsweise im Bereich der Hochleistungsschmierstoffe eingesetzt.? Die Dichte
von HOSO liegt bei 0.92 g/cm3 (20 °C).2% Der Flammpunkt liegt bei iber 287.7 °C
im offenen Tiegel.



Stand der Forschung 29

4 Stand der Forschung

4.1 Entwicklungen des Forschungsgebietes

Die Massepolymerisation von Fettsaureestern mit peroxidischen Initiatoren in
Ruhrkesselreaktoren wurde bereits in unterschiedlichen Patenten beschrieben.
Die Anfertigung dieser Arbeit erfolgte insbesondere auf Grundlage von zwei Pa-
tenten. Im US-Patent (US 4327030 A)30 der Firma EMERY INDUSTRIES aus dem Jahr
1982 wurde die Dimerisierung von mehrfach ungesattigten Fettsaureestern mit
organischen Peroxiden, sowie deren Abtrennung durch fraktionierte Destillation
beschrieben. Ein weiteres Patent wurde in Deutschland im Jahr 2009 der Firma
KLUBER LUBRICATION Miinchen KG31 unter dem Titel ,Schmierstoffzusammenset-
zung auf der Basis natiirlicher wund nachwachsender Rohstoffe”
(DE 102009022593 A1) erteilt. Beide Patente liefern fundierte Rahmenbedin-
gungen unter denen peroxidisch-induzierte radikalische Polymerisationen von
Fettsduren und Fettsaureestern stattfinden konnen. Auf Grundlage dieser beiden
Patente sollte ein Transfer der peroxidisch-induzierten Verkniipfungsreaktion
von einem diskontinuierlichen Verfahren in ein kontinuierliches Verfahren erfol-
gen. Ziel der Verkntipfungsreaktion sollte eine deutliche Erh6hung der Viskositat
von 40 mPa s des HOSO auf einen Wert in den Bereich von tiber 1000 mPa s sein,
so dass der Einsatz als bio-basiertes Schmiermittel moglich ware.

Beide Patente dienten als Grundlage fiir die von BRANDT angefertigte Diplomar-
beit, welche sich mit der , Entwicklung eines Verfahrens zur kontinuierlichen Po-
lymerisation von hochdélsaurehaltigem Sonnenblumendl in einem Schlaufenreak-
tor“32 befasste. Laut der dort festgelegte Rezeptur wurde der Initiator Peroxid-A
mit einem Massenanteil von 10 % bezogen auf das Monomer (HOSO) verwendet,
da so das qualitativ beste Produkt mit der gewiinschten dynamischen Viskositat n
von liber 1000 mPa s (bei 40 °C) erzeugt werden konnte.

Auch an anderen Hochschulen wurde in den letzten Jahren in dieser Richtung ge-
forscht. An der RWTH AACHEN UNIVERSITY wurde beispielsweise in der Dissertati-
on von EICHHOLZ33 im Jahr 2007 zum Thema , Prozessorientierte Untersuchungen
zur Schmierstoffsynthese basierend auf Olsduremethylester und Glycerintrioleat*
ein weiterer Baustein zur Entwicklung von Bioschmierstoffen auf pflanzlicher
Basis gelegt. Veroffentlichungen von BAUMANN et al.23 aus 1988 sowie von BIER-
MANN et al.2434 von 2000 und 2011 liefern hingegen Ubersichtsartikel iiber Syn-
thesen von Fetten und Olen aus NawaRo fiir die chemische Industrie. Diese zeigen
unterschiedliche Moglichkeiten fiir Reaktionen mit Triglyceriden und deren Fol-
geprodukten zu verschiedensten Erzeugnissen.
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Die Pflanzenodlhartung ist bereits aus wissenschaftlichen Artikeln der 1930er bis
1950er Jahre bekannt. Besonders die Arbeiten der Arbeitsgruppe um
KAUFMANN35-37 sind hier zu erwdahnen. AUER38 beschreibt 1926 die ,Polymerisati-
on bei dem Trocknungsvorgang und bei der Eindickung fetter Oele“. Die Raum-
struktur solcher Olmolekiile beschreibt SCHEIFELE3? 1937. Die katalytische Poly-
merisation von Fettsduren mit Fluorwasserstoff und Bortrifluorid wurde dann
1952 von CROSTON et al.#0 untersucht. Bis zur Mitte des 19. Jahrhunderts gab es
jedoch nur wenige Moglichkeiten um Polymere analytisch nachzuweisen und auf-
zuklaren. In den spdten Jahren der 1950er kam es durch die Etablierung der Gel-
permeationschromatographie (GPC) zu grofden Fortschritten in diesem Bereich.

Ab den 1960er Jahren folgte eine lange Phase mit sehr wenigen Veroffentlichun-
gen im Bereich der Verkniipfung von Pflanzendlen. Dies ist durch das grofde Inte-
resse der chemischen Industrie im Mineraldlsektor zu erklaren, wodurch auch die
Forschung vorzugsweise in diesem Gebiet erfolgte. Forschungen dieser Jahre be-
schiftigen sich eher mit Pflanzendlen insbesondere auch SO fiir den Einsatz als
Lebensmittel beispielsweise zum Frittieren. Dort spielen die Oxidationsstabilitat
sowie die Polymerbildung durch Erhitzen eine entscheidende Rolle. Die Hydrie-
rung von SO fithrt zur Erhéhung Olsaure-Anteils um wenige Prozentpunkte. Wih-
rend des Erhitzens iiber mehrere Stunden verringert sich jedoch der Anteil an
ungesattigten Fettsduren in SO, wie MORRISON et al. 1978 beschreiben.4!

Durch das grofiere offentliche Interesse an NawaRo, sind ab Anfang der 1990er
Jahre mehr wissenschaftliche Artikel in diesem Bereich zu finden. Ein Beispiel ist
die Veroffentlichung von SCHWARZ et al.#2 im Jahr 1993. Diese beschreibt Untersu-
chungen zur Polymerisation von Fettsdauren aus Pflanzendlen, hier Rapsoél, mit
dem mineralischen Katalysator Bentonit zu Dimeren, wodurch die Viskositat auf
bis zu 200 mPa s gesteigert werden konnten. Dies beruht auf Untersuchungen
von PASCHKE#3 aus dem Jahr 1964 zur Herstellung Dehydro-Dimeren aus Methyl-
oleat mit Di-tert.-butylperoxid. PASCHKE schlagt in seiner Veroffentlichung einen
radikalischen Reaktionsverlauf vor, wobei die Dimerisierung von Methyloleat an
den Positionen 8, 9, 10 oder 11 als C-C-Verkniipfung verlaufen kann.

Eine weitere Arbeit zum Thema Oxidation von SO veroffentlichte TUPOTILOV#44
2006. Mit atmospharischem Sauerstoff konnen demnach bei 90 - 150 °C tuiber
mehrere Stunden Oligomere, hauptsachlich Di- und Trimere, der Triglyceride er-
halten werden. Die gebildeten intermolekularen Bindungen sind entweder Dial-
kylperoxid-Bindungen -C-O-0-C- oder Ether-Bindungen -C-O-C-. Durch thermi-
sche Polymerisation bei 250 - 300 °C mit eingeschrankter Sauerstoffzufuhr er-
folgt zwar ebenfalls die Bildung von Di- und Trimeren der Triglyceride, allerdings
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erfolgt die Bindungsbildung hier in erster Linie durch -C-C-Bindungen. Die auto-
xidative Polymerisation von SO verlauft Kkinetisch laut TOPALLAR* nach
1. Ordnung. Die erhaltenen Werte fiir die dynamische Viskositat liegen bei nicht-
hydriertem SO (25 % Olsdure, 64 % Linolsdure) héher als bei der hydrierten Va-
riante (77 % Olsiure, 10 % Linolsiure), da in nicht-hydriertem SO mehr ungesat-
tigte Verbindungen vorliegen. Die in der Veroffentlichung von TOPALLAR#S erhal-
tenen Werte fiir die dynamische Viskositit liegen allerdings im Bereich von
40000 mPa s und somit deutlich hoher als fiir die vorliegende Arbeit erwtinscht.

Betrachtet man die mogliche Anwendung als Schmiermittel genauer, findet man
beispielsweise Copolymere aus SO mit Methylmethacrylat (MMA), Decylacrylat
(DA) oder Styrol, welche als Viskositatsindex-Verbesserer fiir Schmierole einge-
setzt werden konnen. Hierbei geht es in erster Linie um die Erhéhung der biolo-
gisch abbaubaren Anteile in Schmierdlen. Vergleichende Untersuchungen mit den
entsprechenden Homopolymeren von GHOSH et al.#647 aus 2010 und 2011 zeigen,
dass die Erhohung der Additivkonzentration auch zu einer Erhéhung des Viskosi-
tatsindex fiihrt, unabhingig von der Art des Additivs. Der Viskositidtsindex fiir die
Copolymere lag allerdings etwas hoher als flir die Homopolymere. Die thermische
Stabilitat wird durch den Einbau der Monomere MMA, DA und Styrol in das SO
erhoht und ist proportional zum Anteil des Monomers. Parallel wurden in der
Arbeitsgruppe auch Copolymere aus MMA und Styrol“8 sowie aus Dodecylacrylat
(DDA) oder Isodecylacrylat (IDA) mit a-Pinen#? fiir den Einsatz in Schmiermitteln
synthetisiert und charakterisiert.

4.2 Oleochemische Reaktionen im Uberblick

4.2.1 Herstellung von oleochemischen Basischemikalien

Die klassischen oleochemischen Reaktionen finden bevorzugt an den Ester-
funktionen der Triglyceride statt. So wird beispielsweise die Hydrolyse mit Was-
ser in die freien Fettsduren (FA) und Glycerin hauptsachlich durch kontinuierli-
che Hochdruckspaltung bei 55 bar und 260 °C im Rohrreaktor mit einer mittleren
Verweilzeit von bis zu zweieinhalb Stunden betrieben. Typische Rohrreaktoren
fir diese Anwendung haben bei 25 m Linge eine Durchmesser von 1 m.50 Der
Spaltgrad betragt bei diesen Bedingungen auch ohne Katalysator 99.5 %. FA wer-
den am Kopf der Kolonne abgezogen und das Glycerin-Wasser-Gemisch befindet
sich am Boden der Kolonne. Enzymatisch ist die Spaltung der Triglyceride eben-
falls moglich. Das selektive aber auch kostenintensivere Verfahren wird mit Lipa-
sen durchgefiihrt. Die Auftrennung der FA in Siedeschnitte erfolgt durch Destilla-
tion und Rektifikation. Allerdings ist es sehr aufwendig, jede einzelne FA zu erhal-
ten, was den hohen Preis der reinen FA erklart.>!
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Die Umesterung zu Fettsduremethylestern (FAME) kann im Rohrreaktor mit ei-
nem Uberschuss an Methanol erfolgen. Bei 240 °C und bis zu 90 bar erfolgt die
Umesterung in Gegenwart eines sauren oder basischen Katalysators. Uberschiis-
siges Methanol wird im Anschluss destillativ abgetrennt und in den Reaktor zu-
rickgefiihrt.5?

Durch Hydrierung koénnen Fettalkohole entstehen, die zu Tensiden umgesetzt
werden konnen. Technisch erfolgt dies aus FA oder FAME in kontinuierlichen
Festbettreaktoren. Methylester werden beispielsweise mit grof3em Wasserstoff-
Uberschuss an heterogenen Kupferchromitkatalysatoren bei 250 °C und 200 bis
300 bar hydriert. In Abscheidern kann dann der Wasserstoff von den fliissigen
Komponenten getrennt werden und zuriick in den Reaktor geleitet werden. Die
Fliissigphase aus Methanol und Fettalkoholen kann mittels Destillation aufge-
trennt werden.>! Sowohl bei der Hydrierung als auch bei der Umesterung der
Triglyceride wird Glycerin erzeugt, dessen anfallende Menge sich besonders
durch die gestiegene Menge an produziertem Biodiesel erh6ht hat.5! Die Anwen-
dungsgebiete der vier Komponenten FA, FAME, Fettalkohole und Glycerin sind in
Tabelle 4-1 zusammen gefasst.

Tabelle 4-1: Ubersicht der Produkte FA, FAME, Fettalkohole und Glycerin der oleoche-
mischen Industrie und deren breite Anwendungsgebiete5!

Produkte Anwendung

FA Seifen, Wasch- & Reinigungsmittel, Kunststoffe, Schmiermittel, Kautschuk,
Kosmetika, Farben, Beschichtungen

FAME Wasch- & Reinigungsmittel, Kosmetika, Biodiesel

Fettalkohole Wasch- & Reinigungsmittel, Mineral6ladditive, Kosmetika, Textil- & Papier-
industrie

Glycerin Pharmaka, Kosmetika, Kunstharze, Kunststoffe, Zahnpasta, Tabak, Nah-
rungsmittel, Celluloseverarbeitung, Frostschutzmittel, Schmierstoff, Futter-
mittel

4.2.2 Reaktionen der Doppelbindung von Fettsauren und deren Derivaten

Bedeutende Reaktionen an den C-C-Doppelbindungen den ungesattigten FA sind
beispielsweise die Epoxidierung, Sulfonierung, Hydrierung, Isomerisierungen
und oxidative Spaltungen.5 Obwohl die meisten Pflanzendle ungesattigte FA ent-
halten, werden industriell weniger als 10 % der Reaktionen an der Doppelbin-



Stand der Forschung 33

dung durchgefiihrt.23 Hydrierungen von Doppelbindungsanteilen werden im gro-
f3en Mafdstab bereits nickelkatalysiert durchgefiihrt. Dies fiihrt zur Erh6hung des
Schmelzpunktes sowie zur Stabilitats- und Farbverbesserung der ungesattigten
Fette und Ole. Selektive Hydrierungen sind dabei nur eingeschrankt méglich.23
Ein anderer Bereich kann unter dem Begriff Oxidationen zusammengefasst wer-
den. Der Schwerpunkt hierbei liegt bei der Epoxidierung, Bishydroxylierung und
oxidativen Spaltung der Doppelbindung, aber auch Autooxidation oder Photooxi-
dation sind moglich.24 Die Epoxidierung kann in diesem Zusammenhang auch als
Additionsreaktion eingestuft werden und erfolgt industriell bevorzugt mit Hilfe
des In-situ-Perameisensdureverfahrens.5253 Durch die anschlief3ende Reaktion
mit Nukleophilen, kann eine grof3e Produktpalette erhalten werden.3+

Auch die Knilipfung neuer C-C-Bindungen, wodurch Polymere erzeugt werden
konnen, ist moglich. Man unterscheidet zwischen pericyclischen, ionischen, radi-
kalischen und iibergangsmetallkatalysierten Additionen.2* Beispiele fiir pericycli-
sche Reaktionen sind die DIELS-ALDER- und die En-Reaktion.?* Polymerisationsre-
aktionen durch die thermische [2+4]-Cycloaddition (DIELS-ALDER-Reaktion) von
ungesattigten Fettsdureestern werden grofdtechnisch durch die Umsetzung von
Maleinsdure moglich.23 Zu den ionischen Additionen gehoéren Lewis-Saure-
induzierte kationische Additionen, wobei als starke Lewis-Saure haufig Alumini-
umchlorid (AlCI3) eingesetzt wird, wie beispielsweise bei der FRIEDEL-CRAFTS-
ACYLIERUNG. Die klassische radikalische Zinnhydrid-Chemie mit Tributylzinnhyd-
rid kann bei anspruchsvollen mittelstandigen und elektronenreichen Doppelbin-
dungen nicht verwendet werden. Mit Mangan(IlI)-acetat oder Kupfer kénnen sie
jedoch initiiert werden.3* Im Bereich der tibergangsmetallkatalysierten Additio-
nen konnen auch Trimerisierungen von Alkinfettstoffen beispielsweise mit Palla-
dium/Kohlenstoff-Katalysatoren stattfinden.

Eine weitere libergangsmetallkatalysierte Reaktionsart stellt die Olefinmetathese
zur Herstellung spezieller Olefine und Polymere dar, welche sowohl an gesattig-
ten als auch ungesattigten Fettsdureestern erfolgen konnen.2¢ Sie findet in der
industriellen Petrochemie Anwendung, ist jedoch durch die geringe Belastbarkeit
der Katalysatoren bis heute eingeschrankt. Die fortschreitende Entwicklung von
gegenuber funktionellen Gruppen toleranten Katalysatoren durch GRUBBS5455 und
andere, rickt den Einsatz in der Oleochemie immer mehr in den Fokus der For-
schung. Die Erzeugung endstdndiger, reaktiver Doppelbindungen kann so er-
reicht werden. Auch die direkte Synthese von Polymeren mit Hilfe der Olefinme-
tathese ist durch die acyclische Dienmetathese (ADMET) und die acyclische Tri-
enmetathese (ATMET) bereits verwendet worden. LAROCK56-58 et al. veroffentlich-
ten als erste die Synthese von Harzen aus Sojaél mit ADMET-Polymerisation.24
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Zusatzlich sind auch enzymatische Reaktionen zum Beispiel mit Lipasen maoglich.
Diese Biokatalysatoren werden beispielsweise von modifizierten Mikroorganis-
men zur Umsetzung von Fetten und Olen verwendet. Fette und Ole sind die natiir-
lichen Substrate von Lipasen, benotigen keine Cofaktoren und zeigen Chemo-,
Regio- und Stereoselektivitiat. Solche Lipasen sind kommerziell erhaltlich und
werden zur Synthese von einfachen Estern wie Cetylricinoleat in der Kosmetik-
branche bereits im industriellen Maf3stab genutzt.24

4.3 Reaktionen zwischen Fettsaureestern und Peroxiden.

4.3.1 Verkniipfung von Fettsdureestern und Peroxiden durch Polymerisa-
tion

4.3.1.1 Allgemeine Ubersicht der Polymerisationsreaktionen

Unter dem Begriff Polymerisation versteht man eine chemische Reaktion, bei der
fortlaufend Monomere an eine wachsende Polymerkette addiert werden. Die ent-
stehenden Makromolekiile sind aus Wiederholungseinheiten aufgebaut. Polyme-
re bestehen in der Regel nicht aus identischen Makromolekiilen, sondern die An-
zahl der Wiederholungseinheiten sowie die daraus resultierend Molmasse sind
unterschiedlich. Man unterscheidet Polymerisationsreaktionen nach ihrem kine-
tischen Verlauf in Stufen- und Kettenwachstumspolymerisationen. Mechanistisch
konnen Stufenreaktionen in Polykondensationen und -additionen unterschieden
werden. Die Kettenwachstumsreaktionen unterteilen sich in vier verschiedene
Mechanismen. Neben der radikalischen Polymerisation sind auch kationische,
anionische und koordinative Polymerisationen moglich. Es gibt neben der Masse-
oder Substanzpolymerisation auch die Losungs-, Emulsions- und Suspensionspo-
lymerisation.

4.3.1.2 Mechanismus der freien radikalischen Polymerisation>°

Bei kontinuierlichen radikalischen Polymerisationen werden in der Regel Rein-
stoffe als Monomere eingesetzt. Dies ist bei unverarbeiteten Naturprodukten wie
Pflanzenoélen als Ausgangstoffen jedoch nicht der Fall. Homogene Gemische wie
Pflanzenole bestehen aus vielen unterschiedlichen Komponenten da neben den
verschiedenen FA und deren Triglyceriden auch Vitamine, -Carotinoide, Lecithi-
ne, Wasser und weitere Komponenten zu finden sind. Diese kommen in unter-
schiedlichen Mengen vor und beeinflussen sowohl die Eigenschaften und als auch
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die Reaktivitdt. So kann Vitamin E beispielsweise als Radikalfanger wirken und
den Start der radikalischen Reaktion verlangsamen.

Im ersten Schritt der kontinuierlichen radikalischen Polymerisation erfolgt die
Initiierung. Es kommt es zur homolytischen Spaltung einer kovalenten Bindung
im Initiator zu zwei Radikalen, wobei die Spaltung in der Regel nicht an C-C-
Bindungen stattfindet, sondern wie bei den organischen Peroxiden zwischen den
beiden Sauerstoffatomen. Der Zerfall kann sowohl thermisch als auch durch
Strahlung oder Redoxreaktionen ausgeldst werden. Die relative Stabilitat der ent-
stehenden Radikale ist fiir den Reaktionsstart ebenso wichtig wie die tempera-
turabhangige Halbwertszeit t1/2 der Zerfallsreaktion des Initiators (Gleichung 1).

ti2=1In2/kq Gleichung 1
t1/2: Halbwertszeit
kq: Geschwindigkeitskonstante der Initiierungsreaktion

Die Abbildung 4-1 zeigt die Initiierung der Reaktion. Sie verlauft deutlich langsa-
mer als die Kettenstartreaktion und ist somit der geschwindigkeitsbestimmende
Schritt. Die Zerfallsgeschwindigkeit des Initiators verlauft 1. Ordnung (Gleichung
a). Nicht jedes der Radikale ist vollstandig wirksam, da einige auch anderweitig
abreagieren oder rekombinieren konnen (Gleichung b). Der Wirkungsfaktor f fiir
die Kettenstartreaktion liegt unter eins, typischerweise im Bereich von 0.5 bis 0.8
abhingig von der Viskositat. Die Gleichung (c) stellt die sinkende Initiatorkon-
zentration als Funktion der Zeit dar.

Initiierung: ( Kinetik )
|—] ——» 2 | Kq
|2 — D|e
i I,: Initiator : vy = -d[l1/dt = k[l a
! |+ Initiatorradikal ! a = ~dlljdt = kell] (@
i Vq : Reaktionsgeschwindigkeit Initiierung 5 = AoVt =
|t Zeit ! Ry = d[IF)/dt = 2fky4[l] (b)
' kq:Geschwindigkeitskosntante Initiierung
+ Ry : Erzeugungsrate aktive Radikale . [11 = [1lo exp (-K4t) (c)
v f: Wirkungsfaktor AL )

Abbildung 4-1: Ubersicht der Intiierungsreaktion der freien radikalischen Polymerisa-
tion. Gleichung (a) dient zur Berechnung der Reaktionsgeschwindigkeit vq4. Die sinkende
Initiatorkonzentration wird durch Gleichung (c) berechnet. Zur Bestimmung der Erzeu-
gungsrate reaktiver Radikale (Gleichung b) muss der Wirkungsfaktor (f<1) mit in die
Rechnung einbezogen werden.
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Wahrend der in Abbildung 4-2 schematisch dargestellten Kettenstartreaktion
werden Primarradikale gebildet, indem ein Initiatorradikal an ein Monomer anla-
gert. Dieser Reaktionsschritt erfolgt 2. Ordnung, da die Reaktionsgeschwindigkeit
vi sowohl von der Konzentration der Initiatorradikale [I] als auch von der Mono-
merkonzentration [M] abhangig ist (Gleichung d).

'd N Y

Kettenstartreaktion: Kinetik
ki
H H R H o+ M Re
Re >:___< H : .:
X Y X Y vi=dRyJdt=kMII]  (d)
M : Monomer

v; : Reaktionsgeschwindigkeit Kettenstartreaktion ,
k;:Geschwindigkeitskosntante Kettenstartreaktion ;
Ry : Primarradikal

Abbildung 4-2: Schematische Darstellung der Kettenstartreaktion. Sie verlauft 2. Ord-
nung, da die Reaktionsgeschwindigkeit sowohl von der Monomerkonzentration als auch
von der Konzentration der Initiatorradikale abhangig ist. Die Formel (d) zeigt das zuge-
horige Geschwindigkeitsgesetz.

Bei der Wachstumsreaktion (Abbildung 4-3) werden weitere Monomere an das
Primarradikal addiert. Die Geschwindigkeit der Propagation entspricht sowohl
der Polymerisationsgeschwindigkeit als auch der Monomerverbrauchsgeschwin-
digkeit. Dieser Reaktionsschritt 2. Ordnung ist sowohl von der Monomer- als auch
der Polymerradikalkonzentration abhdngig (Gleichung e) und kann sich unter
Umstanden viele tausend Mal wiederholen bis ein langkettiges Polymer entstan-
den ist.
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's ~

Wachstumsreaktion:

R H H H R HH H 4 H
O
X Y X Y X ¥y x Y %

1/ ml
/. /
A N\ HV IJ' N
X X Y X Yn_')_(1 Y

Kinetik :
kp HRY;

Re + M R..e » - Reaktionsgeschwindigkeit Wachstumsreaktion
i > Rin

5 k,:Geschwindigkeitskosntante Wachstumsreaktion
_ ' R : Radikal der Kettenlange i
vp = dM)/dt = 2 k,[RIM]  (€) : ;

Abbildung 4-3: Reaktionsgleichungen zur Kettenwachstumsreaktion der freien radika-
lischen Polymerisation und die zugehorige Gleichung zur Bestimmung der Reaktionsge-
schwindigkeit v.

Im letzten Schritt kommt es zum Kettenabbruch, welcher sowohl durch Kombina-
tion als auch Disproportionierung erfolgen kann (Abbildung 4-4). In beiden Fal-
len findet eine bimolekulare Reaktion zwischen zwei Polymerradikalen statt. Bei
der Kombination addieren zwei Radikale der Kettenldange i bzw. j zu einem Poly-
mer der Kettenlange i+j. Bei der Disproportionierung kommt es ebenfalls zur Re-
aktion von zwei Radikalen der Kettenldngen i und j. Allerdings erfolgt in diesem
Fall anstatt der Addition die Abstraktion eines H-Atoms von einem der beiden
aktiven Radikalenden. Es entstehen zwei stabile Polymere, wobei eins gesattigt
und eins ungesattigt ist. Die Geschwindigkeit der Kettenabbruchreaktion v (Glei-
chung f) ist quadratisch von der Polymerradikalkonzentration und der Ge-
schwindigkeitskonstanten k: abhangig. Da unerwiinschte Abbruchreaktionen
durch Inhibitoren wie Luftsauerstoff erzeugt werden kénnen, wird meistens un-
ter Schutzgasatmosphire gearbeitet. Inhibitoren wie Hydrochinon oder Nitro-
benzol konnen aber auch bewusst eingesetzt werden, um Polymerisationsreakti-
onen abzubrechen oder ganz zu verhindern, was zur Lagerung von Monomeren
notwendig sein kann. Durch Erhohung der Initiatorkonzentration oder die Auf-
reinigung der Monomere kann die Wirkung dieser Inhibitoren aufgehoben wer-
den.
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g N A
Kettenabbruch durch Kombination: Kettenabbruch durch Disproportionierung:
R H H A
H /.
2 H——ll l ! <. SRR B BN
X Y
X Y X Y voX

R H H Y X Y X R H H H
AR

X Y X H HH R X Y X v
g AN y,
4

Kinetik
Kic Kid
Ri. + RJ'_} Pi+j Ri. + Rj._’h Pi+ Pj
vy = d[ReJ/dt = XX 2k [Rie][Rje] (f)
i

v; : Reaktionsgeschwindigkeit Terminationsreaktion

k; .:Geschwindigkeitskosntante Termination durch Kombination ‘
i ki 4 : Geschwindigkeitskonstante Termination durch Disproportionierung :
i P : Polymer :

Abbildung 4-4: Kettenabbruchreaktionen der freien radikalischen Polymerisation. So-
wohl die Kombination zweier Radikale als auch die Disproportionierung zweier Radika-
le sind moglich. Letzteres fithrt durch Abstraktion eines H-Atoms von einem der reakti-
ven Radikalenden zu zwei stabilen Polymeren, wobei eins gesattigt und eins ungesattigt
ist.

Im Bereich der radikalischen Polymerisation wurden in den letzten Jahren be-
sonders die kontrollierte oder lebende freie radikalische Polymerisation (CLRP)
untersucht. Der kontrollierte Einbau von Styrol in Ole wurde beispielsweise be-
reits mit Hilfe der RAFT-Technik (reversible addition-fragmentation chain trans-
fer) durchgefiihrt.60 Dazu wurden zunachst die Triglyceride von SO mit Hilfe von
Glycerin und Calciumhydroxid in Mono- und Diglyceride uberfiihrt. Diese wurden
mit 4,4‘-Azobis-(4-cyanopentansdure)chlorid zu einem o6lbasierten Makroinitia-
tor (MI) umgesetzt. Die Umsetzung dieses MI mit Styrol erfolgte durch den Zusatz
von Phenacylmorpholinodithiocarbamat als RAFT-Agens. Nachdem der Ol-Anteil
in den Polymeren durch die Reaktion mit primaren Radikalen aus dem MI erhoht
wurde, wurden oOlreiche Polymere mit sehr guten Filmeigenschaften und enger
Molekulargewichtsverteilung erhalten.
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4.3.1.3 Unterteilung des Polymerisationsablaufs nach Umsatz

Der Polymerisationsablauf lasst sich je nach erfolgtem Umsatz in verschiedene
Abschnitte unterteilen. Wahrend der Initiierung, bei einem Umsatz von unter
0.01 %, liegt ein nicht-stationdrer Verlauf vor, wobei zunehmend Initiator-und
Primarradikale sowie wenige Radikale mit kurzer Kettenldnge entstehen und die
Gesamtreaktionsgeschwindigkeit stark ansteigt. Bei einem Umsatz zwischen
0.01 % und 5 % ist der ideal stationdre Reaktionsverlauf erreicht. Aufgrund des
geringen Umsatzes konnen die Monomerkonzentration, die Anzahl der vorhan-
denen Radikale sowie die Gesamtreaktionsgeschwindigkeit als konstant betrach-
tet werden. Der Polymerisationsgrad steigt und erste Radikale der Kettenlange i
entstehen. Am Ende des stationaren Reaktionsverlaufs bei einem Umsatz von 5 %
bis 20 % liegen viele Radikale der Kettenldnge i vor, es finden Abbruchreaktionen
statt und sowohl die Reaktionsgeschwindigkeit als auch die Monomerkonzentra-
tion sinken.

Bei Umsatzen von 20 % bis 60 % tritt der TROMMSDORFF-NORRISH-Effekt (Gel-
Effekt)616Z quf, wobei die Polymerisation der Selbstbeschleunigung unterliegt und
die Warmeabfuhr erschwert wird. Sowohl die Polymerisationsgeschwindigkeit
als auch der Polymerisationsgrad erhohen sich und es entstehen immer hohere
Molekulargewichte. Durch die hoher werdende Viskositat der Reaktionslosung
wahrend der fortschreitenden Polymerisationsreaktion, wird die Beweglichkeit
der Makromolekiile immer starker eingeschrankt, weshalb die Zahl reaktiver Ra-
dikale steigt. Die Warmeabfuhr wird durch die stetig steigende Viskositit er-
schwert. Radikale der Kettenldnge i treffen immer seltener aufeinander, wodurch
die Geschwindigkeitskonstante der Abbruchreaktion immer kleiner wird. Der
Kettenabbruch durch Kombination tritt seltener ein und die Anzahl reaktiver Ket-
tenenden steigt, wobei die Monomere mobil genug sind, um weiterhin reagieren
zu konnen. Durch die zunehmende Geschwindigkeit der exothermen Reaktion
erhoht sich die Reaktionstemperatur stark. Der Zerfall des Initiators erfolgt wei-
terhin ungehindert, so dass die Radikalkonzentration ungehindert weiter an-
steigt. Ohne geeignete Gegenmafdnahmen, wie Abfuhr der Reaktionswarme durch
Kiihlung oder Abbruch der Polymerisation, kann es zu einer Explosion kommen.
Riaumlich begrenzte Uberhitzungen kénnen zudem zu mehrmodalen Molmasse-
verteilungen, gesteigertem Polymerverzweigungsgrad und Depolymerisationen
fiihren.

Ab einem Umsatz von iiber 60 % liegt der sogenannte Glas-Effekt vor. Das Reakti-
onsgemisch ist durch die grofden, unbeweglichen Polymere und Radikale mit sehr
langen Ketten nahezu erstarrt. Die restlichen Monomere sind im Reaktionsge-
misch gefangen und es finden kaum noch Polymerisationen statt, so dass die Re-
aktionsgeschwindigkeit bis zum Reaktionsstopp sinkt.
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Massepolymerisationen werden aus diesen Griinden haufig bei Umsatzen zwi-
schen 40 % und 60 % abgebrochen oder in mehrstufigen Prozessen umgesetzt.
Klassischerweise erfolgen Massepolymerisationen in Batch- oder Semibatch-
Verfahren. Charakteristisch fiir Massepolymerisationen sind der liber mehrere
Grofdenordnungen verlaufende Viskositatsanstieg und die hohe spezifische Reak-
tionswarme, welche in grofden Anlagen nur schwer abzufiihren ist. Radikalische
Polymerisationen in Masse begiinstigen durch die grofse Erhéhung der Viskositat
wahrend der Reaktion, dass Reaktionen dieser Art leicht aufder Kontrolle geraten
und Explosionen der Reaktoren die Folge sein kdnnen.

4.3.2 Verkniipfung von Fettsdureestern und Peroxiden durch Lipid-
Peroxidation

Einige pflanzliche Ole weisen die Fihigkeit auf durch Autoxidation zu verdicken,
wodurch sie als Binder oder in Farben verwendet werden konnen. Mit Leindl,
welches lber viele mehrfach ungesattigte Fettsaureester verfiigt, konnen durch
Oxidation/Vernetzung feste Produkte erhalten werden. Ein prominentes Beispiel
stellt der Leinolfirnis dar. Das Anstrichmittel auf Leindlbasis bildet wahrend des
Aushartens Linoxin, welches eine wasserabweisende Schutzschicht bildet. Bei der
Trocknung von Leindl findet eine Oxidation der Doppelbindungen der Fettsau-
reester durch (Luft-)Sauerstoff statt. Hierdurch kommt es zur Verkntipfung der
Triglyceride zu Linoxin, so dass man von einer Art der Polymerisation sprechen
kann.37

Umgangssprachlich wird die Autoxidation oder Lipid-Peroxidation haufig auch
als ,ranzig werden“ bezeichnet und ist fiir das Verderben von pflanzlichen und
tierischen Fetten und Olen verantwortlich. Bei diesem Prozess werden reaktive
Radikale wie beispielsweise Triplett-Sauerstoff aus der Luft oder auch peroxidi-
sche Radikale an ungesattigte Fettsaureester addiert. Von Autoxidation spricht
man besonders bei der Reaktion von Fettsdureestern mit atmospharischem Sau-
erstoff. Hiervon sind besonders oxidationssensible Substanzen wie trocknende
Ole mit mehrfach ungesittigten Fettsiurestern (z. B. Linolsdureester) oder Ter-
pene betroffen.63 Radikalfanger wie beispielsweise a-Tocopherole kénnen solch
radikalisch initiierte Reaktionen stoppen.¢* Aber auch Carotinoide weisen anti-
oxidative Eigenschaften auf und sind in der Lage den Kettenabbruch in der Lipid-
Peroxidation herbei zu fiihren.6>

Die Lipid-Peroxidation ist ein komplexer Prozess, der sowohl in pflanzlichen als
auch tierischen Organismen stattfindet und die oxidative Zerstérung von Zell-
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strukturen bis hin zum Zelltod zur Folge haben kann.t¢ Im menschlichen Orga-
nismus kann dieser Art von Reaktionen zur Veranderung von Lipoproteinen, wel-
che Lipide durch das Blut transportieren, fithren. Es bilden sich sogenannte
Schaumzellen, welche fiir die Entstehung von Arteriosklerose verantwortlich
sind. Auch Zellmembranen konnen so geschadigt werden.

Die schematische Darstellung des ersten Schrittes der Lipid-Peroxidation von Li-
nolsdure ist in Abbildung 4-5 dargestellt. Ein H-Atom in allylischer Position wird
durch ein freies Radikal abstrahiert.63 Da mehrfach ungesattigte FA mehrere
Doppelbindungen enthalten, kénnen sich zwischen diesen Doppelbindungen be-
sonders reaktive Methylengruppen befinden.6¢ An diesen Positionen kann die H-
Abstraktion leichter stattfinden und so ein resonanzstabilisiertes Allyl-Radikal
entstehen.

________________________

Linolsaure

Re

RH

Allyl-Radikal

. J

Abbildung 4-5: Die H-Abstraktion der zweifach ungesittigten Linolsdure durch freie
Radikale fiihrt zu einem resonanzstabilisierten Allyl-Radikal. Die H-Abstraktion findet
bevorzugt an der Methylengruppe zwischen den beiden Doppelbindungen statt.63

Das resonanzstabilisierte Allyl-Radikal kann mit Triplett-Sauerstoff oder einem
organischen Peroxid weiter reagieren. Organische Peroxide kénnen durch homo-
lytische Bindungsspaltung zu Radikalen zerfallen. Bei der Autoxidation mit Sau-
erstoff entsteht im nachsten Reaktionsschritt ein Peroxid-Radikal welches in Fol-
gereaktion weiter reagieren kann (Abbildung 4-6).63 Bei der Reaktion mit einem
organischen Peroxid entsteht hingegen ein ,neues” organisches Peroxid, in dem
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die Linolsdure als Rest gebunden ist. Die Kettenreaktion wird somit gestoppt, da
zwei Radikale miteinander reagieren und ein stabiles Nicht-Radikal entsteht.

Allyl-Radikal

Autoxidation | o, Lipid-Peroxidation | Rooe

Peroxid-Radikal "neues" organisches Peroxid
(. /

Abbildung 4-6: Bei der Autoxidation mit Sauerstoff reagiert das resonanzstabilisierte
Allyl-Radikal mit atmospharischem Triplett-Sauerstoff zu einem Peroxid-Radikal. Bei
der Lipid-Peroxidation mit organischen Peroxiden entsteht ein ,neues“ organisches
Peroxid.

Bei der Verwendung von bifunktionellen organischen Peroxiden kénnte am ande-
ren Ende des urspriinglichen organischen Peroxids nun ebenfalls eine homolyti-
sche Bindungsspaltung stattfinden. So wiirde erneut ein Radikal entstehen und
eine weitere Lipid-Peroxidation ware maglich. Eine Verkntipfung von zwei Linol-
sauren oder anderen FA bzw. deren Estern konnte so ermoglicht werden. Die bei-
spielhafte schematische Darstellung in Abbildung 4-7 zeigt dies fiir das Peroxid-A.

Bei monofunktionellen Initiatoren wie beispielsweise Benzoylperoxid entstehen
bei der homolytischen Bindungsspaltung zwei Monoradikale. Anders bei bifunk-
tionellen Initiatoren wie beispielsweise dem symmetrischen 2,5-Dimethyl-2,5-
di(2-ethylhexanoylperoxy)-hexan (Peroxid-G). Dort entstehen ein Monoradikal
sowie ein Radikal mit einer intakten Peroxidgruppe. Aufgrund der Spiegelebene
im Zentrum des Molekiils weisen beide Peroxidgruppen die gleiche Zerfallsge-
schwindigkeitskonstante auf. Der Einfluss des durch den Zerfall der ersten Per-
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oxidgruppe entstehenden Elektrons iiber vier Kohlenstoffatome hinweg zur zwei-
ten Peroxidgruppe ist laut ABBADI®7 sehr gering. Der Primarzerfall hat somit kei-
nen Einfluss auf die verbleibende Peroxidgruppe.

PR

bifunktionelles Peroxid-A

T T
© 0
X o2 ", 2
Einfache Lipid-Peroxidation Doppelte Lipid-Peroxidation

Abbildung 4-7: Bei organischen bifunktionellen Peroxiden wie Peroxid-A kénnte an
beiden Peroxidgruppen unabhdngig voneinander eine Lipid-Peroxidation stattfinden.
Da die beiden Peroxidgruppen von vier Kohlenstoffatomen getrennt werden, beeinflusst
das freie Elektron, welches beim homolytischen Zerfall einer Peroxidgruppe entsteht,
die zweite Peroxidgruppe nicht.6?

Bei der Autoxidation mit Sauerstoff konnen aus dem Peroxid-Radikal im folgen-
den Schritt Hydroperoxide durch die Abstraktion eines weiteren H-Atoms entste-
hen (Reaktionsweg A).63 Diese sind auch das erste stabile Produkt dieser Reakti-
on®® und das hauptsachlich entstehende Produkt.¢® Hydroperoxide weisen haufig
explosive Eigenschaften auf, weshalb Ether, die mit Luftsauerstoff reagieren kon-
nen, unter Licht- und Luftausschluss aufbewahrt werden miissen. Kaliumhydro-
xid-Platzchen im Ether deprotonieren entstandene Hydroperoxide und tiberfiih-
ren sie so in die entsprechenden Kaliumsalze. Da diese in der etherischen Phase
unloslich sind, fallen sie zu Boden und kénnen nicht unbeabsichtigt in Reaktions-
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gefafde liberfiihrt werden. Auch in Fritteusen konnen sich Hydroperoxide durch
Autoxidation bilden. Durch ihre explosiven Eigenschaften konnen Brande in Frit-
teusen ausgelost werden.

Uber Reaktionsweg B konnen allerdings auch Dioxetane gebildet werden. Hierbei
wird das allylische Hydroperoxid-Radikal an die benachbarte Doppelbindung ad-
diert. Da Dioxetane in der Regel nicht sehr stabil sind, zerfallen sie nach kurzer
Zeit in zwei Molekiile, die jeweils eine Carbonyl-Gruppe enthalten. Die hierbei
entstehende ungesattigte Carbonyl-Verbindung wird fiir den Geruch von ranzigen
Olen und Fetten verantwortlich gemacht. Beide Reaktionswege sind in Abbildung
4-8 dargestellt.63

Peroxid-Radikal

Reaktionsweg AlH-Abstraktion lReaktionsweg B

Hydroperoxid Dioxetan

+H'log

. J

Abbildung 4-8: Im letzten Reaktionsschritt der Autoxidation kann das Peroxid-Radikal
durch H-Abstraktion zum Hydroperoxid reagieren. Alternativ kann iiber den Reakti-
onsweg B ein Dioxetan gebildet werden. Dioxetane sind normalerweise nicht sehr stabil
und zerfallen schnell. Hierbei entstehen zwei Carbonyl-Verbindungen, wovon eine un-
gesattigt ist.
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Das entstandene Peroxid-Radikal kann durch Reaktion mit Molekiilen mit antio-
xidativen Eigenschaften wie Tocopherolen reagieren und so die Kettenreaktion
unterbrechen. Sobald alle Antioxidantien vollstandig verbraucht sind (lag time),
kann sich die erwiinschte Kettenreaktion voll entfalten. Der Kettenabbruch kann
allerdings auch wie in Abbildung 4-8 durch die Reaktion zweier Radikale zu ei-
nem stabilen Nicht-Radikal erfolgen. Andernfalls stoppt die Kettenreaktion erst,
wenn alle ungesattigten Fettsduren und Antioxidantien verbraucht sind.

4.4 Einblick in die Reaktionstechnik

4.4.1 Betriebsarten von Reaktoren

Das Gebiet der chemischen Reaktionstechnik beschiftigt sich mit der Ubertra-
gung von Reaktionen vom Labormaf3stab in technische Maf3stabe. Eine der Kern-
aufgaben ist die Auslegung von chemischen Reaktoren fiir unterschiedliche Auf-
gaben, hierbei spielen zum Beispiel Grofde, Material und die Betriebsarten des
Reaktors eine Rolle. Der Reaktor nimmt bei der Durchfiihrung chemischer Reak-
tionen eine zentrale Rolle ein (Abbildung 4-9). Alle sich im Reaktor befindlichen
Stoffmengen werden als Reaktionsgemisch bezeichnet, wobei die an der Umset-
zung beteiligten Stoffe Reaktanden genannt werden. Alle anderen Bestandteile
des Reaktionsgemisches, die nicht an der Reaktion teilnehmen, sind Begleitstoffe.
Dies konnen Inertgase, Losemittel aber auch Verunreinigungen sein.
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Abbildung 4-9: Allgemeine systematische Ubersicht einer Chemieanlage.

Als Betriebsarten stehen sowohl diskontinuierliche als auch kontinuierliche Ver-
fahren zur Verfiigung. Bei diskontinuierlichen Verfahren werden so genannte
Batch-Reaktoren verwendet. Hierbei handelt es sich um Riihrkesselreaktoren, in
denen alle Reaktionskomponenten vorgelegt werden, so dass keine Edukte wah-
rend der Reaktion zu dosiert werden miissen. Alle Reaktanden haben somit eine
einheitliche mittlere Verweilzeit im Reaktor und das Reaktionsvolumen bleibt
wahrend der Reaktion hadufig unverdandert. Bei halbkontinuierlichem Betrieb
(semibatch) wird nur ein Teil der Reaktanden zu Beginn der Reaktion im Reaktor
vorgelegt und der Rest kontinuierlich oder absatzweise hinzugegeben. Dies ist
beispielsweise bei stark exothermen Reaktionen von Vorteil, da durch die lang-
same Zugabe einer Reaktionskomponente die entstehende Warmemenge pro Zeit
verringert und somit leichter abgefiihrt werden kann. Im Labor werden diese
beiden Betriebsarten bevorzugt verwendet, da sie ein hohes Maf} an Flexibilitat
der Prozesse und Produkte ermdoglichen. In kleineren Mafdstdben ist zudem das
Oberflache-Volumen-Verhaltnis glinstiger als bei industriell eingesetzten Riihr-
kesseln. Batch-Reaktoren eignen sich aufgrund ihrer geringen spezifischen War-
meaustauschflache hauptsachlich fiir Reaktionen mit geringer Warmetonung. Das
Befiillen, Heizen, Kiihlen, Entleeren und Reinigen der Reaktoren fiihrt aufderdem
zu Totzeiten, in denen der Reaktor nicht zur Produktion genutzt werden kann,
was die Raum-Zeit-Ausbeute verschlechtert. Fiir Massenprodukte sind diese Re-
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aktoren daher weniger geeignet und werden industriell eher fiir Produkte mit
kleinen Fertigungsmengen und wechselnden Parametern verwendet. Zudem er-
folgt die Produktion chargenweise mit variierenden Produktqualitaten.

Kontinuierliche Umsetzungen erfolgen hingegen in speziell auf ein chemisches
System ausgelegten Stromungssystemen. Man unterscheidet zwischen Stro-
mungsrohrreaktoren, kontinuierlichen Riihrkesseln bzw. Schlaufenreaktoren und
Riihrkesselkaskaden, sowie Kombinationen aus diesen Reaktortypen. Dort wer-
den bei konstantem Massenstrom alle Reaktanden kontinuierlich der Reaktion
zugefiihrt, wobei gleichzeitig Produkt abgefiihrt wird. In Reaktoren dieser Art
lassen sich stationdre Zustande realisieren, welche in diskontinuierlichen Anla-
gen nicht moglich sind. Im stationdren Zustand verhalten sich alle Parameter, die
den Prozess beeinflussen, konstant. Zu diesen Parametern zahlen Konzentration
der Reaktanden, Druck und Temperatur. Die Produktqualitiat ist aus diesem
Grund einheitlich und Totzeiten werden aufgrund der kontinuierlichen Fahrwei-
se verringert, was zu sehr hohen Raum-Zeit-Ausbeuten fiihrt. Da Reaktoren die-
ser Art speziell auf ein Stoffsystem ausgelegt werden miissen, sind die Investiti-
onskosten zur Entwicklung solcher Anlage hoher als fiir Anlagen in diskontinuier-
licher Betriebsart. Daher werden hauptsachlich Massenprodukte in kontinuierli-
chen Verfahren produziert.

4.4.2 Diskontinuierliche und kontinuierliche ideale Reaktortypen

Zur Vereinfachung koénnen drei ideale Reaktorgrundtypen definiert werden, wo-
bei sich ihr Mischverhalten von dem der realen Reaktoren unterscheidet. Bei ide-
alen Reaktoren erfolgt die Vermischung entweder vollstandig oder gar nicht. Bei
vollstandiger Vermischung liegen im gesamten Reaktor keine ortlichen Konzent-
rations- und Temperaturunterschiede vor. Erfolgt die Vermischung gar nicht fin-
det kein Stoff- oder Warmetransport zwischen unterschiedlichen Volumenele-
menten statt. Die idealen Reaktoren beschreiben somit Grenzfille. In realen Rek-
toren ist dieses Verhalten nicht zu erreichen, allerdings kommt das Mischverhal-
ten in realen Reaktoren dem in idealen Reaktoren haufig sehr nahe.

Im idealen diskontinuierlich betriebenen Riihrkesselreaktor (batch reactor, BR)
erfolgt die Vermischung vollstiandig. Die Konzentration dndert sich nur mit der
Zeit. Es treten keine ortlichen Konzentrationsgradienten auf. Alle Teilchen haben
in diesem Fall die gleiche mittlere Verweilzeit. Daher wird dieser Grenzfall als
homogen und nichtstationar beziiglich der Betriebsweise des Reaktors bezeich-
net.



48 Stand der Forschung

Im idealen kontinuierlich betriebenen Riihrkesselreaktor (continuous stirred tank
reactor, CSTR) erfolgt ebenfalls eine vollstandige Vermischung. Es werden konti-
nuierlich Edukte zugefiihrt und Produkte entnommen. Stationdre Bedingungen
werden hier nach ungefahr flinf Verweilzeiten erreicht, so dass Produkte mit en-
gen Zusammensetzungs- und Molmassenverteilungen erhalten werden koénnen.
Zu diesem Zeitpunkt treten weder ortliche noch zeitliche Konzentrationsgradien-
ten auf.

Im idealen Stromungsrohr (plug flow tubular reactor, PFTR) bewegt sich die Re-
aktionsmasse ohne axiale Riickvermischung durch das Rohr, was als pfropfenar-
tige Stromung bezeichnet wird. Die Verweilzeit ist fiir alle Teilchen gleich. Es fin-
den weder Stofftransport noch Warmeleitung in Stromungsrichtung statt. Be-
trachtet man den Rohrquerschnitt (radial) so treten dort keine Konzentrations-
oder Temperaturgefille auf und die Fliefdgeschwindigkeit ist ortsunabhangig. Da
Stromungsrohrreaktoren eine grofde spezifische Warmeaustauschflache besitzen,
eignen sie sich gut fiir Massepolymerisationen. Da die spezifische Warmeaus-
tauschflache vom Rohrdurchmesser abhdngig ist, werden bei Mafdstabsvergrofie-
rungen teilweise Rohrbiindelreaktoren eingesetzt. Eine weitere Mdoglichkeit zur
Abfuhr der Reaktionswarme ist der der Einsatz von Warmeaustauschrohren.®®

Das Stromungsverhalten im idealen Stromungsrohr bezeichnet man als Pfropfen-
oder Kolbenstromung, was sich jedoch aufgrund von Reibung mit den Wanden
und langsam fliefenden Bestandteilen nicht realisieren lasst. In geraden Stro-
mungsrohrreaktoren ohne zusitzliche Einbauten, wie beispielsweise statische
Mischelemente, werden enge Verweilzeitverteilungen durch turbulente
Rohrstromungen ermdglicht. Stromungsreaktoren werden durch Reynolds-
Zahlen Rekritisch > 2500 charakterisiert. Turbulente Stromungen sind jedoch bei
Massepolymerisationen nur durch hohe Stromungsgeschwindigkeiten zu erzeu-
gen, da es zu sehr hohen Viskositdten kommen kann. Durch Temperaturerhéhung
kann allerdings die Viskositat verringert werden. Die Erzeugung von aktiven (und
passiven) Quervermischungen wie in den Arbeiten von SHIRAKI et al.”0 sowie GOSH
und MORITZ?! fiihrt zu einem “geriihrter Rohrreaktor®.

Die Reynolds-Zahl gehort zu den dimensionslosen Kennzahlen. Sie wird in der
Stromungslehre verwendet und gibt Auskunft iber das Verhaltnis von Tragheits-
und Zahigkeitskraften. Das Turbulenzverhalten geometrisch dhnlicher Kérper ist
bei gleicher Reynolds-Zahl identisch.
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Re = (p*v*d)/n Gleichung 2
Re: Reynolds-Zahl v: Stromungsgeschwindigkeit
p: Dichte d: charakteristische Lange

Das Gesetz von Hagen-Poiseuille beschreibt den Volumenstrom bei einer lamina-
ren stationaren Stromung eines homogenen newtonischen Fluids durch ein Rohr
mit dem Radius r. Der Volumenstrom ist von der vierten Potenz des Radius des
Rohres abhéangig, wodurch auch der Stromungswiderstand sehr stark vom Radius
des Rohres abhidngt. Eine Verringerung des Rohrdurchmessers auf die Halfte er-
hoht den Stromungswiderstand auf das 16-fache. Der Druckverlust steigt bei Ver-
ringerung des Rohrdurchmessers jedoch.

V = (m*r**Ap)/(8*n*1) Gleichung 3

Ap = (V*8*n*1)/(m*r4) Gleichung 4
V: Volumenstrom Ap: Druckverlust
R: Innenradius Rohr I: Rohrldnge

Eine weitere Moglichkeit zur Erzeugung einer besseren Quervermischung ist die
Wirbelbildung durch spezielle Geometrien von Rohrreaktoren. Durch eine helika-
le Wicklung von Rohren entstehen beispielsweise Dean-Wirbel. Platzeinsparun-
gen durch derartige Geometrien stellen einen weiteren Vorteil, besonders bei der
Temperierung der Rohre, dar. Die Verbesserungen von speziellen Rohrwicklun-
gen wurden unter anderem in Patenten der BASF AG7273 sowie HOECHST RESEARCH
& TECHNOLOGY DEUTSCHLAND GMBH74 festgehalten.

4.4.3 Der kontinuierliche Schlaufenreaktor

Bei Schlaufenreaktoren (loop reactor, LR oder recirculation reactor, recycle reac-
tor) handelt es sich um kontinuierliche Verfahren bestehend aus einem Stro-
mungsrohrreaktor mit Riickfiihrung, so dass man den Schlaufenreaktor auch als
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Kreislauf- oder Recycle-Reaktor bezeichnen kann. Die Riickfiihrung kann sowohl
mit Hilfe einer externen als auch einer internen Schlaufe erfolgen, wobei zahlrei-
che Bauformen mdglich sind. Im Schlaufenreaktor kann eine Reaktionsfiihrung
mit den Eigenschaften zwischen einem idealen Rohrreaktor und einem ideal
durchmischten Riihrkesselreaktor erhalten werden. Es kann somit von einem
Durchfluss-Riihrkesselreaktor gesprochen werden.

Bei diesem kontinuierlichen Reaktionsverfahren ist die Warmeaustauschflache
wesentlich grofder als im CSTR, da eine grofiere Kiihlflache vorhanden ist. Bei ho-
heren Viskositdten ist dies ein grofder Vorteil, weshalb Schlaufenreaktoren haufig
fiir hochviskose fliissige Reaktionsmassen verwendet werden. Charakteristisch
ist hierbei das Riicklaufverhaltnis, wobei die Verweilzeiten in Schlaufenreaktoren
denen im CSTR sehr dhnlich sind. Durch das stationdre Verhalten des Reaktors,
verlauft die Polymerisation an einem bestimmten Punkt der Reaktion. Hierbei ist
es sinnvoll die Reaktion nicht bis zu vollstindigem Umsatz ablaufen zu lassen, da
zu diesem Zeitpunkt die Konzentration des Monomers sehr gering und die Reak-
tionsgeschwindigkeit sehr langsam ist. Daher erfolgen haufig weitere nachge-
schaltete Trennstufen zur Produktabtrennung oder Reaktionsschritte in soge-
nannten Mehrstufenprozessen. In Schlaufenreaktoren kénnen sowohl homogene
als auch heterogene Reaktionen durchgefiihrt werden. Die kontinuierliche Poly-
merisation von Acrylaten ist nur ein praktisches Anwendungsbeispiel fiir Schlau-
fenreaktoren. Ein weiteres Anwendungsbeispiel ist die Beckmann Umlagerung
von Cyclohexanonoxim zu g-Caprolactam. Abbildung 4-10 zeigt die beispielhafte
schematische Darstellung eines Flief3schemas fiir Schlaufenreaktoren.
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Zulauf E Ablauf

Schlaufenreaktor

Edukt 1 Edukt 2

Produkt

Abbildung 4-10: Beispielhaftes Flief3schema eines Schlaufenreaktors als technischer
Riickvermischungsreaktor fiir fliissige hochviskose Reaktionsgemische. Die Riickvermi-
schung erfolgt durch schlaufenartige Teilriickvermischung unter Einsatz einer Pumpe,
beispielsweise einer Zahnradpumpe. Die Edukte werden liber den Zulauf kontinuierlich
mittels einer Pumpe in den Schlaufenreaktor geférdert und iiber den Ablauf wird konti-
nuierlich Produkt aus der Schlaufe entfernt.

Bei kontinuierlichen Schlaufenreaktoren handelt es sich um Rohrreaktoren mit
Riickfiihrung, wobei die Riickfiihrung durch eine externe oder interne Schlaufe
erfolgen kann. Die relativ grofde Warmeaustauschflache ist hierbei besonders bei
hoher Viskositat, wie bei der Synthese von Schmiermitteln, von Vorteil. Eine gro-
3¢ Anzahl von Patenten zeigt die vielfiltigen Einsatzmdglichkeiten von Schlau-
fenreaktoren. Kombinationen von CSTR mit Stromungsreaktoren?s sind ebenso in
Patenten der BASF AG erwdhnt wie Kombinationen von Schlaufenreaktoren mit
Stromungsreaktoren’6. BRADY et al.”7 sowie IKEMATSU et al.”8 beschreiben Masse-
polymerisationen in einer Kaskade aus Schlaufenreaktoren. In der Arbeit von
JARVIS et al.7? wird eine CSTR-Kaskade zur Massepolymerisation genannt.

Im Arbeitskreis MORITZ wurden bereits mehrere Doktorarbeiten iiber kontinuier-
liche Verfahren mit einem Reaktionsschritt im Schlaufenreaktor angefertigt. Zu
nennen sind hierbei die Arbeiten von HORN8Y und HOLCK8!. Die beiden aufeinander
aufbauenden Arbeiten beschaftigen sich mit der ,, Kontinuierlichen Copolymerisa-
tion von Acrylaten in Masse“80. Massepolymerisationen (bulk polymerization)
zeichnen sich besonders durch den vollkommenen Verzicht auf Losemittel und
andere Fiill- oder Zusatzstoffe aus. Dies ist nicht nur besonders umweltfreund-
lich, da es Ressourcen spart und Abfalle minimiert, sondern auch kosteneffizient.
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5 Problemstellung

Das Ziel der vorliegenden Arbeit war der Vergleich unterschiedlicher Reaktorty-
pen fiir die peroxidisch-induzierte Verkniipfungsreaktion des Pflanzendls HOSO
mit Peroxid-A (2,5-Dimethyl-2,5-di(tert-butylperoxy)-hexan). Die Massepoly-
merisation von Fettsdureestern mit peroxidischen Initiatoren als radikalische
Additionsreaktion in Ruhrkesselreaktoren wurde bereits beschrieben.31.32 Der
Aufbau eines Batch-Riihrkesselreaktors und eines kontinuierlichen Schlaufenre-
aktors wurde von BRANDT begonnen.32 Im Rahmen der hier vorliegenden Arbeit
sollten beide Prozesse optimiert sowie ein zweites kontinuierliches Verfahren
aufgebaut werden und somit die Ubertragung des diskontinuierlichen Prozesses
in ein kontinuierliches Verfahren erfolgen. Aufderdem sollten die Verkniipfungs-
produkte genauer analysiert und miteinander verglichen werden.

HOSO o}

0 0 ><
+ Massenanteil 10 % >< \O></>< o

2,5-Dimethyl-2,5-di(tert-butylperoxy)-hexan

Abbildung 5-1: Rezeptur fiir die peroxidisch-induzierte Verkniipfungsreaktion von
HOSO mit dem Initiator 2,5-Dimethyl-2,5-di(tert-butylperoxy)-hexan (Peroxid-A).

Als analytisches Verfahren zur Strukturaufklarung bietet sich generell die NMR-
Spektroskopie an. Neben den eindimensionalen Methoden wie der 1H- und 13C-
NMR-Spektroskopie stehen auch zweidimensionale Methoden wie HSQC oder
HMBC zur Verfligung. Diese konnen helfen die genaue Struktur aufzuklaren und
Korrelationen direkt benachbarter Atome bzw. Korrelationen tiber mehrere Bin-
dungen sichtbar zu machen. Das Ziel war zu beobachten wie sich die Signale der
NMR-Spektren wahrend der Verkniipfungsreaktion vom Edukt HOSO zum Pro-
dukt C-HOSO verdandern. Aufderdem sollten die Produkte aus den unterschiedli-
chen Reaktortypen miteinander verglichen werden, um maogliche strukturelle Un-
terschiede aufzudecken. Dabei sollte das Verhalten der Doppelbindung des Olsiu-
reesters wahrend der Verkniipfungsreaktion genauer untersucht und festgestellt



54 Problemstellung

werden ob die Verkniipfungsreaktion wie erwartet als radikalische Additionsre-
aktion an der Doppelbindung stattfindet.

Der Reaktionsmechanismus zwischen HOSO und Peroxid-A wurde in den vorlie-
genden Patenten als radikalische Additionsreaktion beschrieben. Da er aber bis-
her nicht vollstiandig aufgeklart werden konnte, sollte die chemische Struktur der
Produkte untersucht werden. Die Bestimmung der Jodzahl, welche zu den dimen-
sionslosen Kennzahlen fiir Fette gehort, sollte Informationen iiber den Anteil an
ungesattigten Verbindungen in HOSO und C-HOSO liefern. Es sollte untersucht
werden, ob sich der Anteil an ungesattigten Verbindungen beziehungsweise die
Anzahl der Doppelbindungen wahrend der Verkniipfungsreaktion verandert. Die
Bestimmung sollte nach Wijs (DIN 53241-1)82 mittels Jodometrie erfolgen, wobei
die JZ umso hoher liegt, je mehr ungesattigte Verbindungen in der Probe vorlie-
gen.

Eine weitere wichtige analytische Zielgrofde war die dynamische Viskositit, wel-
che als wichtiges Charakteristikum fiir die Beschreibung der unterschiedlichen
Verkniipfungsprodukte verwendet wurde. In dieser Arbeit war es das Ziel mittels
peroxidischer Verkniipfung eine deutliche Erhohung der Viskositat von 40 mPa s
des Monomers HOSO auf einen Wert von tiber 1000 mPa s fiir das Verkniipfungs-
produkt C-HOSO zu erhalten. Die Bestimmung der dynamischen Viskositat n soll-
te mittels Rotationsrheometrie mit dem AR-GZ Rheometer der Firma TA IN-
STRUMENTS (CP, R = 30 mm, = 2°,a = 54 um, T = 40 °C) erfolgen. Die Produkte
aus den drei unterschiedlichen Reaktortypen sollten im Hinblick auf ihre dynami-
sche Viskositit ebenfalls miteinander verglichen werden und der Einfluss der
einzelnen Reaktionsparameter sollte untersucht werden. Auch der Reaktionsver-
lauf sollte dabei untersucht werden.

Zur Bestimmung des Massenanteils Peroxid-A bezogen auf das Monomer HOSO
(cperoxia-a) in den Proben sollte ein Verfahren entwickelt werden, um nach Ablauf
der Reaktion den Restgehalt an Initiator in den Produkten bestimmen zu kénnen.
Da viele Peroxide in hoher Konzentration bei hoheren Temperaturen zu explosi-
vem Verhalten neigen, ist die Bestimmung ihres Massenanteils in den erhaltenen
Produkten besonders fiir die industrielle Anwendung wichtig. Dieses Verhalten
von Peroxiden ist ein Grund warum Reaktionen in diskontinuierlichen Riihrkes-
selreaktoren im grofden Maf3stab selten verwendet werden. In der vorliegenden
Arbeit sollte ein einfaches, schnelles und kostenglinstiges analytisches Verfahren
gewahlt werden, welches auch im industriellen Maf3stab ohne grofden Aufwand
und hohe Kosten genutzt werden kann. Spektroskopische Methoden wie die ATR-
FTIR-Spektroskopie bieten sich in diesem Zusammenhang an.
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6 Experimenteller Teil
6.1 Aufbau der drei unterschiedlichen Reaktoren

6.1.1 Diskontinuierlicher Riihrkesselreaktor

Das Fliefdschema in Abbildung 6-1 zeigt den Aufbau des diskontinuierlichen
Rihrkesselreaktors. Hierzu wurde ein 11-Edelstahl-Doppelmantelreaktor mit un-
terem Ablassventil der Firma JUCHHEIM verwendet. Ein Sicherheitsventil, welches
ab 2.5 MPa Druck entweichen lassen kann, befand sich ebenfalls am Reaktor. Die
unter Normaldruck stattfindenden Reaktionen wurden mit einem Ankerriihrer
durchgefiihrt, da diese wandnah gefiihrt werden und bei zahen Fluiden so den
Warmeaustausch begiinstigen. Um den Sauerstoffeintrag moglichst gering zu hal-
ten, wurde der Reaktorraum mit Schutzgas tiberstromt.

Schutzgas Schutzgas
——)—
HOSO +
Initiator

Wérme- el
libertragerdl Z

Abbildung 6-1: Fliefbilddiagramm des diskontinuierlichen Riihrkesselreaktors mit
Ankerrithrer und unterem Ablassventil. Als Riihrkessel diente ein 1l-Edelstahl-
Doppelmantelreaktor der Firma JUCHHEIM, welcher mittels eines 3 kW-Thermostaten
beheizt wurde. Die Steuerung des Thermostaten erfolgte mittels des JUCHHEIM JU85-
XM-Thermoreglers.

Zum Erwarmen des Doppelmantelreaktors wurde ein 3 kW-Thermostat mit ge-
schlossenem Heizkreislauf der Firma JUCHHEIM eingesetzt. Er wurde mit einem bis
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220 °C stabilen Warmeiibertriagerol betrieben, wobei eine Wasserkiihlung Uber-
hitzungen verhindern sollte. Die Steuerung des Thermostaten erfolgte mit Hilfe
eines JUCHHEIM JU85-XM-Thermoreglers. Das in der hier vorliegenden Arbeit ver-
wendete Temperaturprofil ist in Abbildung 6-2 beispielhaft gezeigt. Die Steue-
rung des Thermostaten wurde durch den Regelfaktor F (F = 1.1)32 beeinflusst,
wobei nicht abschliefsend geklart werden konnte welchen Einfluss dieser auf das
Temperaturprofil hat. Die Temperaturregelung basierte auf der Reaktorinnen-
temperatur, welche durch einen externen Pt100-Sensor an den PID-Regler tiber-
tragen wurde. Die Erfassung der Temperaturverlaufe erfolgte sekiindlich mittels
der LABVIEW. Neben der Reaktorinnentemperatur wurde die Temperatur am Ein-
gang und Ausgang des Heizmantels mittels Pt100-Sensoren aufgezeichnet. Die
Pt100-Sensoren wurden durch das NUDAM-Modul ND-6013 ausgelesen und tliber
das NUDAM-Modul ND-6520 seriell an einen Messrechner libermittelt.
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Abbildung 6-2: Temperaturprofil des JUCHHEIM JUB5-XM-Thermoreglers mit drei
Pt100-Sensoren am Manteleingang und Mantelausgang des Riihrkesselreaktors sowie
im Reaktorinneren. Der Regelfaktor F lag bei 1.132 und die sekiindliche Erfassung der
Werte erfolgte mit Hilfe von LABVIEW.
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6.1.2 Kontinuierlicher Schlaufenreaktor

Das Fliefsbilddiagramm in Abbildung 6-3 zeigt den kontinuierlichen Edelstahl-
Schlaufenreaktor fiir den sowohl gerade Rohre als auch 180 °-Rohrbégen einge-
setzt wurden. In Tabelle 6-1 ist die Auslegung des Reaktors zusammengefasst. Die
Umwalzung erfolgte mit der magnetkupplungsbetriebenen Zahnradpumpe CX
22 /22 der Firma MAAG PUMP SYSTEMS mit einer maximalen Pumpleistung von 14.3
1/min. Bei 75 % Pumpleistung (10.7 1/min) wurde im 600 mL Schlaufenreaktor
das gesamte Volumen fast 18 Mal pro Minute umgewalzt, bei 200 mL Reaktorvo-
lumen sogar fast 54 Mal. Alle Anlagenteile wurden mit SWAGELOK-
Klemmringverschraubungen verbunden. Das SWAGELOK-Druckhalteventil am Aus-
lass sorgte fiir konstanten Druck im Reaktor (1.0 - 7.6 bar). Bei verstopftem
Druckhaltventil, konnte es durch den Notauslass umgangen werden. Die Einstel-
lung der mittleren Verweilzeit erfolgte mit Hilfe einer pulsierend férdernden Do-
sierpumpe der Firma PROMINENT.

Tabelle 6-1: Auslegung des Schlaufenreaktors

OD/ID Schlaufe 18 mm/15 mm
OD/ID Rohrleitungen 6 mm/4 mm
Schlaufenlange d 3.5moder 1 m
Reaktorvolumen V 600 mL oder 200 mL
Dichte 930 kg/m3
Pumpleistung (100%) 14.3 1/min32
Pumpleistung (75 %) 10.7 1/min32
Stromungsgeschwindigkeit 1 m/s32
Volumenstrom bei 75 % Pumpleistung 860 1/h32
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Abbildung 6-3: Flieffbilddiagramm des kontinuierlichen Schlaufenreaktors als techni-
scher Riickvermischungsreaktor. Die Riickvermischung erfolgt durch schlaufenartige
Teilriickvermischung unter Einsatz einer Zahnradpumpe von MAAG PuMP SYSTEMS. HOSO
wurde mit Initiator vermischt liber den Zulauf kontinuierlich mittels PROMINENT-
Dosierpumpe in den Schlaufenreaktor geférdert. Auch die Férderung von reinem HOSO
war moglich. Am Auslass wurde das Produkt gesammelt, wobei ein Notauslass vor dem
Druckhalteventil moglich war. Als Warmetragerol fungierte Marlotherm SH, welches
Uiber einen 3 kW-Thermostaten

el

E ‘Wirmeiiber-
tragerol

auslass

Initiator

Zum Beheizen wurde der kontinuierliche Schlaufenreaktor in eine Edelstahlwan-
ne mit 40 L. Marlotherm SH als Warmetragerol getaucht. Das Erhitzen erfolgte mit
einem 3 kW-Thermostaten. Die Temperaturdifferenz zwischen Thermostat und
Heizbad betrug 2 °C. Um die Warmezufuhr kurzfristig stoppen zu kénnen, konnte
das Heizbad durch eine Hebebiihne herunter gelassen werden. Die Aufheizzeit fiir
das gesamte Heizbad lag fiir 155 °C bei 3.5 Stunden.

6.1.3 Kontinuierlicher Rohrreaktor

Das Fliefsbilddiagramm in Abbildung 6-4 zeigt den PTFE-Rohrreaktor der Firma
BOLA,83 welcher helikal um ein Drahtgeriist mit einem Durchmesser von 13 cm
gewickelt wurde. Weiter Daten zur Auslegung sind in Tabelle 6-2 zusammen ge-
fasst. Die Zu- und Ableitungen, das Druckhalteventil, die Einstellung der Verweil-
zeit und das Heizbad sind analog zu den Einrichtungen aus 6.1.2. Alle Edukte und
Produkte wurden in ihren Vorratsgefafien (ab Versuch T09) mit Argon tber-
schichtet, um mogliche Anreicherungen von Sauerstoff zu vermeiden.
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Tabelle 6-2: Auslegung des PTFE-Rohrreaktors

OD/ID PTFE-Rohr

6 mm/3 mm

OD/ID Rohrleitungen 6 mm/4 mm
Schlaufenldnge d 10 m
Reaktorvolumen V 71 mL

Durchmesser Wicklung

13 c¢m (helikal)

Dichte

930 kg/m3

HOSO + HOSO
Initiator

Or—

Thermostaten erhitzt wurde.

Y

oS

Zulauf Auslass
Schutzgas
Rohrreaktor
T 3 Not- C-HOSO
el auslass
Wirmeiiber-
% tragerol

Ox—

Abbildung 6-4: Fliefibilddiagramm des Versuchsaufbaus im helikalen (D = 13 cm)
PTFE-Rohrreaktor (OD = 6 mm, ID = 3 mm). HOSO wurde mit dem Initiator vermischt,
mit Schutzgas tliberschichtet und iiber den Zulauf kontinuierlich mittels einer PROMI-
NENT-Dosierpumpe in den Rohrreaktor geférdert. Bei drohender Verstopfung des Reak-
tors konnte auf reines HOSO umgeschaltet werden. Am Auslass wurde kontinuierlich
das Produkt aus dem Reaktor entfernt, wobei ein Notauslass vor dem Druckhalteventil
moglich war. Als Warmetragerol fungierte Marlotherm SH, welches tiber einen 3 kW-
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6.2 Synthese von C-HOSO in den drei Reaktortypen

6.2.1 Synthese von C-HOSO im Riihrkesselreaktor

- el X

Peroxid-A

|

C-HOSO

Abbildung 6-5: Peroxidisch-induzierte Verkniipfungsreaktion von HOSO mit dem Per-
oxid-A zu C-HOSO.

Im diskontinuierlichen Riihrkesselreaktor wurde frisch vermischtes HOSO mit
Initiator Peroxid-A gegeben. Die Standard-Fiillmenge lag bei 500 mL, was einer
Menge von 414 g HOSO und 44 g Peroxid-A entsprach. Beide Komponenten wur-
den vor dem Befiillen des Reaktors vermischt bis ein klares Gemisch entstand.
Nach verschliefden des befiillten Reaktors wurde das zuvor im JUCHHEIM JU85-XM-
Thermoregler programmierte Temperaturprofil gestartet, wobei alle Wasserkiih-
lungen und der Ankerriihrer gestartet wurden. Das Reaktionsgemisch wurde mit
Stickstoff liberstromt. Bei Bedarf konnten Kiihlfallen mit KiithImitteln befiillt wer-
den, um gasféormige Nebenprodukten aufzufangen. Nach Reaktionsende wurde
das Produkt bei 60 - 80 °C aus dem Reaktor abgelassen, da das Produkt bei dieser
Temperatur noch bessere Fliefdeigenschaften aufwies. Die Tabellen 10-5, 10-6
und 10-7 im Anhang zeigen die Reaktionsbedingungen aller Versuche. Die Reak-
tionsdauer t beinhaltet die einstiindige Aufheizphase des Reaktors.
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6.2.2 Synthesen im kontinuierlichen Schlaufenreaktor

Fir die Reaktionen im kontinuierlichen Schlaufenreaktor wurde eine Mischung
aus HOSO und Peroxid-A hergestellt, welche zu einem klaren Gemisch vermengt
wurde. Je nach gewiinschter Verweilzeit wurde die Mischung mittels der PROMI-
NENT-Pumpe in den Schlaufenreaktor gefordert. Mit dem SWAGELOK-
Druckhalteventil wurde der gewiinschte Druck eingestellt und konstant gehalten.
Die Wagen wurden manuell ausgelesen. Die Tabelle 10-10 im Anhang zeigt eine
Ubersicht der durchgefiihrten Versuche und deren Versuchsbedingungen.

6.2.3 Synthesen im kontinuierlichen Rohrreaktor

Flir die Reaktionen im kontinuierlichen Rohrreaktor wurde HOSO mit Peroxid-A
vermischt und in einem Vorratsgefafd mit Argon lberschichtet wurde. Mit ge-
winschter Verweilzeit wurde die Mischung mittels der PROMINENT-Pumpe in den
Rohrreaktor gefordert. Der Druck wurde mit SWAGELOK-Druckhalteventil einge-
stellt und konstant gehalten. Die Waagen fiir das Gemisch aus HOSO und Peroxid-
A sowie C-HOSO wurden mittels der Software LABVIEW ausgelesen. So konnte
kontrolliert werden, ob der Reaktoreintrag dem Reaktoraustrag entsprach. Tabel-
le 10-8 und 10-9 im Anhang zeigen eine Ubersicht der durchgefiihrten Versuche
und deren Versuchsbedingungen.

6.2.4 Synthesen im Glaskolben

Im Glaskolben wurden das Monomer HOSO oder ein HOSO-Analoga wie Methyl-
oleat, technische Olsdure, FA-X oder FA-Y jeweils mit einem Initiator umgesetzt.
Als Initiatoren wurden Peroxid-A, Peroxid-E, Peroxid-F, Peroxid-G und Peroxid-H
mit variablem Massenanteil verwendet. Zur Vermischung wurde ein Magnetriih-
rer verwendet. AufRerdem wurden alle Reaktionen unter Schutzgas (N2) durchge-
fiihrt. Zum Erhitzen wurde ein Heizbad verwendet, in dem HOSO selbst als War-
metragerol fungierte, eingesetzt.

6.3 Durchfiihrung anderer Reaktionstypen

6.3.1 Umsetzung von HOSO/HOSO-Analoga mit Azo-Initiatoren

Es wurde jeweils eine definierte Menge HOSO oder HOSO-Analoga (FA-Y, FA-X,
Methyloleat und technische Olsdure) in einem 100 mL Schlenkkolben mit einem
der drei wasserloslichen oder der drei 6ll6slichen Initiatoren vermengt. Der Mas-
senanteil der Initiatoren Azo-1, Azo-2, Azo-3, Azo-4, Azo-5 und Azo-6 variierte
bezogen auf das Monomer HOSO im Bereich von 0.1 bis 10 %. Der Kolben wurde
in einem Wasserbad unter Riihren und Stickstoffatmosphare auf 66 °C - 80 °C
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erwarmt. Die wasserloslichen, festen Initiatoren vermischten sich dabei nur in
geringem Umfang mit HOSO. Die 6lloslichen, festen Initiatoren vermischten sich
gut mit HOSO bzw. den HOSO-Analoga. Es wurden stiindlich Proben entnommen.
Die Reaktionszeit und alle weiteren Parameter sind in den Tabellen 10-20, 10-21
und 10-22 im Anhang zu finden.

6.3.2 Umsetzung von HOSO mit chemischen Vernetzern

6.3.2.1 Divinylbenzol

Das Monomer HOSO wurde mit entsprechenden Mengen Divinylbenzol (DVB)
versetzt, so dass unterschiedliche Massenanteile erreicht werden konnten. Im
Folgenden wurde unter Riihren auf 180 °C erhitzt. Die Reaktion wurde abgebro-
chen, wenn ein Feststoff entstanden war oder eine Viskositatserhohung eingetre-
ten war. Andernfalls wurde die Reaktion nach 1.5 h gestoppt. Die Tabelle 10-16
im Anhang zeigt die genauen Reaktionsparameter.

6.3.2.2 Ethylenglykoldimethylacrylat

In einem Dreihalsglaskolben wurden HOSO und Ethylenglykoldimethylacrylat
(EDMA) unter Rihren miteinander vermischt. Die Reaktion fand unter Stickstoff-
atmosphadre und Wasserkiihlung bei 50 °C bzw. 85 °C statt. Die Reaktionsdauer
lag zwischen 4 h und 8 h. Bei Versuch FH19 wurden zudem stiindlich Proben ent-
nommen (siehe Tabelle 10-17 im Anhang).
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6.3.3 Epoxidierung von HOSO

o}

HzSO4{ H202 /\/\/

OH
64 h, 57 °C Y

Abbildung 6-6: Reaktionsschema der Epoxidierung der Doppelbindung von veresterter
Olsaure mit Wasserstoffperoxid, Schwefelsiure, Essigsaure und n-Hexan bei 57 °C iiber
eine Reaktionsdauer von 64 h.33

In einem 100 mL Einhalskolben wurden 40.91 g (46.2 mmol, 1 Aq.) HOSO mit ei-
nem Gemische aus 3.50 g (46 mmol, 0.86 Aq.) n-Hexan und 1.19 g (19.8 mmol],
0.42 Aq.) Essigsdure mit Riickflusskiihler und Magnetriihrer vorgelegt und auf
57 °C vortemperiert. Anschlief}end wurde langsam ein Gemisch aus 0.08 g
(0.817 mmol, 0.017 Aq.) Schwefelsdure und 7.99 g (235 mmol, 5 Aq.) Wasser-
stoffperoxid hinzugetropft und dann bei einer Riihrergeschwindigkeit von
300 min-! fiir 64 h auf 57 °C erhitzt. Die Reaktion fand unter Stickstoffatmospha-
re statt. Nach dem Reaktionsende wurde die wassrige Phase verworfen und die
Olphase im Schiitteltrichter dreimal mit 100 mL destilliertem Wasser neutral ge-
waschen. Uberschiissiges Losungsmittel wurde am Rotationsverdampfer bei
60 °C und 15 mbar entfernt. Wassrige Spuren wurden durch Zugabe von 15 g
Magnesiumsulfat entfernt, welches abfiltriert werden konnte. Es wurden 27.97 g
Produkt erhalten.33

6.4 Bestimmung der Jodzahl nach Wijs (DIN 53241-1: 1995-5)

Die Bestimmung der Jodzahl (JZ) nach Wijs erfolgte anhand von DIN 53241-1
vom Mai 1995.82 Als dimensionslose Kennzahl beschriebt die JZ den Anteil unge-
sattigter Verbindungen in Fetten und Olen. Zur Bestimmung der ]JZ nach Wijs
wurde eine definierte Menge der zu untersuchenden Probe in einen trockenen
Erlenmeyerkolben eingewogen und mit 15 mL Dichlormethan als Losungsmittel
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vermischt. Anschlief3end wurde mit 25 mL der Wijs-Losung versetzt und fiir zwei
Stunden verschlossen an einem dunklen Ort gelagert. Danach wurden zuerst
20 mL Kaliumiodid-Lésung (10%) und anschlieféend 150 mL Wasser hinzugege-
ben. Unter kraftigem Rithren wurde mit Natriumthiosulfat-Losung (0.1 mol/l)
titriert bis die braune Farbe des Jods verschwunden war. Nach der Zugabe von
2 mL Starke-Losung (1%) wurde bis zur Entfarbung weiter titriert. Die Blindpro-
be wurde in gleicher Weise ohne Probe aber mit Losungsmittel titriert. Die Be-
rechnung der ]JZ erfolgte mit Gleichung 5.

JZ = (V2-V1)*T*F/m Gleichung 5

V1: Verbrauch NazS203-Losung (0.1 mol/1l) in mL bei Titration der Probe

V2: Verbrauch NazS203-Losung (0.1 mol/1) in mL bei Titration der Blindprobe
T: Titer Na2S203-Losung (0.1 mol/1); entspricht hier 1

F: Faktor der Jodzahl; hier 1.269

m: Einwaage Probe in g
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7 Ergebnisse und Diskussion

7.1 Verkniipfungsreaktion von HOSO mit dem Initiator Peroxid-A im
diskontinuierlichen Riithrkesselreaktor

Diskontinuierliche Verfahren eignen sich gut fiir Reaktionen mit wechselnden
Parametern, da sie sehr flexibel sind. Sie stellen deshalb auch die bevorzugte Be-
triebsart in Laboren dar. Fiir die Untersuchungen der peroxidisch-induzierten
Verkniipfungsreaktion von HOSO mit Peroxid-A (2,5-Dimethyl-2,5-di(tert.-
butylperoxy)-hexan) wurde daher zunachst diese Betriebsart gewahlt. Der ge-
wahlte Riihrkesselreaktor ermoglichte die schnelle Untersuchung des Einflusses
unterschiedlicher Parameter auf die Produkte der Verkniipfungsreaktion. Dies
konnte zur Auswahl geeigneter Reaktionsparameter fiir den Transfer in ein kon-
tinuierliches Verfahren genutzt werden.

7.1.1 Bestimmung der Halbwertszeit von Peroxid-A

Der organische, bifunktionelle, peroxidische Initiator Peroxid-A (2,5-Dimethyl-
2,5-di(tert.-butylperoxy)-hexan) wurde bereits in der Arbeit von BRANDT32 etab-
liert und in der hier vorliegenden Arbeit fiir die meisten Reaktionen verwendet.
Die Abbildung 7-1 zeigt Peroxid-A sowie dessen Hauptzerfallsprodukte.8* Wie
ABBADI®7 bereits in seiner Doktorarbeit feststellte kann mit monofunktionellen
Initiatoren durch hohe Initiatorkonzentrationen und hohe Temperatur auch ein
hoher Monomerumsatz erreicht werden. Allerdings sinkt die molekulare Masse
der erhaltenen Verkniipfungsprodukte gleichzeitig ab. Mit bifunktionellen Initia-
toren hingegen konnen neben hohen mittleren Molmassen auch hohe Monomer-
umsatze und enge Molmassenverteilungen erhalten werden. Beim Zerfall von bi-
funktionellen Initiatoren entsteht neben dem Monoradikal ein weiteres Radikal,
welches eine vollstandige Peroxidgruppe beinhaltet (Abbildung 7-1). In symmet-
rischen bifunktionellen Initiatoren mit einer Spiegelebene im Zentrum des Mole-
kiils weisen beide Peroxidgruppen die gleiche Zerfallsgeschwindigkeit auf. Das
durch den Primarzerfall entstehende freie Elektron hat liber vier Kohlenstoff-
atome hinweg laut ABBADI®? keinen Einfluss auf die Zerfallsgeschwindigkeit der
im Molekiil verbleibenden Peroxidgruppe. Ein bifunktioneller peroxidischer Initi-
ator war in der vorliegenden Arbeit aufderdem notwendig, da die Doppelbindun-
gen der Fettsdureester im Vergleich zu a-Olefinen und Vinylbindungen sterisch
schwerer zuganglich sind.
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Hauptzerfallsprodukte:

Methan Ethan
Peroxid-A
0
- - OH
Primaérzerfall
Aceton tert. Butanol
o) ><
OH
+ 0
X, X
\\\\
Monoradikal Radikal mit vollstandier Peroxidgruppe 2-Methyl-2-butanol

Abbildung 7-1: Struktur des symmetrischen, bifunktionellen Initiators Peroxid-A mit
den Hauptzerfallsprodukten Methan, Ethan, Aceton, tert. Butanol und 2-Methyl-2-
butanol.84 Der gezeigte Primarzerfall zeigt, dass ein Monoradikal sowie ein Radikal mit
vollstandiger Peroxidgruppe entstehen kénnen.

Um die optimale Reaktionstemperatur fiir die Verkniipfungsreaktion von HOSO
und Peroxid-A zu ermittelt, wurde die Halbwertszeit t1,2 mit Hilfe der Hersteller-
angaben8* bestimmt (Tabelle 7-1). Dies war notwendig, damit wahrend der ge-
wahlten Reaktionsdauer moglichst viel des organischen Peroxids zerfallen und
mit HOSO reagieren konnte. Da viele Peroxide in hoher Konzentration bei hohe-
ren Temperaturen zu explosivem Verhalten neigen, sollte nach Ablauf der Reak-
tion moglichst viel des Peroxids zerfallen sein. So kann das Sicherheitsrisiko, das
bei der Lagerung von organischen Peroxiden entsteht, minimiert werden. In Ab-
bildung 7-2 wurde der natiirliche Logarithmus der Zeit gegen den Kehrwert der
Temperatur aufgetragen, um mit Hilfe der aus linearer Regression erhaltenen Ge-
radengleichung die Halbwertszeiten von Peroxid-A bei unterschiedlichen Tempe-
raturen berechnen zu kénnen.

Tabelle 7-1: Temperaturen der Halbwertszeiten fiir 10 h, 1 h und 1 min fiir Peroxid-A
laut Herstellerangaben.8+

ti2 10 h 1h 1 min

T [°C] 115 134 174
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Berechnung der Halbwertszeit t1,2 mit Hilfe der Arrhenius-Gleichung:

k = A*exp [Ea/(R*T)] Gleichung 6
Ink=-Ea/(R*T) +In A Gleichung 7
ti/2=1n2/k Gleichung 1
k: Geschwindigkeitskonstante A: praexponentieller Faktor
Ea: Aktivierungsenergie R: universelle Gaskonstante

T: Temperatur

®  Daten Hersteller® n
2 | |- - - ‘lineare Regression 7.
] Geradengleichung: e
|y =18795.54 x - 46.14 g
0r g
&1 A ’
< o
2 .
3 - 7
4 g7
-5 | | 1 1
0.0022 0.0023 0.0024 0.0025 0.0026
1T

Abbildung 7-2: Bestimmung der Geradengleichung aus den Herstellerangaben8* zur
Halbwertszeit von Peroxid-A zur Berechnung von Halbwertszeiten beliebiger Tempera-
turen mit Hilfe der Arrhenius-Gleichung. Die Auftragung des natiirlichen Logarithmus
In t1/2 gegen 1/T fiihrte mittels linearer Regression zur Geradengleichung.

Da die Halbwertszeiten von Peroxid-A maximal im Bereich von 30 Minuten liegen
sollten, wurden Temperaturen tiber 140 °C gewahlt. Bei 140 °C Reaktionstempe-
ratur die berechnete Halbwertzeit bei knapp 32 Minuten. Bereits bei einer Reak-
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tionstemperatur von 120 °C lag die Halbwertszeit bei knapp 320 Minuten. Um
eine Verkniipfungsreaktion zu starten, ist so eine lange Halbwertszeit jedoch
nicht mehr sinnvoll. Erhéht man die Reaktionstemperatur um nur 10 °C von
140 °C auf 150 °C so liegt die Halbwertszeit bei knapp 11 Minuten und bei 160 °C
Reaktionstemperatur schliefdlich nur noch bei knapp 4 Minuten. Um einen mog-
lichst grofden Anteil des Initiators wahrend der Reaktion abreagieren zu lassen,
sollte die Reaktionsdauer mehrere Halbwertszeiten betragen. Da der Flamm-
punkt von HOSO beziehungsweise SO liber 220 °C28 liegt, waren auch hohe Tem-
peraturen im Bereich von mehr als 160 °C realisierbar. Die Ergebnisse der Be-
rechnung der Halbwertszeit fiir unterschiedliche Temperaturen sind in Tabelle 7-
2 gezeigt.

Tabelle 7-2: Berechnete Halbwertszeiten von Peroxid-A fiir unterschiedliche Tempera-
turen im Bereich von 60 °C bis 180 °C.

T°Cl KL 80 100 120 140 150 160 170 180

ti/2 4136.10 318.96 31.52 10.76 3.86 1.45 0.57
min
ti2 [d] 49,79 2.87 0.22

ti2 173.65 7.11

s M 3.34

Flr andere Initiatoren konnte in gleicher Weise verfahren werden und aus den
Herstellerangaben die Halbwertszeit t1,; fiir unterschiedliche Temperaturen be-
rechnet werden. So konnten auch fiir andere Initiatoren passende Reaktionstem-
peraturen gewahlt werden, die den jeweiligen Anforderungen entsprachen.

7.1.2 Rheologische Untersuchungen der Verkniipfungsprodukte aus dem
Riithrkesselreaktor

7.1.2.1 Bestimmung der dynamischen Viskositdt mittels Kegel-Platte-
Geometrie

Zur Bestimmung des Flief3- bzw. Deformationsverhalten der Produkte der per-
oxidisch-induzierten Verkniipfungsreaktion (C-HOSO; crosslinked HOSO), die aus
den Reaktionen in den unterschiedlichen Reaktortypen hervor gegangen sind,
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und deren Edukten wurde die Rotationsrheometrie verwendet. Die rheologische
Untersuchung der Produkte bei einer Temperatur von 40 °C! spielte in dieser Ar-
beit eine zentrale Rolle, da fiir den Einsatz im Schmierstoffsektor bestimmte Ziel-
grofden der dynamischen Viskositat n erreicht werden sollten. Die Erhéhung der
Viskositat erfolgte von unter 40 mPas von reinem HOSO bis hin zu mehr als
1000 mPa s der unterschiedlichen Verkniipfungsprodukte. Die dynamische Vis-
kositat n der Produkte aus den verschiedenen Reaktortypen mit unterschiedli-
chen Reaktionsparametern wurde somit als Vergleichsgrofie genutzt. Neben der
Bestimmung der dynamischen Viskositat von HOSO und C-HOSO war auch der
Verlauf der dynamischen Viskositiat wahrend der Verkntlipfungsreaktion interes-
sant zu beobachten. Um den Anstieg der dynamischen Viskositat wahrend der
laufenden Verkniipfungsreaktion besser untersuchen zu kénnen, wurden wah-
rend einiger Reaktionen regelmafdig Proben aus dem Riihrkesselreaktor ent-
nommen.

Zur Bestimmung der dynamischen Viskositat 1 wurden ausgewahlte Proben mit
dem AR-G2-Rotationsrheometer der Firma TA INSTRUMENTS rheologisch unter-
sucht. Dabei wurde eine Kegel-Platte-Geometrie (CP, cone & plate) mit einem Ke-
gelradius R von 30 mm und einem Kegelwinkel 3 von 2° verwendet. Der Mess-
spalt a betrug 54 um (Abbildung 7-3). Rotationsrheometer zeichnen sich generell
durch zwei rotationssymmetrische Korper (hier Kegel und Platte) aus, welche
durch die zu messende Fliissigkeit getrennt sind.8> Bei einem normalen Kegel
wiirde seine Spitze normalerweise in der Mitte die Platte beriihren, allerdings
wird in der Regel ein abgeflachter Kegel verwendet, um verfalschte Messwerte
durch Kontaktreibung zu verhindern.8¢ Die Schergeschwindigkeit y wird durch
die Umdrehungsgeschwindkeit ® des einen Korpers (Kegel), vorgegeben. Das
wirksame Drehmoment Mg kann nun gemessen werden und ist ein Maf} fir die
Schubspannung . Die Berechnung der dynamischen Viskositat erfolgt dann mit
Gleichung 8, welche sich aus den Gleichung 9 und 10 zusammensetzt.86

I die Bestimmung der dynamischen Viskositat n erfolgte bei allen durchgefiihrten Messungen
im AR-G2-Rheometer mit Kegel-Platte-Geometrie bei 40 °C
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n=o/y=(3Map)/(2nR3w) Gleichung 8
Y =o/B Gleichung 9
c = (3Ma)/(2nR3) Gleichung 10
n: dynamische Viskositat B: Kegelwinkel
c: Schubspannung R: Kegeldurchmesser
v: Schergeschwindigkeit ®: Winkelgeschwindigkeit

M4q: Drehmoment

Bei HOSO handelt es sich um eine newtonische Fliissigkeit. Mit Hilfe der rheologi-
schen Untersuchungen konnte zudem festgestellt werden, dass es sich auch bei
den Produkten der peroxidisch-induzierten Verkniipfungsreaktion C-HOSO um
Stoffe mit linear viskosem Verhalten, also so genannte newtonische Fluide, han-
delt. Beispiele fiir Stoffe mit belastungsunabhangiger Viskositat sind Wasser, viele
Ole und Gase. Bei solchen Stoffen verhilt sich die Schergeschwindigkeit y propor-
tional zur Scherspannung t. Dieser lineare Zusammenhang wird auch durch das
Newtonsche Gesetz (Gleichung 11) beschrieben, wobei die dynamische Viskositat
als Proportionalitdtsfaktor bezeichnet wird.

T=m*y Gleichung 11

T Scherspannung
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Kegel-Platte-Geometrie

flacher Kegel:
Kegelradius R 30 mm
Kegelwinkel B 2°

Messspalt a:
54 im

feststehende, ebene
und beheizbare Platte

Abbildung 7-3: Kegel-Platte-Geometrie (CP) des AR-G2-Rheometers der Firma TA IN-
STRUMENTS mit einem Kegelradius R von 30 mm und einem Kegelwinkel 3 von 2 °, sowie
einem Messspalt a von 54 pm.

Da die Viskositat temperaturabhdngig ist, wurde sie stets bei einer Temperatur
von 40 °C bestimmt. Zu diesem Zweck wurde die feststehende, ebene Platte mit
Hilfe eines Thermostaten erhitzt (Abbildung 7-3). Der Vorteil der Kegel-Platte-
Methode besteht in der geringen Probenmenge von 2 mL, die benotigt wird um
die dynamischen Viskositdat zu bestimmen. Aufderdem sind Befiillen und Reini-
gung dieser Geometrie ohne Probleme zu erledigen. Voraussetzung ist jedoch ei-
ne einwandfreie Geometrie, da bereits geringe Fehlstellungen zu verfilschten
Messergebnissen fithren konnen.s6

7.1.2.2 Variation verschiedener Reaktionsparameter im diskontinuierlichen
Riihrkesselreaktor

Zur Beobachtung des Einflusses der Reaktionstemperatur auf die dynamische
Viskositat der Verkniipfungsprodukte, wurden zunachst drei unterschiedliche
Reaktionstemperaturen (140 °C, 150 °C, 155 °C und 160 °C) ausgewahlt. Die Re-
aktionstemperaturen wurden so gewahlt, dass die Halbwertszeit des peroxidi-
schen Initiators zwischen 4 und 32 Minuten lag. Der Massenanteil des Initiators
Cperoxid-A Von 10 % bezogen auf HOSO wurde in allen vier Versuchen verwendet.
Das Monomer HOSO (n = 40 mPa s) und der Initiator Peroxid-A wurden unmit-
telbar vor der Reaktion miteinander vermischt und zusammen in den Riihrkes-
selreaktor gegeben. Bei den Reaktionstemperaturen von 140 °C, 150 °C und
160 °C wurden regelmafig alle 30 Minuten iiber einen Zeitraum von vier Stun-
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den, sowie bei einer Reaktionstemperatur von 155 °C stiindlich iiber einen Zeit-
raum von acht Stunden, Proben aus dem Riithrkesselreaktor entnommen.

In Abbildung 7-4 ist zu erkennen, dass die dynamische Viskositit bei hoheren Re-
aktionstemperaturen deutlich schneller ansteigt. Die dynamische Viskositat lag
bei einer Reaktionstemperatur von 155°C bereits nach zwei Stunden bei
920 mPa s'! und bei 160 °C Reaktionstemperatur nach zwei Stunden bei einem
Wert von 970 mPa s. Bei einer Reaktionstemperatur von 150 °C konnte hingegen
erst nach vier Stunden Reaktionsdauer der Wert von 980 mPa s erreicht werden.
Flir die Reaktionstemperatur von 140 °C konnte nach vier Stunden Reaktionszeit
lediglich eine dynamische Viskositat von 450 mPa s erreicht werden. Durch den
schnelleren Zerfall des peroxidischen Initiators Peroxid-A bei hoherer Reaktions-
temperatur, konnte somit auch die Erhohung der dynamischen Viskositat gestei-
gert und beschleunigt werden.

Die hochste dynamische Viskositat von 1400 mPa s nach vier Stunden Reaktions-
dauer konnte bei einer Reaktionstemperatur von 155 °C erreicht werden. Die dy-
namische Viskositit von C-HOSO lag bei einer Reaktionstemperatur von 150 °C
lag bei 980 mPa s und bei 160 °C bei 1200 mPa s. Bei allen drei Reaktionstempe-
raturen (150 °C, 155 °C & 160 °C) konnte die gewlinschte dynamische Viskositat
im Bereich von 1000 mPa s und grofder erreicht. Temperaturen oberhalb von
150 °C reichen somit aus, um die dynamische Viskositit auf mindestens
1000 mPa s zu erhohen. In den Tabellen 10-5, 10- und 10-7 im Anhang sind alle
Daten zusammengefasst.

L Angabe von zwei signifikanten Stellen fiir die dynamische Viskositdt n aufgrund der Fehler-
grenze des Messgerits; gemessene Zahlenwerte in Tabellen im Anhang
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Abbildung 7-4: Verlauf der dynamischen Viskositdt n von C-HOSO aus dem diskontinu-
ierlichen Rithrkesselreaktor tliber eine Reaktionszeit von 4 h bei den Reaktionstempera-
turen 140 °C (B27), 150 °C (B28), 155 °C (B34), 160 °(B29) und einem Massenanteil
Peroxid-A bezogen auf HOSO Cperoxia-a von 10 %. Die Bestimmung der dynamischen Vis-
kositdt n erfolgte mit dem AR-G2 Rheometer der Firma TA INSTRUMENTS (CP, R = 30 mm,
B=2°a=54um,T =40 °C).

In allen vier in Abbildung 7-4 gezeigten Versuchsreihen ist zu erkennen, dass erst
nach 60 bis 90 Minuten ein deutlicher Anstieg der Viskositdt zu beobachten ist.
Folgend ist der Anstieg der Viskositdt dann schneller und verlangsamt sich gegen
Ende der Reaktionszeit wieder. AufSerdem wurde wie bereits erwdhnt bei hohe-
ren Reaktionstemperaturen eine hohere dynamische Viskositit der Verkniip-
fungsprodukte am Ende der Reaktionszeit erreicht. Somit kann bei einer Reakti-
onstemperatur ab 150 °C eine Reaktionsdauer von vier Stunden ausreichen um
die gewlinschte Viskositat von tiber 1000 mPa s zu erzielen.

Der Einfluss der Reaktionsdauer auf die dynamische Viskositiat des von C-HOSO
ist besonders gut im Versuch mit der Reaktionstemperatur von 155 °C und einer
Reaktionsdauer von acht Stunden zu beobachten. In Abbildung 7-4 ist zu erken-
nen, dass bereits nach einer Stunde der Wert fir die dynamische Viskositat bei
120 mPa s liegt. Nach zwei Stunden Reaktionsdauer erhoht sich in diesem Ver-
such der Wert auf 920 mPa s und nach 3 Stunden auf 1400 mPa s. Im den folgen-
den fiinf Stunden Reaktionsdauer bleibt der Wert konstant bei 1400 mPa s. Die
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Verlangerung der Reaktionsdauer fithrt demnach nicht zwangslaufig zu einer er-
hohten dynamischen Viskositat. Auch die Versuche bei 140 °C, 150 °C und 160 °C
zeigen, dass der Anstieg der dynamischen Viskositat mit fortschreitender Reakti-
onsdauer immer geringer wird.

Der maximal zu erreichende Wert fiir die dynamische Viskositat bei konstanten
Parametern ist in Abbildung 7-5 zusammengefasst. Versuche bei einer Reaktions-
temperatur von 125 °C wiesen nach vier Stunden Reaktionszeit die dynamische
Viskositit von 190 mPa s (B35) und 550 mPa s (B51). Ahnlich groe Schwankun-
gen waren bei den anderen Reaktionstemperaturen zu finden. Beispielsweise
konnten fiir Versuche bei einer Reaktionstemperatur von 155 °C die Werte
1000 mPas (B32), 1400 mPa s (B34) und 740 mPa s (B53) trotz identischer Re-
aktionsbedingungen erhalten werden. Die dynamische Viskositdt lag in einigen
Fillen unterhalb des Zielbereichs von 1000 mPa s. Die Reproduzierbarkeit der
Ergebnisse der rheologischen Untersuchungen war daher nur bedingt moglich,
was vielfdltige Griinde haben kann. Da es sich bei HOSO um ein Naturprodukt
handelt, kann es zu Schwankungen in der Zusammensetzung kommen. Aufderdem
konnen Ungenauigkeiten wahrend der rheologischen Untersuchung entstanden
sein. Die Bestimmung der dynamischen Viskositdt mit der Kegel-Platte-Geometrie
kann sehr schwierig sein. Idealerweise miisste die Probe mit dem Kegel senk-
recht zur Platte abschliefien, was bei sehr niedrig-viskosen Fliissigkeiten bei
40 °C nicht immer zu gewahrleisten ist.
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Abbildung 7-5: Maximal erreichte dynamische Viskositit n fiir C-HOSO bei Versuchen
im Riithrkesselreaktor bei konstantem Massenanteil Cperoxid-a von 10 %. Die Bestimmung
der dynamischen Viskositit n erfolgte mit dem AR-G2 Rheometer der Firma TA INSTRU-
MENTS (CP, R =30 mm, = 2°,a=54 um, T = 40 °C).

Der Massenanteil des Initiators Peroxid-A bezogen auf das Monomer HOSO wur-
de ebenfalls variiert. Die Reaktionsdauer t betrug je 5 Stunden und Reaktions-
temperatur lag bei allen Versuchen bei 155 °C. Der Initiator Peroxid-A und das
Monomer HOSO wurden unmittelbar vor der Versuchsdurchfiihrung zusammen
gegeben und gemeinsam in den Riihrkesselreaktor eingebracht. Der Versuch mit
0 % Massenanteil Peroxid-A wurde als Blindprobe durchgefiihrt, um das Verhal-
ten des reinen Monomers HOSO bei hohen Temperaturen zu untersuchen, wobei
die Versuchsdurchfiihrung analog zu den Versuchen mit Initiator erfolgte. Es
konnte wie erwartet keine Viskositatserhohung gefunden werden, so dass der
Ausgangswert von 40 mPa s fiir HOSO beibehalten wurde. Bei Massenanteilen des
Initiators Peroxid-A von 2 % und 4 % wurde die dynamische Viskositat des Ver-
kniipfungsproduktes nach funf Stunden auf 52 mPa s bzw. 90 mPa s erhoht. Das
bedeutet, dass bei einem Massenanteil von 4 % konnte die dynamische Viskositat
im Vergleich zum Startwert von 40 mPa s mehr als verdoppelt werden konnte.

Betrachtet man, wie in Abbildung 7-6 gezeigt, zusatzlich den zeitlichen Verlauf
der Verkniipfungsreaktionen von HOSO mit unterschiedlichen Massenanteilen
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des Initiators Peroxid-A bei gleichen Reaktionsbedingungen, fallt besonders bei
den Massenanteilen von 8 % und 10 % auf, dass der grofdte Anstieg der dynami-
schen Viskositait zu Beginn der Reaktion erfolgt. Bei einem Massenanteil von 8 %
erhohte sich dynamische Viskositit insgesamt auf 260 mPa s, wobei bereits nach
zwei Stunden Reaktionsdauer eine dynamische Viskositat von 230 mPa s gemes-
sen wurde. Bei einem Massenanteil von 10 % Peroxid-A bezogen auf der Mono-
mer HOSO wurden bei analogen Versuchsbedingungen nach fiinf Stunden Reakti-
onsdauer eine dynamische Viskositdt von 740 mPa s erhalten, wobei bereits nach
zwei Stunden der Wert bei 590 mPa s lag. Die entsprechenden Daten sind im An-
hang in Tabelle 10-10 zusammengefasst.
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Abbildung 7-6: Zeitlicher Verlauf der dynamischen Viskositidt 1 bei unterschiedlichen
Massenanteilen Peroxid-A bezogen auf HOSO bei konstanter Reaktionsdauer (5 h) und
Reaktionstemperatur (155 °C) im Riihrkesselreaktor. Die Bestimmung der dynamischen
Viskositdt n erfolgte mit dem AR-G2 Rheometer der Firma TA INSTRUMENTS (CP, R = 30
mm, } =2° a=54 um, T =40 °C).

Um die Lagerstabilitit der Reaktionsmischung aus dem Monomer HOSO und dem
Initiator Peroxid-A zu untersuchen, wurde eine solche Reaktionsmischung einen
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oder mehrere Tage vor Reaktionsbeginn miteinander vermengt. Bei einer Reakti-
onsdauer von 6 Stunden, einer Reaktionstemperatur von 155 °C und einem Mas-
senanteil von 10 % des Initiators Peroxid-A bezogen auf das Monomer HOSO
wurde die dynamische Viskositit der unterschiedlichen Verkniipfungsprodukte
C-HOSO nach unterschiedlicher Lagerdauer bestimmt (Abbildung 7-7). Die erhal-
tenen Werte lagen zwischen 600 mPa s (2 Tage) und 1100 mPa s (9 Tage). Dies
kann beispielsweise durch die Entmischung von Monomer und Initiator wahrend
der Lagerung geschehen. In der Arbeit von AMMON®7 konnte gezeigt werden, dass
der Massenanteil von Peroxid-A ebenfalls schwankt. Innerhalb von 9 Tagen konn-
ten bei einem Massenanteil von 10 % Peroxid-A bezogen auf HOSO Schwankun-
gen zwischen 7 % und 12 % festgestellt werden.
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Abbildung 7-7: Dynamische Viskositat n fiir Reaktionen mit unterschiedlich lange gela-
gerter Mischung aus HOSO und Peroxid-A (Cperoxia-a = 10 %) bei gleichen Reaktionspa-
rametern (T = 155 °C, t = 6 h). Die Bestimmung der dynamischen Viskositat n erfolgte
mit dem AR-G2 Rheometer der Firma TA INSTRUMENTS (CP, R =30 mm, 3 = 2°,a = 54 um,
T = 40 °C).

Da es sich bei HOSO um ein Naturprodukt handelt, enthalt es neben den Haupt-
komponenten der unterschiedlichen Triglyceride und freien Fettsdauren (SFA,
MUFA und PUFA) auch viele weitere Stoffe. Dies sind beispielsweise Wasser, En-
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zyme und Mineralstoffe, aber auch Inhaltsstoffe wie Carotinoide® oder Toco-
pherole.6* Diese konnen, wie bereits in Kapitel 4.3.2 beschrieben, als Radikalfan-
ger wirken und die Verknilipfungsreaktion verlangsamen oder stoppen. Sie kdn-
nen auch der Grund dafiir sein, dass grofdere Massenanteile des Peroxid-Initiators
erforderlich sind, denn fiir die Verknilipfungsreaktion werden aktive Radikale be-
notigt. Die Trennung der einzelnen FA oder deren Ester ist sehr kostenintensiv,
wodurch die reinen Komponenten wie Olsiure oder Linolsdure teurer sind. Daher
werden haufig kostenglinstigeren Alternativen, wie beispielsweise HOSO oder
technische Olsduren, verwendet.8889

In der vorliegenden Arbeit wurden neben dem Monomer HOSO auch andere Mo-
nomere mit dem Initiator Peroxid-A untersucht, welche in Tabelle 7-3 mit deren
Anteilen an Olsdure und Linolsiure gezeigt sind. Als erste Alternative wurde SO
ohne erhéhten Olsiureanteil bezogen auf die Gesamtfettsiuren verwendet. Der
Anteil an Olsiure in SO liegt zwischen 14 % und 39 % und fiir HOSO zwischen
75 % und 91 %. Dafiir ist der Anteil an Linolsdaure in SO mit bis zu 74 % im Ver-
gleich zu HOSO mit bis zu 17 % deutlich hoher. Als zweites alternatives Monomer
wurde Leindl eingesetzt, welches bis zu 22 % Olsdure und bis zu 71 % Linolsiure
enthilt. Die beiden Alternativ-Monomere Olsidure und Olsiuremethylester (Me-
thyloleat) wurden im technischen Grad verwendet. Die Reinheit beider Monome-
re lag bei 70 %, wobei SIGMA ALDRICH Verunreinigungen im Monomer nicht ndher
benennt. Methyloleat gehort zu den FAME und wird in Deutschland als Biodiesel
verwendet, da konventionelle Dieselkraftstoffe durch FAME ersetzt werden kon-
nen. FAME werden mittels Veresterung aus den Triglyceriden der FA mit Metha-
nol erhalten. Dabei werden der relativ hohe Siedepunkt und die dynamische Vis-
kositat herabgesenkt, wodurch FAME mit konventionellen Dieselkraftstoffen
kompatibel wird.?® Bei FA-X handelt es sich um ein talgbasiertes Fettsaurege-
misch mit einem Olsaureanteil von 69 % und einem Linolsiureanteil von 11 %.
Bei FA-Y hingegen handelt es sich um ein Fettsauregemisch pflanzlicher Herkunft
mit einem Anteil von 61 % an Olsiure und 19 % an Linolsiure. Die Fettsiduremus-
ter von FA-X und FA-Y sind in Tabelle 10-13 im Anhang zusammengefasst.
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Tabelle 7-3: Vergleich der prozentualen Massenanteile Olsdure (C 18:1) und Linolsdure
(C18:2) bezogen auf die Gesamtfettsdauren von HOSO, SO und Leindl sowie FA-X, FA-Y, Ol-
saure und Methyloleat.

SO Leinél Olsiure  FA-X FA-Y Methyloleat
C18:1 75-91 14-39 10-22 70 69 61 70
C18:2 2-17 48-74 56-71 - 11 19 -

Vergleicht man die Verkniipfungsprodukte aller sechs Monomere bei gleichen
Reaktionsbedingungen (cCperoxid-a = 10 %, T = 155 °C, t = 5 h) wie in Abbildung 7-8,
lag die dynamische Viskositat mit 1400 mPa s von C-HOSO deutlich hoher als die
der anderen Monomere. Die dynamische Viskositat von C-SO lag bereits deutlich
niedriger bei 300 mPa s. Fiir das Produkt der Verknilipfungsreaktion mit Leinol
wurde eine dynamische Viskositit von 310 mPas erhalten. Fiir Technische Ol-
sdure (n = 45 mPa s) und FA-X (n = 48 mPa s) blieben die Werte im Bereich der
Startwerte (ca.40 mPas). Bei FA-Y (n = 25mPass) und Methyloleat (n=
12 mPa s) lagen die Werte noch niedriger und es konnte keinerlei Steigerung der
dynamischen Viskositat beobachtet werden.
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Abbildung 7-8: Vergleich der dynamischen Viskositit n fiir Reaktionen von HOSO und
seinen Analoga SO, Olsiaure*, FA-X, FA-Y und Methyloleat* mit Peroxid-A im Rithrkessel-
reaktor (Cperoxid-a = 10 %, T = 155 °C, t = 5 h). Die Bestimmung der dynamischen Viskosi-
tat n erfolgte mit dem AR-G2 Rheometer der Firma TA INSTRUMENTS (CP, R =30 mm, § =
2°,a=54 um, T =40 °C).

7.2 Verkniipfungsreaktion von HOSO mit dem Initiator Peroxid-A im
kontinuierlichen Schlaufenreaktor

7.2.1 Belagsbildung im kontinuierlichen Schlaufenreaktor im Verlauf der
Verkniipfungsreaktion

Als kontinuierliches Reaktorsystem wurde ein zur Schlaufe geschlossenen Rohr-
reaktor verwendet. Eine Zwangsforderung im Kreis konnte durch den Einsatz
eine Zahnrad-Umwalzpumpe erreicht werden, so dass ein Batch-dhnlicher Zu-
stand erreicht wurde. Die spezifische Warmeaustauschflache, welche der War-
meaustauschflache bei gleichem Volumen entspricht, von Schlaufenreaktoren ist
wesentlich grofder als in diskontinuierlichen Riihrkesselreaktoren. Die grofdere
Kuhlflache vereinfacht die Warmeabfuhr. Bei hoher viskosen Reaktionsmassen ist
dies ein grofder Vorteil. Hohe Reaktionstemperaturen sind ebenfalls von Vorteil,
da so die Viskositat der Reaktionsmasse gesenkt werden kann. Aufderdem treten
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im Rohrquerschnitt eines idealen Stromungsrohrs keine Konzentrations- oder
Temperaturgefalle auf. Zudem ist die Flief3geschwindigkeit ortsunabhangig. Der
Nachteil von Schlaufenreaktoren liegt in ihrer geringen Flexibilitat wodurch die
Entwicklungskosten dieser Verfahren hoher als von Riihrkesselreaktoren sind.
Aufierdem wird eine gleichbleibende Rohstoffqualitat benotigt.

Der hier verwendete kontinuierliche Schlaufenreaktor wurde aus einer Edelstahl-
Rohrschlaufe (OD = 18 mm, ID = 15 mm) mit variabler Lange (L = 1.1 m oder 3.5
m) aus geraden Rohren und 180 °-Rohrboégen aufgebaut. Um eine optimale War-
mezufuhr zu gewdhrleisten wurde der kontinuierliche Schlaufenreaktor in ein
temperierbares Heizbad mit dem Heizmedium Marlotherm SH mit bis zu 170 °C
eingetaucht. Das Reaktorvolumen V betrug 200 mL beziehungsweise 600 mL.
Mittels einer Zahnradpumpe wurde die Reaktionsmasse im Kreis zwangsgefor-
dert, nachdem sie aus dem Vorhaltekanister mit Hilfe einer pulsierend fordern-
den Dosierpumpe der Firma PROMINENT in den Reaktor gepumpt wurde. Durch
die Membran-Dosierpumpe sowie die zwei verschiedenen Reaktorvolumina
konnten unterschiedliche Verweilzeiten realisiert werden. Im Anhang in Tabelle
10-13 sind die Versuchsbedingungen der Reaktionen von BRANDT3Z sowie der in
dieser Arbeit realisierten Versuche aufgefiihrt.

Die Reynolds-Zahl (Gleichung 2, Kapitel 4.4.2), welche zu den dimensionslosen
Kennzahlen gehort, wird in der Stromungslehre verwendet und gibt Auskunft
Uiber das Verhaltnis von Tragheits- und Zahigkeitskraften. Fiir den Schlaufenreak-
tor mit einer Liange von 1 m lag die Reynolds-Zahl fiir das Edukt HOSO mit einer
dynamischen Viskositat von 40 mPa s bei 23250 und fiir das Produkt C-HOSO mit
einer dynamischen Viskositat von 1000 mPa s bei 930. Bei einer Schlaufenldnge
von 3.5 m lag die Reynolds-Zahl fiir HOSO bei 81375 und fiir C-HOSO bei 3255
(Tabelle 7-4). Bei Reynolds-Zahlen von tiber 10000 spricht man von turbulenten
Stromungsverhaltnissen, wie hier bei beiden Schlaufenldangen fiir HOSO. Der Be-
reich zwischen 2300 und 10000 markiert den Ubergang zwischen laminaren und
turbulenten Stromungsverhaltnissen. In diesem Bereich liegt die Reynolds-Zahl
fiir C-HOSO bei einer Schlaufenldnge von 3.5 m. Unter 2300 liegt laminares Stro-
mungsverhalten vor, wie hier fiir das Verkniipfungsprodukt C-HOSO bei einer
Schlaufenlange von 1 m.
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Tabelle 7-4: Reynolds-Zahlen mit unterschiedlicher Schlaufenldnge d und der dynami-
schen Viskositat n von Edukt HOSO und Produkt C-HOSO.

‘Schlaufenlinged Dynamische Viskosititn ~ Reynolds-Zahl
1m 40 mPas 23250
1m 1000 mPa's 930
35m 40 mPas 81375
3.5m 1000 mPas 3255

Bei BRANDT3Z zeigte sich die Anfalligkeit der Anlage fiir Belagsbildung bis hin zur
kompletten Verstopfung des Rohrsystems sowie der Zahnradpumpe. Die Belags-
bildung entstand durch einen sprunghaften Anstieg der dynamischen Viskositat
innerhalb weniger Minuten. Dabei erfolgte eine sehr schnelle und irreversible
Kettenverlangerung, wobei wenige sehr lange Ketten entstehen. Als Gegenmaf3-
nahme konnte reines HOSO in den Reaktor geleitet werden, um die dynamische
Viskositat herabzusetzen. Eine Belagsbildung konnte jedoch nicht verhindert
werden. Die Abbildung 7-9 zeigt, dass die Belagsbildung besonders in der Nahe
der Zahnradpumpe und des Einlasses stark war.

links:
Edelstahlrohr neben
Zahnradpumpe

rechts:
Edelstahlrohr neben
Einlass

Abbildung 7-9: Belagsbildung im kontinuierlichen Schlaufenreaktor (Edelstahlrohr,
OD = 18 mm, ID = 15 mm) direkt neben der Zahnradpumpe vom MAAG PUMP SYSTEMS
(links) und direkt neben dem Einlass in die Schlaufe (rechts).32

Die Abbildung 7-10 zeigt die sprunghafte Steigerung der dynamischen Viskositat
bei einem Massenanteil von 10 % Peroxid-A und einer Reaktionstemperatur von
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170 °C bei unterschiedlichen mittleren Verweilzeiten in den Versuchen von
BRANDT im Schlaufenreaktor.32 Bei einer mittleren Verweilzeit von 15 Minuten
stieg die dynamische Viskositdt nach 23 Minuten auf 2000 mPa s an. Nach Ablauf
von zwei Verweilzeiten war die Belagsbildung so grof3, dass der Schlaufenreaktor
und die Zahnradpumpe komplett verstopften. Diese komplette Verstopfung des
Reaktors wird in Abbildung 7-10 mit dem imagindren Wert von 5000 mPa s be-
schrieben. Bei einer mittleren Verweilzeit von 60 Minuten erfolgte der sprunghaf-
te Anstieg der dynamischen Viskositdt nach 165 Minuten (knapp drei Verweilzei-
ten) und nach vier Stunden (vier Verweilzeiten) erfolgte die komplette Verstop-
fung des kontinuierlichen Schlaufenreaktors. Der Anstieg der dynamischen Vis-
kositat erfolgte weniger steil, so dass der Wert nach drei Stunden bei 470 mPa s
und nach 3.5 Stunden bei 1500 mPa s lag. Bei Erh6hung der dynamischen Visko-
sitat im kontinuierlichen Schlaufenreaktor bei einer Initiatorkonzentration von
10 % beginnt im Verlauf der Reaktionsdauer die Belagsbildung. Diese kann sich
bin hin kompletten Verstopfung des kontinuierlichen Schlaufenreaktors steigern.
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Abbildung 7-10: Vergleich der dynamischen Viskositit 1 der Versuche K04a ( t
15 min) und K03 (t =1 h) im kontinuierlichen Schlaufenreaktor (cperoxia-a = 10 %, T =
170 °C). Die dynamische Viskositat von 5000 mPa s symbolisiert die Verstopfung des
Schlaufenreaktors. Die Bestimmung der dynamischen Viskositat n erfolgte mit dem AR-

G2 Rheometer der Firma TA INSTRUMENTS (CP, R = 30 mm, 3 = 2°, a = 54 um, T = 40 °C).

Auswertung nach Daten von BRANDT.32
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7.2.2 Rheologie der Verkniipfungsprodukte aus dem kontinuierlichen
Schlaufenreaktor

Aufgrund der starken Belagsbildung bei der Reaktion des Monomers HOSO mit
dem Initiator Peroxid-A wurden unterschiedlichen Mengen des Initiators einge-
setzt. Die in Abbildung 7-11 gezeigten Versuche von BRANDT32 wurden bei einer
Reaktionstemperatur von 170 °C und einer mittleren Verweilzeit von 15 Minuten
durchgefiihrt. Mit den Massenanteilen 3 %, 5 %, 7 % und 8 % Peroxid-A bezogen
auf das Monomer HOSO konnten fiir die Produkte C-HOSO nur geringe Steigerun-
gen der dynamischen Viskositat beobachtet werden. Bei 3 % Massenanteil Per-
oxid-A wurde nach einer Stunde lediglich eine dynamische Viskositit von
49 mPa s und nach 3.5 Stunden von 43 mPa s erhalten. Bei einem Massenanteil
von 5 % Peroxid-A lag die dynamische Viskositdt nach eineinhalb Stunden eben-
falls bei 43 mPa s. Nach 2.25 Stunden Reaktionsdauer lag die dynamische Viskosi-
tat bei einem Massenanteil von 7 % Peroxid-A bei 71 mPa s. Die Erhohung der
Initiatormenge auf einen Massenanteil von 8 % hatte nach zwei Stunden Reakti-
onszeit eine dynamische Viskositit von 110 mPa zur Folge. Wurde jedoch ein
Massenanteil von 10 % Peroxid-A, wie in den Reaktionen im Riihrkessel einge-
setzt, erfolgte ein sprunghafter Anstieg der dynamischen Viskositit bis hin zur
kompletten Verstopfung des kontinuierlichen Schlaufenreaktors inklusive der
Zahnradpumpe. Bereits zum Zeitpunkt Null, an dem der Schlaufenreaktor kom-
plett mit einer Mischung aus dem Monomer HOSO und 10 % des Initiators Per-
oxid-A befiillt war, lag die dynamische Viskositat bei 110 mPa s. Nach nur 15 Mi-
nuten (eine Verweilzeit) lag der Wert bei 340 mPa s und nach 23 Minuten, also
eine halbe Verweilzeit spater, lag der Wert bei 2000 mPa s. Die Folge derartig ho-
her und vor allem schneller Anstiege der dynamischen Viskositat, war die starke
Belagsbildung bis hin zur kompletten Verstopfung der gesamten Schlaufe, wie
bereits in Abbildung 7-9 und 7-10 gezeigt. Die Tabelle 10-12 im Anhang fasst alle
Daten zusammen.
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Abbildung 7-11: Vergleich der dynamischen Viskositdt n fiir Versuche im Schlaufenre-
aktor bei 170°C und variierendem Massenanteil Peroxid-A bezogen auf HOSO
(K04b =3 %, KO5a =5 %, KO7a = 7 %, KO7b = 8 %, KO4a = 10%). Die mittlere Verweil-
zeit T lag bei von 15 Minuten. Die Bestimmung der dynamischen Viskositit n erfolgte
mit dem AR-G2 Rheometer der Firma TA INSTRUMENTS (CP, R = 30 mm, 3 = 2°,a = 54 um,
T =40 °C). Daten von BRANDT.32

Bei Erhohung der mittleren Verweilzeit von 15 Minuten auf 30 Minuten wurden
drei unterschiedliche Massenanteile Peroxid-A untersucht, wie in Abbildung 7-12
gezeigt. Die Reaktionsdauer lag hierbei zwischen 60 Minuten und 105 Minuten.
Bei einem Massenanteil Peroxid-A von 3 % bezogen auf das Monomer HOSO er-
reichte die dynamische Viskositat nach einer Stunde einen Wert von 51 mPas.
Bei 5 % Massenanteil Peroxid-A lag der Wert nach 105 Minuten bei 37 mPa s im-
mer noch im Bereich der dynamischen Viskositit von HOSO.32 Lag der Anteil von
Peroxid-A bei 8 %, erhohte sich die dynamische Viskositat nach 75 Minuten auf
100 mPas.
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Abbildung 7-12: Vergleich der dynamischen Viskositdt n fiir Versuche im Schlaufenre-
aktor bei 170°C und variierendem Massenanteil Peroxid-A bezogen auf HOSO
(KO4c = 3 %, KO5b* =5 %, KO8a = 8 %). Die mittlere Verweilzeit t lag bei von 15 Minu-
ten. Die Bestimmung der dynamischen Viskositét 1 erfolgte mit dem AR-G2 Rheometer
der Firma TA INSTRUMENTS (CP, R = 30 mm, B = 2°, a = 54 um, T = 40 °C). Daten von
BRANDT.32

Bei einem Massenanteil Peroxid-A von 8 % bezogen auf das Monomer HOSO bei
Rektion im kontinuierlichen Schlaufenreaktor (Abbildung 7-13) liegen nach ein
bis zwei Stunden Reaktionsdauer bei den drei Verweilzeiten von 15 Minuten,
30 Minuten und 60 Minuten die Werte fiir die dynamische Viskositat alle im glei-
chen Bereich. Bei 15 Minuten mittlerer Verweilzeit im kontinuierlichen Schlau-
fenreaktor lag der Wert nach zwei Stunden bei 110 mPa s.32 Die mittlere Verweil-
zeit von 60 Minuten fiihrte zu einem Wert von 120 mPa s nach 75 Minuten. Nach
ebenfalls 75 Minuten Reaktionsdauer lag der Wert fiir eine mittlere Verweilzeit
von 30 Minuten bei 100 mPa s, allerdings lag der Wert nach drei Stunden Reakti-
onszeit bei 2200 mPa s.
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Abbildung 7-13: Vergleich der dynamischen Viskositdt n fiir Versuche im Schlaufenre-
aktor bei 170°C und konstantem Massenanteil Cperoxid-a von 8 %. Die mittlere Verweilzeit
7 lag bei 15 min (K07b*), 30 min (K08a) und 1 h (K08b). Die Bestimmung der dynami-
schen Viskositat n erfolgte mit dem AR-G2 Rheometer der Firma TA INSTRUMENTS (CP, R
=30 mm, B = 2° a =54 um, T = 40 °C). Daten von BRANDT.32

Die peroxidisch-induzierte Verkniipfungsreaktion von HOSO mit Peroxid-A im
kontinuierlichen Schlaufenreaktor reagierte sehr empfindlich auf unterschiedli-
che Einfliisse und bot keine idealen Reaktionsbedingungen zur kontinuierlichen
Synthese von C-HOSO mit einer dynamischen Viskositat von tiber 1000 mPa s. Die
Versuche im kontinuierlichen Schlaufenreaktor zeigten, dass bei kiirzeren Ver-
weilzeiten die dynamische Viskositat im Vergleich zu langeren schneller ansteigt.
Insbesondere bei einem Massenanteil von Peroxid-A von 10 % bezogen auf HOSO
konnte dies innerhalb von weniger als zwei Verweilzeiten zur kompletten Ver-
stopfung des Schlaufenreaktors fithren. Massenanteile von weniger als 8 % fiihr-
ten hingegen zu keiner bedeutenden Erhohung der dynamischen Viskositat. Diese
konnte maximal auf einen Wert von 71 mPa s erh6ht werden, welcher jedoch nur
um 30 mPa s hoher als der des Monomers HOSO lag. Versuche bei einem Massen-
anteil von 8 % zeigten, dass die dynamische Viskositdt bei Reaktionszeiten von
ein bis zwei Stunden auf bis zu 120 mPa s gesteigert werden konnte. Allerdings
konnte auch hier nicht der gewtinschte Bereich von mehr als 1000 mPa s erhalten
werden. Bereits in Kapitel 7.1.2 konnte gezeigt werden, dass Massenanteile des
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Initiators von unter 10 % nicht zu dynamischer Viskositat von tiber 1000 mPa s
fithren.

7.3 Verkniipfungsreaktionen im kontinuierlichen Rohrreaktor

7.3.1 Auswahl des geeigneten Rohrreaktors fiir die peroxidisch-induzierte
Verkniipfungsreaktion

Bei dem in dieser Arbeit entwickelten kontinuierlichen Verfahren wurde ein
Rohrreaktor verwendet, wobei auf den Einsatz der Zahnradpumpe verzichtet
wurde. Der Reaktionsverlauf in einem Rohrreaktor weist Ahnlichkeiten zum Re-
aktionsverlauf in einem diskontinuierlichen, idealen Riihrkessel auf. Der Edel-
stahlrohrreaktor wurde durch einen Polytetrafluorethylen-Rohrreaktor (PTFE)
der Firma BOLA ersetzt, was die erneute starke Belagsbildung im Reaktor ver-
hindern sollte. Reaktoren aus dem Material PTFE®! zeichnen sich laut BOLA durch
ihre antiadhdsive Oberflache und ihre universelle chemische Bestandigkeit aus.83
Aufierdem sind sie frei von extrahierbaren Stoffen und verfiigen liber sehr gute
dielektrische Eigenschaften und gutes Gleitvermogen. Die Temperaturbestiandig-
keit liegt im Bereich von -200 °C und +260 °C. PTFE-Rohrreaktoren sind zudem
flammhemmend nach UL94VO sowie strahlungs- und witterungsbestdandig und
physiologisch unbedenklich.83

In dieser Arbeit wurde ein PTFE-Rohrreaktor mit einer Lange L von 10 m bei ei-
nem Aufiendurchmesser OD von 6 mm und einem Innendurchmesser ID von
3 mm, was einem Reaktorvolumen von ca. 70 mL entsprach. Der Rohrreaktor
wurde helikal um ein Drahtgeriist mit einem Durchmesser von 13 cm gewickelt
(siehe Abbildung 7-14). Neben dem Einsparen von Platz konnte durch die Geo-
metrie der Wicklung des Schlauches auch eine bessere Vermischung des Reakti-
onsgemisches aus HOSO und Peroxid-A durch die Entstehung von Dean-Wirbeln
erreicht werden. Die Temperierung erfolgte tiber eine Edelstahlwanne mit dem
Warmetragerol Marlotherm SH, welches mit einem 3 kW-Thermostaten erhitzt
wurde. Die Edelstahlwanne konnte kurzfristig mit Hilfe einer Hebebiihne abge-
senkt werden. Bei diesem kontinuierlichen Reaktionsverfahren ist die War-
meaustauschflache im Vergleich zu Reaktionen im Riihrkesselreaktor grofier. Je
hoher die dynamische Viskositit der Verkniipfungsprodukte, desto mehr wirkt
sich dieser Vorteil aus. Aufderdem sind hohe Reaktionstemperaturen von Vorteil,
da die dynamische Viskositiat der Reaktionsmasse bei steigender Temperatur
sinkt.
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Abbildung 7-14: Helikaler (D = 13 cm) PTFE-Rohrreaktor (OD = 6 mm, ID = 3 mm).
Links im Bild vor dem Einbau in den kontinuierlichen Reaktor und rechts im Bild nach
dem Einbau in der Edelstahlwanne mit Warmetragerol.

Der Druck im PTFE-Rohrreaktor konnte mittels eines Druckhalteventils geregelt
werden. Hierbei ist der jeweilige Platzdruck des PTFE-Rohres bei unterschiedli-
chen Temperaturen zu beachten. Laut BOLA sollte der maximale Arbeitsdruck auf
25 % des kurzfristigen Berstdrucks begrenzt werden. Fiir Temperaturen iiber
20 °C sind sogenannte Abminderungsfaktoren zu beachten.83 Da die Edelstahl-
rohre der Zu- und Ableitung einen OD von 6 mm (ID = 4 mm) aufwiesen, wurde
ein PTFE-Rohrreaktor mit gleichem OD gewahlt. Allerdings wurde ein ID von
3 mm gewahlt, da der maximale Arbeitsdruck dieses PTFE-Rohrreaktors deutlich
tiber dem mit einem ID von 4 mm liegt. Bei einer Temperatur von 150 °C liegt der
maximale Arbeitsdruck fiir den PTFE-Rohrreaktor A (OD = 6 mm, ID = 4 mm) bei
6.36 bar und fiir den PTFE-Rohrreaktor B (OD = 6 mm, ID = 3 mm) bei 10.6 bar
(siehe Abbildung 7-15). Aus sicherheitstechnischen Uberlegungen wurde der
PTFE-Rohrreaktor B mit deutlich hoherem Platzdruck verwendet. In der prakti-
schen Umsetzung wurde ein Arbeitsdruck von 3 bar und 5 bar eingestellt.



90

Ergebnisse und Diskussion

Druck [bar]

22

20

-
>

-
%]

-
o

18

16

* OD/ID/Wandstérke [mm]
- -6/4/1
L 3 - @ -6/3/15
-+ - 9/6/1.5
* - W -11/811.5
" - A -13/1015
M ~ Y- 14/10/2
T ‘.\
. o
.\‘cz % ) ~ N
A \"'? B \’
A _ ‘.\'V* S S
A ST S -
~A L Tesr *
1 \ 1 : 1 1 1 | 1 | L | " | " | "
25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 275 300

Temperatur [°C]

Abbildung 7-15: Maximaler Arbeitsdruck von verschiedenen PTFE-Rohrreaktoren mit
unterschiedlichen Abmessungen in Abhdngigkeit von der Temperatur.83 Der PTFE-
Rohrreaktor mit den Mafden OD = 6, ID = 3 und einer Wandstérke von 1.5 wurde fiir die
folgenden Versuche verwendet.

Der minimale Biegeradius bei Raumtemperatur der PTFE-Rohrreaktoren A und B
wurde ebenfalls bestimmt. Generell liegt der Biegeradius umso niedriger, je gro-
3er die Wandstarke des PTFE-Rohrreaktors. Als Faustformel (Gleichung 12) zur
Berechnung des minimalen Biegeradius, wird das Quadrat des Aufdendurchmes-
sers OD durch die Wandstarke geteilt.83 Der minimale Biegeradius fiir den Reak-
tor A (OD = 6 mm, ID = 4 mm) bei 9 cm und fiir den Reaktor B (OD = 6 mm, ID =
3 mm) bei 12 cm. Fiir die helikale Wicklung wurde der PTFE-Rohrreaktor B um
ein Drahtgeriist mit einem Durchmesser von 13 cm gewickelt. Der minimale Bie-

geradius wurde somit nicht unterschritten.

Min. Biegeradius = OD2/Wandstarke

Gleichung 12
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Zur Uberwachung der Verkniipfungsreaktionen und um die Belagsbildung im
PTFE-Rohrreaktor verfolgen zu konnen, wurden nach jedem Versuch das Volu-
men V und das Gewicht m des Rohrreaktors bestimmt. Fiir den PTFE-Rohrreaktor
1 (R1) lag das Gewicht inklusive des Drahtgeriistes zwischen 834 g und 838.5 g.
Die Differenz von 4.5 g entsprach einer Schwankung von nur 0.5 %. Das Volumen
von R1 sank von 68 mL auf 45 mL um insgesamt 23 mL, was einer prozentualen
Verringerung des Volumens um 34 % entsprach (Abbildung 7-16). Die Versuchs-
bedingungen fiir R1 sind in Tabelle 10-14 zusammengefasst.
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Abbildung 7-16: Verlauf von Gewicht (inklusive Metallgeriist) und Volumen des PTFE-
Rohrreaktors 1 (R1) in der Ubersicht zu den mit ihm durchgefiihrten Versuchen (T01,
TO02, t03, T04, TO5, t06, TO7, T08 und T09).

Fir R2 lagen die gemessen Gewichtschwankungen im dhnlichen Bereich wie die
Werte von R1 (Abbildung 7-17). Das Gewicht inklusive Drahtgeriist von R2 stieg
zunachst von 860 g auf 864 g und sank schliefdlich wieder auf 863 g. Die Ge-
wichtsschwankung lag wie schon fiir R1 bei 0.5 %. Das Volumen von R2 sank
zwar ebenfalls, allerdings nur um 1.5 mL von 60 mL auf 58.5 mL. Das Schlauchvo-
lumen sank um 2.5 %. Die Veranderung des Schlauchvolumens war fiir R2 daher
wesentlich geringer als fiir R1. Dort sank das Volumen wesentlich deutlicher um
34 %. Die Versuchsbedingungen fiir R2 sind in Tabelle 10-15 zusammengefasst.
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Des Weiteren wurde bei einigen Versuchen parallel ein Vergleichsversuch im
Riihrkesselreaktor durchgefiihrt, um die Qualitait des Monomers HOSO und des
Initiators Peroxid-A liberwachen zu kénnen. Es konnte tiberpriift werden, welche
dynamische Viskositiat parallel mit den gleichen Edukten im Riihrkesselreaktor
erzeugt werden konnte. Die entsprechenden Daten sind in Tabelle 10-16 im An-
hang zu finden.
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Abbildung 7-17: Verlauf von Gewicht und Volumen von R2 in der Ubersicht zu den mit
ihm durchgefiihrten Versuchen (T12, T13, T14, T15, T16, T17, T18 und T19).

Nach mehreren Versuchen im Rohrreaktor kam es zur Verstopfung des Rohres.
Bei Versuchen mit R1 platzte der PTFE-Rohrreaktor nach neun Versuchen und
bei Versuchen in R2 nach acht Versuchen. Im Anschluss wurden beide PTFE-
Rohrreaktoren naher untersucht. Hierzu wurden die Rohrreaktoren jeweils in
ungefahr gleichlange Teile zerlegt. Diese Teile wurden dann ausgewogen und aus
den erhaltenen Daten das Gewicht pro Zentimeter bestimmt. Im Vergleich dazu
wurde mit einem unbenutzten PTFE-Rohrreaktor gleicher Mafde (OD = 6 cm, ID =
3 cm) analog verfahren. Wie in Abbildung 7-18 zu erkennen, lag das Gewicht pro
Zentimeter von einem unbenutzten Rohrreaktor um ca. 0.1 g pro Zentimeter ge-
ringer als der maximale Wert fiir die beiden verwendeten Reaktoren R1 und R2.
Direkt hinter der geplatzten Stelle wies der Rohrreaktor sein Gewichtsmaximum
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auf. Anschlieflend sanken die Werte wieder etwas, da dort die Belagsbildung

wieder etwas geringer wurde.
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Abbildung 7-18: Nach dem Platzen zerlegte PTFE-Rohrreaktoren 1 und 2 und deren
ermitteltes Gewicht pro Zentimeter in den genannten Abschnitten im Vergleich zu ei-
nem gleichen unbenutzten PTFE-Rohrreaktor.

Das hohere Gewicht der verwendeten Reaktoren R1 und R2 entstand wahr-
scheinlich durch Wandfouling, welches augenscheinlich sichtbar war. Direkt hin-
ter der geplatzten Stelle waren beide PTFE-Rohrreaktoren verstopft, so dass die
nachgepumpte Reaktionsmischung wahrscheinlich zu einem erhéhten Druck ge-
fiihrt hat und den Rohrreaktor schlussendlich zum Platzen gebracht hat. Im hin-
teren Teil von R1 und R2 waren lediglich Wandbeldge zu finden. Diese kann man
auch aus dem Gewichtsverlauf pro Zentimeter herauslesen.

7.3.2 Uberwachung der Massenbilanz wihrend der Verkniipfungsreaktion
im kontinuierlichen Rohrreaktor

Die Einhaltung der Massenbilanz wurde mit Hilfe von Waagen untersucht. Es soll-
te beobachtet werden, ob die gleiche Masse Edukt, bestehend aus HOSO und Per-
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oxid-A, in den Rohrreaktor eingebracht wurde wie Verkniipfungsprodukt C-HOSO
ausgetragen wurde. Auf diesem Weg sollten mogliche Undichtigkeiten des Rohr-
reaktors sofort bemerkt werden, da in diesem Fall deutlich weniger C-HOSO aus
dem Rohrreaktor ausgetragen als HOSO in den Reaktor eingebracht wiirde.

Die Abbildung 7-19 zeigt beispielhaft den Verlauf der Ein- und Auswaage von
Versuch T12 (R2, HOSO, 10 % Peroxid-A, T = 160 °C, p = 3 bar, t = 20 min). R2
wurde zundchst mit reinem HOSO gefiillt und die frisch miteinander vermengte
Mischung aus HOSO und 10 % Peroxid-A erst nach Erreichen der gewtinschten
Reaktionstemperatur bei 0 Minuten in den PTFE-Rohrreaktor gepumpt. Die Ein-
und Auswaage verliefen zunachst eine Verweilzeit (20 Minuten) parallel. Aller-
dings wurde im Verlauf der zweiten Verweilzeit zwischen 25 und 35 Minuten
mehr C-HOSO aus dem Rohrreaktor ausgetragen als Edukt eingetragen. Die ma-
ximale Massendifferenz betrug 23 g. Dies lasst sich durch die fliichtigen Neben-
und Zerfallsprodukte des Initiators Peroxid-A, wie Methan, Ethan, Aceton oder
tert. Butanol, erklaren, welche beim Initiatorzerfall entstehen. Durch die Gasent-
wicklung im Rohrreaktor wurde mehr C-HOSO aus dem Reaktor ausgetragen als
Edukt eingetragen. Da nur ein relativ geringer Druck p von 3 bar angelegt wurde,
konnte mehr Verkniipfungsprodukt aus dem Rohrreaktor ausgetragen werden
als Edukt nachgeliefert werden.
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Abbildung 7-19: Verlauf der Ein- und Auswaage von Versuch T12 (R2, HOSO, cperoxid-a
=10 %, T = 160 °C, p = 3 bar, t = 0.6 h, T = 20 min). Zum Zeitpunkt t = 0 Minuten wurde
HOSO mit einem Massenanteil Peroxid-A von 10 % in R2 gepumpt. Ab 25 Minuten be-
gann die Massendifferenz zu steigen bis sie bei 23 g lag.

Durch hohere Driicke konnte die Differenz in der Massenbilanz verringert wer-
den, was Abbildung 7-20 zeigt. Die maximale Massendifferenz lag in Versuch T18
(R2, HOSO, cperoxid-a = 10 %, T = 160 °C, p =5 bar, t = 0.6 h, T = 20 min) bei einem
Druck von 5 bar bei 10.9 g (Abschnitt C). In Abschnitt A lag die Differenz bei
8.4 g, in Abschnitt B bei 2.9 g und in Abschnitt D bei 7.5 g. Diese Schwankungen
konnen zum einen durch die pulsierend fordernde PROMINENT-Pumpe entstanden
sein. Aber auch die entstehenden fliichtigen Nebenprodukte im Reaktor konnen
dafiir verantwortlich sein. Allerdings konnte die maximale Massendifferenz durch
Erh6hung des Drucks verringert werden.
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Abbildung 7-20: Verlauf der Ein- und Auswaage von Versuch T18 (R2, HOSO, cperoxid-a =
10 %, T =160 °C, p = 5 bar, t = 0.6 h, T = 20 min). Zum Zeitpunkt t = 0 Minuten wurde
HOSO mit einem Massenanteil Peroxid-A von 10 % in R2 gepumpt. Die Massendifferenz
lag bei maximal 12 g.

Die Abbildungen 7-21 zeigt den Verlauf der Ein- und Auswaage von Versuch T15
(R2, HOSO, cperoxia-a = 10 %, T = 160 °C, p = 3 bar, T = 20 min). Die Verkniipfungs-
produkte wurden jeweils in Chargen unterteilt wobei drei Verweilzeiten t einer
Charge entsprachen. Zu Beginn der Reaktion (1. Charge) erfolgte der Kurvenver-
lauf analog zu T12. Die Massendifferenz betragt in diesem Fall 45 g und erfolgte
innerhalb von ungefahr 8 Minuten. Allerdings war R2 zum Zeitpunkt 0 Minuten in
diesem Fall bereits vollstindig mit der Mischung aus HOSO und 10 % Peroxid-A
befillt. Die Massendifferenz war in diesem Fall zwar konstant, aber deutliche ho-
her als in Versuch T18. Dies lag wahrscheinlich am niedrigeren Druck, der hier
bei nur 3 bar lag.



Ergebnisse und Diskussion 97

200 Einwaage
: Auswaage

175 |
150 |

125 |

100 |

Masse [g]

75: ......

50 F

25 [
/ - HOSO + 10 % Peroxid-A
_____ I e -

0 10 20 30 40 50 60
Zeit [min]

Abbildung 7-21: Verlauf der Ein- und Auswaage der 1. Charge von Versuch T15 (R2,
HOSO, cperoxid-a = 10 %, T =160 °C, p =3 bar, t =1 h, T = 20 min). Zum Zeitpunkt t = 0 min
war R2 mit HOSO mit einem Massenanteil Peroxid-A von 10 % gefiillt. Die maximale
Massendifferenz lag bei 45 g.

Im Anschluss an eine abgeschlossene Charge, also nach drei mittleren Verweilzei-
ten, wurden die Waagen von HOSO und C-HOSO erneut auf ein neues Auffangge-
fafs tariert. Im weiteren Verlauf der Reaktionen verliefen die Kurven von Ein- und
Auswaage fiir die folgenden Chargen parallel, wie beispielhaft in Abbildung 7-22
fiir den Versuch T15 (R2, HOSO, cperoxia-a = 10 %, T = 160 °C, p = 3 bar, t = 20 min)
2. Charge gezeigt ist.
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Abbildung 7-22: Beispielhafter Verlauf der Ein- und Auswaage der 2. Charge von Ver-
such T15 (R2, HOSO, cperoxia-a = 10 %, T = 160 °C, p = 3 bar, t = 1 h, Tt = 20 min). Der Kur-
venverlauf der Einwaage und Auswaage erfolgte parallel. Analoge Verlaufe waren fir
weitere Chargen und Versuche zu beobachten.

7.3.3 Rheologie der Verkniipfungsprodukte aus dem kontinuierlichen
Rohrreaktor

Die Verkniipfungsprodukte C-HOSO aus dem kontinuierlichen PTFE-Rohrreaktor
wurden ebenfalls rheologisch mit der Kegel-Platte-Geometrie (CP) im AR-G2
Rheometer (R = 30 mm, = 2°,a = 54 um, T = 40 °C) untersucht. Sie wiesen eine
deutlich geringere dynamische Viskositat als 1000 mPa s auf, welche im diskonti-
nuierlichen Verfahren erreicht werden konnten. Durch einen zweiten, nachge-
schalteten Reaktionsschritt im Riihrkesselreaktor konnten die Reaktionszeit und
die dynamische Viskositit erhoht werden und somit die recht kurze mittlere
Verweilzeit aus dem Rohrreaktor erhoht werden. Allerdings kann man durch den
nachgeschalteten Reaktionsschritt nicht mehr von einer kontinuierlichen Reakti-
onsfiihrung sprechen.

Zunachst wurden C-HOSO direkt aus dem PTFE-Rohrreaktor untersucht. In Ab-
bildung 7-23 sind Reaktionen T07, T08, T09 (R1, HOSO, cperoxid-a = 10 %, T = 150
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°C,p=3bar,t=1.5h, =30 min) und T10 (R1, HOSO, cperoxia-a = 10 %, T = 160 °C,
p =3 bar,t = 1.5 h, T = 30 min) aus R1 gezeigt. Bei den Versuchen T07, TO8 und
TO9 entsprachen jeweils drei mittlere Verweilzeiten t zu je 30 Minuten einer
Charge. Nach einer Versuchsdauer von 1.5 Stunden, also drei mittleren Verweil-
zeiten, wiesen alle vier Versuche jeweils die niedrigste dynamische Viskositat auf,
was in Abbildung 7-22 zu erkennen ist. Alle Werte lagen sehr eng beieinander mit
40 mPas (T07), 40 mPas (T08), 53 mPa s (T09) und 55 mPa s (T10). Im Ver-
gleich zu HOSO erhohte sich die dynamische Viskositat fiir TO7 und T08 gar nicht.
Auch fiir die Versuche T09 und T10 erhohte sich die dynamische Viskositat nur
um 13 mPas bzw. 15 mPa s. Mit fortlaufender Reaktionszeit erhohten sich die
Werte, wobei die hohere Reaktionstemperatur von T10 auch zu einer héheren
dynamischen Viskositidt der Produkte fiihrte. Diese lag nach 4.5 Stunden bei
50 mPas (T07), 51 mPas (T08), 60 mPas (T09) und 85 mPas (T10). Die dyna-
mische Viskositat von T10 lag mit 85 mPa s deutlich von 1000 mPa s entfernt. Die
genauen Versuchsbedingungen sind in Tabelle 10-13 im Anhang zusammenge-
fasst.
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Abbildung 7-23: Dynamische Viskositdt n der Versuche T07, TO8 und T09 (R1, HOSO,
Cperoxid-a = 10 %, T =150 °C, p = 3 bar, t = 1.5 h, T = 30 min) sowie T10 (R1, HOSO, Cperoxid-a
=10 %, T =160 °C, p = 3 bar, t = 1.5 h, T = 30 min) im PTFE-Rohrreaktor. Die Bestim-
mung der dynamischen Viskositit n erfolgte mit dem AR-G2 Rheometer der Firma TA
INSTRUMENTS (CP, R =30 mm, B = 2°,a =54 um, T = 40 °C).
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Die Versuche T14, T15 und T16 (R2, HOSO, cperoxia-a = 10 %, T = 160 °C, p = 3 bar, t
=1 h, t = 20 min) wurden in R2 durchgefiihrt und die dynamische Viskositat der
Verkntlipfungsprodukte in Abbildung 7-24 sowie Tabelle 10-14 (sieche Anhang)
zusammengefasst. Flr diese Versuche entsprach eine Charge jeweils drei mittlere
Verweilzeiten © von je 20 min. Nach einer Stunde Reaktionsdauer, was einer
Charge mit drei Verweilzeiten entsprach, wiesen die Produkte die niedrigste dy-
namische Viskositdt auf. Die Werte aller drei Versuchsreihen lagen sehr eng bei-
einander mit 45 mPa s (T14), 47 mPa s (T15) und 48 mPa s (T16). Auch fiir diese
drei Versuche erhohte sich die dynamische Viskositat im Vergleich zu HOSO nur
um 5 mPa s bis 8 mPa s. Nach insgesamt 12 Verweilzeiten zu jeweils 20 Minuten
(t=4 h) lagen die Werte bei 56 mPa s (T14), 58 mPa s (T15) und 69 mPa s (T16).
Auch in diesen Versuchen konnten keine Werte von iiber 1000 mPa s erreicht
werden. Es ist jedoch zu beobachten, dass die dynamische Viskositat fiir alle Ver-
kntipfungsprodukte aus dem Rohrreaktor in gleicher Gréfienordnung lag.
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Abbildung 7-24: Dynamische Viskositidt 1 der drei Versuche T14, T15 und T16 (R2,
HOSO, cperoxia-a = 10 %, T = 160 °C, p = 3 bar, t =1 h, 1 = 20 min) im PTFE-Rohrreaktor.
Die Bestimmung der dynamischen Viskositit n erfolgte mit dem AR-G2 Rheometer der
Firma TA INSTRUMENTS (CP, R =30 mm, B = 2°,a =54 um, T = 40 °C).
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Flir die Versuche T17 und T18 (R2, HOSO, cperoxid-a = 10 %, T = 160 °C, p = 5 bar, t
= 0.75 h, 1 = 15 min) wurde der Druck von 3 bar auf 5 bar erhoht. Die mittlere
Verweilzeit t lag bei 15 Minuten, wobei jeweils drei Verweilzeiten zu einer Char-
ge zusammengefasst wurden. Die Werte der dynamischen Viskositat dieser Ver-
kniipfungsprodukte lagen etwas héher als fiir die Versuche mit hoherer mittlerer
Verweilzeit und geringerem Druck. Nach drei Verweilzeiten (t = 0.75 h) lag die
dynamische Viskositdt bei 58 mPas (T17) und 61 mPa s (T18), was im Vergleich
zu den anderen Versuchen bei gleicher Reaktionstemperatur (T10, T14, T15,
T16) bis zu 16 mPa s hoher lag. Nach insgesamt 15 Verweilzeiten (t = 3.75 h) er-
hohten sich die Werte auf 85 mPas (T17) und 90 mPa s(T18). In der zweiten
Charge wurde bei Versuch T17 mit 93 mPa s der héchste Wert erzielt. Trotz der
im Vergleich zu den anderen Versuchen hoheren erzielten Werte fiir die dynami-
sche Viskositat, konnten keine 1000 mPa s erreicht werden. In Abbildung 7-25
und im Anhang 10-15 sind die entsprechenden Werte zusammen gefasst.
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Abbildung 7-25: Dynamische Viskositit ) der Versuche T17 und T18 (R2, HOSO, cper-
oxid-a = 10 %, T = 160 °C, p = 5 bar, t = 0.75 h, T = 15 min) im PTFE-Rohrreaktor. Die Be-
stimmung der dynamischen Viskositiat n erfolgte mit dem AR-G2 Rheometer der Firma
TA INSTRUMENTS (CP, R =30 mm, § = 2°,a =54 um, T =40 °C).
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Die Abbildung 7-26 und Tabelle 10-14 zeigen die Ergebnisse von Versuch T19
(R2, HOSO, cperoxid-a =10 %, T =170 °C, p =5 bar, t = 1.5 h, T = 30 min). Bei diesem
Versuch wurde im Vergleich zu T17 und T18 die mittlere Verweilzeit von 15 Mi-
nuten auf 30 Minuten sowie die Reaktionstemperatur von 160 °C auf 170 °C er-
hoht. Bei diesem Versuch konnten deutlich hohere Werte fiir die dynamische Vis-
kositat von C-HOSO erreicht werden. Diese lag nach drei Verweilzeiten (t = 1.5 h)
bei 288 mPa s, nach sechs Verweilzeiten (t = 3 h) bei 822 mPa s, nach neun Ver-
weilzeiten (t = 4,5 h) bei 487 mPa s und nach zwolf Verweilzeiten (t = 6 h) bei
586 mPa s. Der hochste Wert konnte wie in T17 in der 2. Charge erhalten werden.
R2 platzte zu Beginn der 13. Verweilzeit. Die dynamische Viskositit im PTFE-
Rohrreaktor waren entweder zu hoch oder die Reaktionsbedingungen zu extrem.
Der Platzdruck des verwendeten PTFE-Rohrreaktors (Abbildung 7-14) lag bei
170 °C bei Uber 8 bar. Allerdings waren in R2 zuvor sieben Versuchen durchge-
fiihrt worden, wobei Wandbeldge entstanden sein konnten. Die Gewichtserho-
hung lag jedoch nur bei 0.5 % und die Volumenverringerung bei 2.5 % (siehe Ka-
pitel 7.3.1).
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Abbildung 7-26: Dynamische Viskositit n von Versuch T19 (R2, HOSO, cperoxid-a = 10 %,
T=170°C, p =5bar,t=1.5h, T =30 min) im PTFE-Rohrreaktor. Die Bestimmung der
dynamischen Viskositdt 1 erfolgte mit dem AR-G2 Rheometer der Firma TA INSTRU-
MENTS (CP, R =30 mm, B =2° a =54 um, T = 40 °C).

Auch fiir den kontinuierlichen PTFE-Rohrreaktor konnte die Reynolds-Zahl (Glei-
chung 2, Kapitel 4.4.2) bestimmt werden. Die Rohrlange lag bei 10 m und die
Dichte von HOSO bei 920 kg/m3. Fiir die vier unterschiedlichen mittleren Ver-
weilzeiten von 15 Minuten, 20 Minuten, 30 Minuten und einer Stunde wurde die
Stromungsgeschwindigkeit bei einem Pumpenhub der PROMINENT Membran-
Dosierpumpe von 75 % bestimmt. Die Reynolds-Zahl wurde jeweils bei 40 mPa s
(reines HOSO), der jeweils hochsten erhaltenen dynamischen Viskositat und
1000 mPa s (erwtlinscht bei C-HOSO) berechnet. Die Reynolds-Zahlen bei einer
mittleren Verweilzeit von 15 Minuten lagen zwischen 6187 (40 mPa s) und 2661
(93 mPas). Fiir eine mittlere Verweilzeit von 20 Minuten lagen die Reynolds-
Zahlen zwischen 5106 (40mPas) und 2960 (69 mPa s). Erhohte sich die mittlere
Verweilzeit auf 30 Minuten lagen die Reynolds-Zahlen zwischen 3082 (40 mPa s)
und 1450 (85 mPa s). Verdoppelte sich die mittlere Verweilzeit auf eine Stunde
lagen die Reynolds-Zahlen zwischen 1564 (40 mPas) und 1043 (60 mPas). Der
Bereich zwischen 2300 und 10000 markiert den Ubergang zwischen laminaren
und turbulenten Stromungsverhaltnissen. Unter 2300 liegt laminares Stro-
mungsverhalten vor, wie im PTFE-Rohrreaktor fiir das Verkniipfungsprodukt C-
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HOSO mit einer dynamischen Viskositat von 1000 mPa s. Alle Daten sind in Tabel-
le 7-5 zusammen gefasst.

Tabelle 7-5: Reynolds-Zahlen Re im PTFE-Rohrreaktor bei unterschiedlichen mittleren
Verweilzeiten 1 im Reaktor und verschiedener dynamischer Viskositit n.

7 [min] n [mPa s] Reynolds-Zahl
15 40 6187
15 93 2661
15 1000 248
20 40 5106
20 69 2960
20 1000 204
30 40 3082
30 85 1450
30 1000 123
60 40 1564
60 60 1043
60 1000 63

Wurden die gesammelten Chargen aus jeweils drei Verweilzeiten nach der Reak-
tion im Rohr zusatzlich im Rihrkesselreaktor fiir 2 Stunden auf 160 °C erhitzt,
konnte die dynamische Viskositit n deutlich gesteigert werden. Die Abbildungen
7-27 und 7-28 zeigen die erreichte dynamische Viskositat der Versuche nach dem
Reaktionsschritt im Rihrkesselreaktor (Kennzeichnung mit dem Index *). Fiir die
Chargen zum Ende der gesamten Reaktionsdauer konnten deutlich hohere Werte
erzielt werden. Fir die Versuchsreihe TO7* konnte die dynamische Viskositat
beispielsweise in der ersten Charge (t = 0 - 1,5 h) von 40 mPa s auf 90 mPa s er-
hoht werden. In der dritten Charge (t = 3 - 4.5 h) wurde die dynamische Viskosi-
tat von 50 mPa s auf 950 mPa s gesteigert. Fiir Versuchsreihe T09* wurden mit
2800 mPa s und 6300 mPa s sehr hohe Werte erhalten. Moglicherweise war das
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Gemisch aus HOSO und Peroxid-A im Vorlagengefaf nicht homogen vermischt, so
dass es zu hoheren Massenanteilen in bestimmten Chargen kam.
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Abbildung 7-27: Dynamische Viskositit n der Versuche T07, TO8 und T09 (R1, HOSO,
Cperoxid-A = 10 %, T =150 °C, p =3 bar, t = 1.5 h, 1 = 30 min) sowie T10 (R1, HOSO, cperoxia-a
=10 %, T =160 °C, p = 3 bar, t = 1.5 h, 1 = 30 min) aus R1 mit nachgeschaltetem Reakti-
onsschritt im Riihrkesselreaktor (T = 160 °C, t = 2 h). Die Bestimmung der dynamischen
Viskositadt n erfolgte mit dem AR-G2 Rheometer der Firma TA INSTRUMENTS (CP, R = 30
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Die Chargen der Versuche T14, T15 und T16 aus R2 wurden nach der Reaktion im
Rohr ebenfalls zusatzlich im Riihrkesselreaktor fiir 2 Stunden auf 160 °C erhitzt,

womit die dynamische Viskositdt n deutlich gesteigert werden konnte. In Abbil-

dungen 7-28 ist die jeweils erreichte dynamische Viskositat nach der Reaktion im
Ruhrkesselreaktor fiir die Versuchsreihen T14*, T15* und T16* gezeigt. Auch fur
diese Versuche war zu beobachten, dass bei langerer Gesamtreaktionsdauer deut-
lich hohere Werte erzielt werden konnten. In Versuch T15* erhohte sich die dy-
namische Viskositat beispielsweise in Charge 1 (0-1 h) lediglich von 47 mPa s auf
127 mPa s. In der fiinften (4-5 h) Charge hingegen wurde die dynamische Viskosi-
tat von 56 mPa s auf 1809 mPa s gesteigert.
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Abbildung 7-28: Dynamische Viskositdt n der Versuche T14, T15 und T16 (R2, HOSO,
Cperoxid-A = 10 %, T = 160 °C, p = 3 bar, t = 1 h, T = 20 min) aus R2 mit nachgeschaltetem
Reaktionsschritt im Riihrkesselreaktor (T = 160 °C, t = 2 h). Im nachgeschalteten Reak-
tionsschritt im Riihrkesselreaktor erfolgte die deutlich grofiere Viskositatssteigerung
als im Rohrreaktor auf bis zu 1809 mPa s (T15, 5. Charge). Die Bestimmung der dyna-
mischen Viskositat n erfolgte mit dem AR-G2 Rheometer der Firma TA INSTRUMENTS (CP,
R=30mm, 3 =2°a=>54 um, T =40 °C).

Betrachte man, wie hier in Abbildung 7-29, die prozentuale Steigerung der dyna-
mischen Viskositdt wahrend der Verkniipfungsreaktion beispielhaft fiir den Ver-
such T15, wird deutlich, dass tiber 90 % der Vernetzung erst im Riihrkesselreak-
tor stattgefunden haben. Fiir die zweite Chargen (t = 1 - 2 h) und die dritte Char-
ge (t = 2 - 3 h) lag die Steigerung durch die nachgeschaltete Reaktion bei 94 %.
Fiir die vierte Charge (t = 3 - 4 h) bei 95 % und fiir die fiinfte Charge (t=4 -5 h)
bei 96 %. Lediglich bei der ersten Charge (t = 0 - 1 h) lag die Steigerung der dy-
namischen Viskositat niedriger. Hier konnte der ohnehin niedrigere Wert nur um
63 % erhoht werden, was wahrscheinlich an der Tatsache lag, dass das Rohr noch
nicht vollstdndig mit der Reaktionsmischung aus HOSO und Peroxid-A gefiillt war,
sondern noch Reste des reinen HOSO in R2 waren. Erst nach langerer Reaktions-
zeit scheint im PTFE-Rohrreaktor daher eine konstante Peroxid-Konzentration zu
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finden zu sein, welche in der Lage ist die Verkniipfungsreaktion zu bewirken. Die-
ser Trend wurde in allen Versuchen beobachtet.

‘ | [Rohrreaktor | | Ruhrkesselreaktor
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Abbildung 7-29: Prozentuale Steigerung der dynamischen Viskositit n von allen fiinf
Chargen aus Versuch T15 (R2, HOSO, cperoxia-a =10 %, T=160°C,p=3 bar,t=1h, 1= 20
min) vom Rohrreaktor zum Riihrkesselreaktor. Fiir die 1. Charge erfolgte knapp 63 %
der Viskositatserh6hung im Riihrkesselreaktor. Dieser Wert stieg fiir die folgenden
Chargen auf bis zu 96 % fiir die 5. Charge. Analog sind die prozentualen Steigerungen
der dynamischen Viskositdt anderer Versuche im PTFE-Rohrreaktor verlaufen.

7.3.4 Vergleich der dynamischen Viskositit der Verkniipfungsprodukte aus
den unterschiedlichen Reaktortypen

Der Vergleich der dynamischen Viskositit der Verkniipfungsprodukte C-HOSO
aus den unterschiedlichen Reaktortypen in Abbildung 7-30 zeigt, dass im diskon-
tinuierlichen Verfahren im Riihrkesselreaktor die hochsten Werte fiir die dyna-
mische Viskositat erhalten werden konnten. Wie bereits in Kapitel 7.1.2 gezeigt,
konnte im Riihrkesselreaktor bei der Umsetzung von HOSO mit 10 % Peroxid-A
bei einer Temperatur von 155 °C nach drei Stunden Reaktionsdauer eine dynami-
sche Viskositat fiir C-HOSO von 1390 mPa s erreicht werden (B34). Bei einer Re-
aktionstemperatur von 160 °C lag die dynamische Viskositat nach drei Stunden
Reaktionsdauer bei 1127 mPa s (B29). Wurde im kontinuierlichen Schlaufenre-
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aktor, welcher aus Edelstahl bestand, HOSO mit 10 % Peroxid-A bei einer mittle-
ren Verweilzeit von 15 Minuten und einer Reaktionstemperatur von 170 °C um-
gesetzt, erreichte die dynamische Viskositat nach 23 Minuten bereits einen Wert
von 2000 mPa s (K04a). Kurze Zeit spater kam es zur vollstandigen Verstopfung
des Schlaufenreaktors wie in Kapitel 7.2.1 beschrieben. Bei Einsatz von lediglich
8 % Peroxid-A wurden allerdings deutlich geringere Werte fiir die dynamische
Viskositdt erhalten. Bei einer mittleren Verweilzeit von 15 Minuten lag die erhal-
tene dynamische Viskositdat bei 108 mPa s. Eine Erhohung der mittleren Verweil-
zeit auf 30 Minuten bei ansonsten gleichen Versuchsbedingungen, fithrte zu ei-
nem Wert von 103 mPa s., wobei nach drei Stunden Reaktionsdauer ein Wert von
2212 mPa s erhalten wurde. Eine weitere Verdopplung der mittleren Verweilzeit
auf eine Stunde fiihrte zu einer dynamischen Viskositat von 120 mPas. Alle er-
haltenen Werte mit einem Massenanteil von 8 % Peroxid-A bezogen auf das Mo-
nomer HOSO lagen weit von 1000 mPa s und der im Rihrkesselreaktor erreich-
ten dynamischen Viskositat entfernt. Im Vergleich zum Monomer HOSO konnte
die dynamische Viskositat im kontinuierlichen Schlaufenreaktor verdreifacht
werden.

Nach der Verstopfung des Schlaufenreaktors bei einer Reaktionstemperatur von
170 °C und einem Massenanteil von 10 % Peroxid-A bezogen auf HOSO, wurde
fiir den kontinuierlichen Rohrreaktor aus PTFE (OD = 6 mm, ID = 3 mm) mit einer
Lange von 10 m gewahlt und helikal um ein Drahtgeriist (OD = 13 cm) gewickelt.
Da durch eine Verringerung der Initiatormenge im Schlaufenreaktor und Riihr-
kesselreaktor (Kapitel 7.1.2) die dynamische Viskositat von zumindest 1000 mPa
s nicht mehr erreicht werden konnte, wurde die Initiatormenge im Rohrreaktor
auf 10 % festgelegt. Bei einer Reaktionstemperatur von 160 °C und einer mittle-
ren Verweilzeit von 15 Minuten konnte eine maximale dynamische Viskositiat von
92 mPa s (t = 3 h) erreicht werden (T18). Die Erhohung der Reaktionstemperatur
auf 170 °C und eine Verdopplung der mittleren Verweilzeit auf 30 Minuten fiihrte
zu hoherer dynamischer Viskositat. Nach sechs Verweilzeiten wurde die hochste
dynamische Viskositdt von 822 mPa s erhalten, welche nur noch knapp 200 mPa s
unter der erwiinschten Viskositat lag. Allerdings schwankten die Werte, so dass
nach weiteren sechs Verweilzeiten der Wert auf 586 mPa s sank. Aufserdem hielt
der PTFE-Rohrreaktor der dauerhaften Belastung nicht stand, so dass dieser im
Verlauf der 13. Verweilzeit von Versuch T19 platzte. Die spatere Untersuchung
des Rohrreaktors zeigte, eine Verstopfung direkt hinter der aufgeplatzten Stelle
(Kapitel 7.3.1).
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Abbildung 7-30: Vergleich der dynamischen Viskositidt n von C-HOSO aus den drei Re-
aktortypen. Die Versuche B34 und B29 wurden im Riihrkesselreaktor, die Versuche T18
und T19 im kontinuierlichen PTFE-Rohrreaktor und die Versuche K04a, KO7b, KO8a
und K08b im kontinuierlichen Schlaufenreaktor durchgefiihrt. HOSO wurde mit einem
Massenanteil von 10 % Peroxid-A bzw. 8 % Peroxid-A (K07b, KO8a, K08b) bei variie-
render Reaktionstemperatur (155 °C, 160 °C, 170 °C) und Verweilzeit (15 min, 30 min,
1 h) umgesetzt. Die Bestimmung der dynamischen Viskositit n erfolgte mit dem AR-G2
Rheometer der Firma TA INSTRUMENTS (CP, R =30 mm, B = 2°,a = 54 um, T = 40 °C).

Im Vergleich der drei Reaktortypen konnten im diskontinuierlichen Riihrkessel-
reaktor die hochsten Werte fiir die dynamische Viskositdt bis tiber 1400 mPa s
erreicht werden. Im kontinuierlichen Schlaufenreaktor fiihrten Massenanteile
von 10 % Peroxid-A zur Verstopfung des Rohrsystems. Niedrigere Massenanteile
(8 % Peroxid-A) fiihrten einer dynamischen Viskositdt von maximal 120 mPa s.
Im kontinuierlichen Rohrreaktor verstopfte das Rohrsystem bei einer Reaktions-
temperatur von 170 °C mit einer mittleren Verweilzeit von 30 Minuten und 10 %
Peroxid-A bezogen auf HOSO. Dort konnten schwankende Werte fiir die dynami-
sche Viskositat von C-HOSO bis zu 822 mPa s erhalten werden, allerdings platzte
der Schlauch im Verlauf der Reaktion. Bei geringerer Reaktionstemperatur (T =
160 °C) und kleinerer Verweilzeit (t = 15 min) lag die dynamische Viskositat bei
maximal 92 mPa s. Das gesamte System reagierte somit sehr sensibel auf Veran-
derung der Reaktionsparameter. Bei 160 °C Reaktionstemperatur und einem
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Massenanteil von 10 % Peroxid-A, miisste die mittlere Verweilzeit daher wahr-
scheinlich deutlich erhéht werden und im Bereich von ein bis zwei Stunden lie-
gen, da im Riihrkesselreaktor so die gewilinschten Werte fiir die dynamische Vis-
kositat erreicht werden konnten.

7.4 Jodometrische Bestimmung der Anzahl ungesittigter Verbindun-
gen in den Verkniipfungsprodukten der unterschiedlichen Reak-
tortypen

7.4.1 Einfithrung in die Jodzahlbestimmung

Es gibt eine Reihe von Kennzahlen fiir Fette, welche nach DIN-Normen bestimmt
werden. Diese dimensionslosen Kennzahlen werden in der Industrie zur Quali-
tiatskontrolle sowie zur Charakterisierung von Fetten und Olen verwendet. Neben
der Jodzahl (JZ)82 kénnen viele weitere Kennzahlen wie beispielsweise die Neut-
ralisationszahl (NZ)92, die Verseifungszahl (VZ)?3, die Peroxidzahl (POZ)9495, der
Epoxidindex (EI)?¢ sowie der Pourpoint®” bestimmt werden. Mit Hilfe der JZ kann
bestimmt werden wie hoch der Anteil an ungesattigten Verbindungen in der un-
tersuchten Probe ist. Bestimmt wird die Menge lod in g, die mit Doppelbindun-
gen, welche in 100 g Probe vorhanden sind, unter spezifischen Bedingungen rea-
gieren kann.> Je mehr ungesattigte Verbindungen in einer Probe vorliegen, desto
hoher ist die JZ. Die Bestimmung der JZ erfolgte mittels Jodometrie nach Wijs
(Gleichung 5, Kapitel 6.4). Eine Ubersicht typischer JZ einiger Fette und Ole ist in
Tabelle 7-6 aufgefiihrt. Dabei wird zwischen nicht trocknenden, halb trocknenden
und trocknenden Fetten und Olen unterschieden. Die sogenannte Trocknung be-
zeichnet hierbei den Vorgang der Oxidation der Doppelbindungen mit Sauerstoff
und deren daran anschlieRende Polymerisation, wobei die Ole augenscheinlich
eindicken.
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Tabelle 7-6: Einteilung der Jodzahlen sowie giangige Vertreter der unterschiedlichen ]Z-
Bereiche und deren Bezeichnungen.5

JZ Bezeichnung Beispiel

<10 nicht trocknend Gesattigte Ole, Wachs, Kokosfett
10-20 nicht trocknend Palmkernol

20-50 nicht trocknend Rindertalg, Rapsol, Butter
50-100 nicht trocknend Olivendl, Jojobadl, Mandel6l
100-130 halb trocknend SO, Rapsol, Sesamol, Weizenkeimol
130-170 halb trocknend Sojaol, Erdnussol, Distelol

>170 trocknend Leindl, Johannisbeerkernol

Die Bestimmung der JZ erfolgte in der vorliegenden Arbeit, um festzustellen ob
sich die JZ und somit der Anteil ungesattigter Verbindungen in einer Probe wah-
rend der Verkniipfungsreaktion von Pflanzendlen mit Peroxid-A verandert. Zu-
niachst wurden drei unterschiedliche Ole, HOSO, SO und Leindl, sowie deren Ver-
kniipfungsprodukte getestet. Das genaue Fettsauremuster der drei Pflanzendle ist
im Anhang in Tabelle 10-3 zu finden. Den geringsten Anteil an Doppelbindungen
weist dem Fettsauremuster nach HOSO auf, da der Hauptbestandteil einfach un-
gesattigte Olsdure ist. Sowohl Leinél als auch SO weisen grofRere Anteile an unge-
sattigten Verbindungen auf, da der Anteil an mehrfach ungesattigten Fettsauren
wie der Linolsdure hoher als im Fall von HOSO ist.

Die ermittelte JZ von HOSO lag vor der Vernetzung bei 84 und gehort somit zu
den nicht trocknenden Olen im ]JZ-Bereich von 50 bis 100 wie auch Olivenél. Nach
der Verkniipfungsreaktion mit Peroxid-A lag die JZ von C-HOSO (Versuch B29)
bei einem Wert von 79 und damit noch immer im Bereich der nicht trocknenden
Ole. Im Fall von SO lag die JZ im Segment der halb trocknenden Ole zwischen
130 und 170 bei einem Wert von 134. Nach der Verkniipfungsreaktion erniedrig-
te sich die JZ von C-SO (Versuch FH63) auf den Wert von 115. Leindl wies mit
174 die hochste JZ auf und gehort so zu den trocknenden Olen mit einer JZ grofier
als 170. Das Verkniipfungsprodukt C-Leindl (Versuch FH52) wies hingegen eine
deutlich verringerte JZ bei einem Wert von 83 auf. Das Verkntiipfungsprodukt fallt
somit in die Kategorie der nicht trocknenden Ole. Demnach muss sich die Anzahl
der ungesattigten Verbindungen stark verringert haben. Das Verkniipfungspro-
dukt von Leindl liegt im gleichen JZ-Bereich wie HOSO und dessen Verkniipfungs-
produkt C-HOSO.
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Die Abbildung 7-31 zeigt, dass kein Zusammenhang zwischen der JZ und der dy-
namischen Viskositat herzustellen ist. Alle drei untersuchten Pflanzendle weisen
vor der Verkniipfungsreaktion eine dynamische Viskositit von ungefahr 40 mPa s
auf. Ihre JZ sind aufgrund ihrer Fettsauremuster jedoch sehr verschieden. Nach
der Verkniipfungsreaktion erhoht sich in allen drei Fallen die dynamische Visko-
sitat. Fiir C-SO steigt sie auf 270 mPa s, fiir C-Leinol auf 310 mPa s und fiir C-
HOSO auf 1200 mPa s. Die JZ von C-SO sinkt wahrend der Verkniipfungsreaktion
auf 115 und die JZ von C-Lein6l sinkt auf 83. Die JZ von C-HOSO verandert sich
hingegen nur gering von 84 auf 77, obwohl dort der grofdte Anstieg der dynami-
schen Viskositdt zu beobachten ist.
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Abbildung 7-31: JZ und dynamische Viskositiat n von HOSO; C-HOSO, SO, C-SO, Leinol
und C-Leinol. Die Bestimmung der JZ erfolgte nach Wijs (DIN 53241-1). Die Bestimmung
der dynamischen Viskositat 1 erfolgte mit dem AR-G2 Rheometer der Firma TA INSTRU-
MENTS (CP, R =30 mm, f =2° a=54 um, T =40 °C).
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7.4.2 Vergleich der Jodzahl der Verkniipfungsprodukte aus den unter-
schiedlichen Reaktortypen

Verkniipfungsprodukte von HOSO und Peroxid-A aus den drei verwendeten Re-
aktortypen wurden untersucht. Zunachst wurden Reaktionen aus dem Riihrkes-
selreaktor mit gleichem Anteil Peroxid-A (10 %) bei vier unterschiedlichen Reak-
tionstemperaturen und gleicher Reaktionsdauer (4 h) verglichen. Diese lagen bei
140 °C (Versuch B27), 150 °C (Versuch B28), 155 °C (Versuch B34) und 160 °C
(Versuch B29). Fiir 140 °C lag die JZ bei einem Wert von 77, fiir 150 °C bei einem
Wert von 75, fiir 155 °C bei einem Wert von 78 und fiir 160 °C bei einem Wert
von 79. Die Betrachtung der dynamischen Viskositat der vier Proben, wie in Ab-
bildung 7-32, zeigt, dass zwischen der dynamischen Viskositit der Verkniip-
fungsprodukte und deren ]JZ kein direkter Zusammenhang herzustellen ist. Trotz
der ahnlichen JZ, lagen die Werte fiir die dynamische Viskositat der vier unter-
suchten Proben deutlich auseinander. Die dynamische Viskositat fiir die Reakti-
onstemperatur 140 °C lag bei 450 mPa s, fiir 150 °C bei 980 mPa s, fiir 160 °C bei
1200 mPa s und fiir 155 °C bei 1400 mPa s. Die Ergebnisse dieser Versuchsreihe
lassen darauf schliefien, dass die Anzahl der Doppelbindungen, die zur Verkniip-
fungsreaktion benotigt werden, relativ gering sein muss, da sich sonst die JZ in
einem grofieren Mafd dndern wiirde.
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Abbildung 7-32: JZ und dynamische Viskositiat 1 von HOSO und der Versuche B27, B28,
B29 (HOSO, cperoxia-a = 10 %, T = 140 °C, 150 °C, 160 °C, t =4 h) und B34 (HOSO, Cperoxid-a
=10 %, T = 155 °C, t = 8 h) im Riihrkesselreaktor. Die Bestimmung der ]JZ erfolgte nach
Wijs (DIN 53241-1). Die Bestimmung der dynamischen Viskositit 1 erfolgte mit dem
AR-G2 Rheometer der Firma TA INSTRUMENTS (CP, R = 30 mm, f = 2° a = 54 um,
T =40 °C).

Aus dem kontinuierlichen Schlaufenreaktor wurden drei unterschiedliche Proben
mit gleichem Massenanteil Peroxid-A von jeweils 8 %, einer Reaktionstemperatur
von 170 °C und drei unterschiedlicher Verweildauern t von 15 Minuten (Versuch
K07b), 30 Minuten (Versuch K08a) und einer Stunde (Versuch K08b) untersucht.
Bei einer Verweildauer von 15 Minuten, lag die JZ bei einem Wert von 83. Erhohte
sich die Verweildauer auf 30 Minuten, lag die JZ bei 81. Eine weitere Erh6hung
auf eine Verweildauer von einer Stunde fiihrte zu einer JZ von 80, wie in Abbil-
dung 7-33 gezeigt. Im Vergleich zu HOSO (JZ = 84) sank die JZ demnach leicht mit
Erhohung der Verweildauer. Erfolgte die Verkniipfungsreaktion im Riihrkessel-
reaktor, lag die Jodzahl von C-HOSO bei 79 (Abbildung 7-31).
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Abbildung 7-33: JZ und dynamische Viskositit 1 von HOSO und der Versuche K07b
(t=15 min, t = 120 min), KO8a (t = 30 min, t = 105 min) und KO08b (t = 60 min,
t =75 min). Die Umsetzung von HOSO mit einem Massenanteil von 10 % Peroxid-A er-
folgte bei 170 °C im kontinuierlichen Schlaufenreaktor. Die Bestimmung der ]JZ erfolgte
nach Wijs (DIN 53241-1). Die Bestimmung der dynamischen Viskositat n erfolgte mit
dem AR-G2 Rheometer der Firma TA INSTRUMENTS (CP, R =30 mm, 3 =2°a=54um, T =
40 °C). Daten von BRANDT.32

Aus dem kontinuierlichen Rohrreaktor wurde die Versuchsreihe T19 mit 10 %
Peroxid-A bezogen auf HOSO, einer Reaktionstemperatur von 170 °C und einem
Druck von 5 bar mit einer Verweildauer t von 30 Minuten untersucht. Jeweils
drei Verweilzeiten entsprachen einer Charge, welche im Anschluss im Riihrkes-
selreaktor bei 160 °C fiir zwei Stunden erhitzt wurden (Kennzeichnung mit In-
dex *). In Kapitel 7.3.3 wurde gezeigt, dass die dynamische Viskositat der Proben
durch den nachgeschalteten Reaktionsschritt im Rihrkesselreaktor gesteigert
werden kann. Nach den ersten drei Verweilzeiten (t = 0 - 90 min) lag die JZ bei
einem Wert von 80, wobei die dynamische Viskositat bei 288 mPa s lag. Nach der
zweiten Charge (t = 90 - 180 min) sank der Wert der |JZ auf 77 bei einer dynami-
schen Viskositdt von 822 mPa s. Dies erweckte zunachst den Eindruck, dass bei
hoherer dynamischer Viskositdt eine geringere JZ vorlag. Allerdings bestatigte
sich dieser Trend in den folgenden Charge nicht, da die JZ nach der dritten Char-
gen (t = 180 - 270 min) auf 76 fiel bei zeitgleich niedrigerer dynamischer Viskosi-
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tat von 487 mPa s. Nach der vierten Charge (t = 270 - 360 min) lag die JZ bei 78
und die dynamische Viskositat bei 586 mPa s. Die erste, zweite und dritte Charge
wurden zudem zwei Stunden bei 160 °C im Riihrkesselreaktor behandelt. Dabei
konnte fiir alle drei Chargen die dynamische Viskositat von C-HOSO deutlich ge-
steigert werden. Diese lag bei 371 mPa s, 1825 mPa s und 1395 mPa s. Die JZ der
ersten Charge lag mit 85 sogar hoher als vor der Behandlung im Riihrkesselreak-
tor und sogar um einen Wert von 1 hoher als von HOSO. Die ermittelte JZ der 2.
Charge lag bei 76 und die der dritten Charge bei 78. Die JZ sowie die dynamische
Viskositdt von T19 und T19* sind in Abbildung 7-34 zusammengefasst.
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L e Jodzahl g
a8 |- dynamische Viskositat n - 1800
86 - - 1600
°

84 - [ ] — 1400
82 |- - 1200

80 - ] - 1000

Jodzahl

78 - L] ® - 800

76 ® ® —| 600

[s eqw] U jensoysip ayosiweuAp

74 | - 400

72 - -2
*T=160°C, t=2h 00

70 1 1 1 1 1 1 ] 1 0
HOSO 90 180 270 360 90* 180* 270*

Abbildung 7-34: ]Z und dynamische Viskositdat 1 von HOSO und der Versuchsreihe T19
(HOSO, cperoxid-a = 10 %, p = 5 bar, t = 90 min, T = 0 min) aus dem kontinuierlichen Rohr-
reaktor. Die Bestimmung der ]JZ erfolgte nach Wijs (DIN 53241-1). Die Bestimmung der
dynamischen Viskositat 1 erfolgte mit dem AR-G2 Rheometer der Firma TA INSTRU-
MENTS (CP, R =30 mm, B =2° a =54 um, T = 40 °C).

Generell ergab die Bestimmung der JZ einen Trend, dass bei gestiegener dynami-
scher Viskositat die JZ sank. Allerdings sank die JZ nur um bis zu 11 % (Versuch
B28; 150 °C). Auflerdem sank die ]JZ nicht umso starker je hoher die dynamische
Viskositat von C-HOSO der einzelnen Versuche lag. Es war demnach nicht moéglich
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anhand der JZ die dynamische Viskositiat abzulesen. Allerdings wurde mit fort-
schreitender Verknilipfungsreaktion ein geringerer Doppelbindungsanteil be-
stimmt.

7.5 NMR-spektroskopische Untersuchungen des Edukts und der Ver-
kniipfungsprodukte der unterschiedlichen Reaktortypen

7.5.1 Strukturaufklirung des Monomers HOSO

Die 'H-NMR-Spektroskopie wurde in der vorliegenden Arbeit verwendet, um
strukturelle Unterschiede zwischen HOSO und C-HOSO zu untersuchen. Generell
wird die NMR-Spektroskopie zur Untersuchung der elektronischen Umgebung
von einzelnen Atomen und deren Wechselwirkungen mit Nachbaratomen einge-
setzt. Die chemische Verschiebung 6 der einzelnen Signale wird durch die Art der
funktionellen Gruppen beeinflusst und ist charakteristisch fiir diese. In den H-
NMR-Spektren von Pflanzendlen sind neben den Signalen der veresterten FA eine
Reihe funktioneller Gruppen, wie Allene, konjugierte Doppelbindungen oder
Dreifachbindungen, Cyclopropane, -propene, -pentene sowie Epoxy-, Hydroxy-
oder terminale Vinyl-Gruppen, durch ihre charakteristischen 'H-NMR-Signale zu
detektieren.?® Die Anzahl der Wasserstoffatome, welche einem Signal in einem
1H-NMR-Spektrum zugrunde liegen, ist proportional zum Flacheninhalt (Integral)
des Signals. Ist die Anzahl der Wasserstoffatome, welche einem Signal im 1H-
NMR-Spektrum zugrunde liegen, bekannt, kann die Anzahl der restlichen Was-
serstoffatome relativ dazu ebenfalls ermittelt werden.

Die Abbildung 7-35 zeigt das 'H-NMR-Spektrum von HOSO. Die Zuordnung der
Signale zu den H-Atomen im Molekiil HOSO erfolgte mit Hilfe von 2D-Spektren, in
denen unterschiedliche skalar koppelnde Nuklide korreliert werden. Typischer-
weise werden die 'H- und 13C-NMR-Spektren hierzu verwendet. Dabei konnen im
HSQC-Spektrum direkt benachbarte Atome und im HMBC-Spektrum Korrelatio-
nen iiber mehrere Bindungen sichtbar gemacht werden. Das Protonen-Signal der
Doppelbindung (A) des in Abbildung 7-35 gezeigten 1H-NMR-Spektrums wies,
wie zu erwarten, mit 5.34 ppm die grofdte chemische Verschiebung auf. Es folgten
bei 5.25 ppm (L), 4.28 ppm (K) und 4.14 ppm (K) die insgesamt fiinf Protonen des
Glyceringertsts. Bei 2.30 ppm (B) war das Signal der a-Carboxyl-Protonen und
bei 1.60 ppm (D) das Signal der B-Carboxyl-Protonen zu finden. Bei 2.01 ppm (C)
folgten die a-Olefin-Protonen. Die Methylensignale waren bei 1.26 ppm (E, F, G)
im TH-NMR-Spektrum zu finden. Die Methylgruppe wies mit 0.87 ppm (J) die ge-
ringste chemische Verschiebung auf. Diese Zuordnung passt zu den von FAUHLZ?
veroffentlichten Daten zum Olivenol. Im 1H-NMR-Spektrum von HOSO wurde ne-
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ben den oben genannten Peaks ein weiterer Peak mit geringer Intensitat bei einer
chemischen Verschiebung 6 von 2.76 ppm (M) gefunden. Dieses Signal konnte
nicht dem Olsdureester, welcher in HOSO die Hauptkomponente (75 - 90 %) dar-
stellt, zugeordnet werden. In HOSO kommen allerdings neben dem Olsdureester
auch Linolsaureester und Linolensaureester vor. Linolsaureester (2.1 - 17 %)
und Linolensaureester (0.3 %) sind jedoch nur in geringen Mengen in HOSO ver-
treten. Der Peak bei 2.76 ppm oder 2.77 ppm (M) konnte den Methylen-Protonen
(C11) zwischen den beiden Doppelbindungen des Linolsdureesters zugeordnet
werden, wie bereits von FAUHL? fiir Olivendl vorgenommen. FAUHL bezeichnet die
Protonen an C11 als Diallyl-Gruppe. Diese Bezeichnung wurde im Folgenden
libernommen. Die Zuordnung der Protonen zu den beiden Hauptkomponenten
Olsaure und Linolsédure sind in Tabelle 7-6 gezeigt.

Das 13C-NMR-Spektrum von HOSO im Anhang in Abbildung 10-2 wies mehrere
Signale auf, die sowohl von den veresterten FA als auch vom Glyceringeriist
stammten. Die beiden vom Glyceringeriist stammenden Signale lagen bei einer
chemischen Verschiebung von 69.27 ppm und 62.47 ppm. Das Signal des Car-
bonyl-Kohlenstoffatoms wies mit 173.57 ppm die grofdte chemische Verschie-
bung auf, gefolgt von den olefinischen Kohlenstoffatomen bei 130.37 ppm. Das
Hauptsignal mit der gréften Intensitit stammte von der Doppelbindung der Ol-
saureester (18:1). Die kleineren Signale in der unmittelbaren Nachbarschaft bei
etwas geringerer chemischer Verschiebung stammen hingegen von den Doppel-
bindungen der anderen ungesattigten Fettsaureester Linolsaureester (18:2) und
Linolensaureester (18:3).98 Die Signale der Methylen-Gruppen lagen im Bereich
zwischen 34.57 ppm und 23.08 ppm. Hierbei entscheidet die unmittelbare Umge-
bung der Methylen-Gruppe wie stark die chemische Verschiebung ausfallt. Die
terminale Methylgruppe wies eine chemische Verschiebung von 14.50 ppm auf.
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Die Abbildung 7-36 zeigt 1TH-NMR-Spektrum von gewohnlichem SO. Die Zuord-
nung der Protonensignale konnte analog zu denen in HOSO erfolgen. Im direkten
Vergleich der beiden TH-NMR-Spektren von HOSO und SO lag die integrale Inten-
sitat des Peaks bei 2.76 ppm fiir SO deutlich héher als fiir HOSO. Dies lasst sich
durch die unterschiedlichen Fettsduremuster der beiden Sonnenblumendle erkla-
ren. Wie bereits mehrfach erwahnt unterscheiden sie sich in ihrer Zusammenset-
zung besonders im prozentualen Anteil der beiden Fettsdureester Olsdureester
(18:1) und Linolsdureester (18:2). Bei SO liegt der Anteil des einfach ungesattig-
ten Olsdureesters bei 14-40 % und der Anteil des zweifach ungesittigten Linol-
saureesters bei 49-74 %. Im Vergleich dazu ist der Olsiureesteranteil in HOSO
deutlich hoher bei 75-90 %. Der Anteil des Linolsaureesters liegt hingegen ledig-
lich bei 2-17 %. Der dreifach ungesattigte Linolensdureester kommt sowohl in SO
als auch in HOSO nur zu 0.3 % vor, weshalb er in dieser Arbeit nicht ndher be-
trachtet wurde. Die Tabelle 7-7 zeigt die Zuordnung der Protonen des 1H-NMR-
Spektrums zu den beiden Hauptkomponenten Olsdureester und Linolsdureester
aus HOSO und SO.

Tabelle 7-7: Zuordnung der Protonen aus dem 'H-NMR-Spektrum von HOSO und SO zu
den beiden Hauptkomponenten Olsdure und Linolsiure.

Proton Olsiure Linolsiure

A 5.34 Olefin C9, C10 9, C10,C12,C13

M 2.76 Diallyl C11

B 2.30 o—Carboxyl  C2 Cc2

C 2.01 a-Olefin 8, C11 C8,C14

D 1.60 [-Carboxl C3 C3

E C4
F 126 Methylen C5, C6, C7, C12 C4,C5,C6,C7,C15,C16,C17
¢ C13,C14,C15,C16,C17

J 0.87 Methyl C18 c18
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Die Bestimmung der integralen Intensitat (Tabelle 7-8) spielt bei der Auswertung
von 'H-NMR-Spektren eine wichtige Rolle, da die relative Anzahl der Wasser-
stoffatome proportional zum Integral des genannten ist. Die relevanten Informa-
tionen fiir die Auswertung von den NMR-Spektren von pflanzlichen Olen stam-
men laut FAUHL et al.27 von den Peaks A, M und D, welche den Anteil MUFA, PUFA
und FA wieder spiegeln. Es besteht in der Folge die Moglichkeit das Verhaltnis
PUFA zu MUFA zu bestimmen. Hierfiir teilt man die integrale Intensitat fiir den
Peak M, der fiir den Anteil mehrfach ungesattigter Verbindungen steht, durch die
integrale Intensitat von Peak A, welcher fiir den Anteil einfach ungesattigter Ver-
bindungen steht. Fiir HOSO liegt das Verhaltnis von PUFA zu MUFA bei 7 % und
fiir SO bei 43 %. Der Peak D, welcher fiir die FA steht, wurde in der weiteren
Auswertung nicht ndher betrachtet, da diese keinen entscheidenden Einfluss auf
die Verkniipfungsreaktion haben und sowohl bei HOSO (6.29) als auch bei SO
(6.41) im gleichen Bereich lagen.

Tabelle 7-8: Integrale Intensitit der Peaks A, L, K, M,B, C, D, E. F, G und ] mit zugehori-
ger chemischer Intensitit & der tH-NMR-Spektren von HOSO und SO.

Integrale Intensitit

SO
A 5.34 5.97 8.90
L 5.25 1.01 1.10
K 4.28 1.89 1.97
K 4.14 1.95 2.00
M 2.76 0.44 3.87
B 2.30 6.01 6.09
C 2.01 11.21 10.73
D 1.60 6.29 6.41
EFG 1.26 61.40 50.90
] 0.87 9.00 9.00
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7.5.2 NMR-Spektroskopie der Verkniipfungsprodukte

Die Verkniipfungsprodukte C-HOSO wund C-SO wurden ebenfalls NMR-
spektroskopisch untersucht. Die Verkntlipfungsreaktionen von HOSO oder SO er-
folgten mit einem jeweiligen Massenanteil von 10 % Peroxid-A bezogen auf das
Monomer im diskontinuierlichen Riihrkesselreaktor bei 155 °C unter Schutzgas-
atmosphare. Die Reaktionsdauer lag fiir die Reaktion mit HOSO acht Stunden und
fiir die Reaktion mit SO bei vier Stunden. Der Vergleich der 1H-NMR-Spektren
zeigte eine deutliche Verringerung der integralen Intensitat des Diallyl-Peaks (M)
bei 2.76 ppm sowie des Protonensignals der Doppelbindung bei 5.34 ppm (A)
wahrend der Vernetzungsreaktion. Im Verkniipfungsprodukt C-HOSO nahm die
integrale Intensitat nach acht Stunden Reaktionsdauer fiir den Peak bei 2.76 ppm
von 0.44 auf 0.05 ab. Fir den Doppelbindungspeak bei 5.34 ppm nahm die integ-
rale Intensitit von 5.97 auf 3.45 nach acht Stunden Reaktionsdauer ab. Die Abbil-
dung 7-37 zeigt beispielhaft den Ausschnitt aus dem 'H-NMR-Spektrum von C-
HOSO mit den relevanten Peaks bei 2.76 ppm und 5.34 ppm. Die kompletten 1H-
NMR-Spektren von C-HOSO und C-SO sind im Anhang in den Abbildungen 10-3
und 10-4 gezeigt.
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Abbildung 7-37: Ausschnitt aus dem 'H-NMR-Spektrum von C-HOSO (B34) mit den
beiden relevanten Peaks bei 2.76 ppm (M) und 5.34 ppm (A). Die integrale Intensitat
von Peak M lag bei 0.05 und von Peak A bei 3.45.
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Die integrale Intensitat des tH-NMR-Signals bei 2.76 ppm lag fiir das Monomer SO
zu Beginn der Reaktion bei 3.81. Im Vergleich dazu lag die Anfangsintensitat fur
das Monomer HOSO bei 0.44. Diese grofde Differenz lasst sich, wie bereits in 7.5.1
erwdhnt, durch die unterschiedliche Zusammensetzung der beiden Pflanzendle
erklaren. Der Verlauf der integralen Intensitiat in Abbildung 7-38 zeigt, dass die
integrale Intensitat flir beide Monomere zu Beginn der Reaktion stark abnimmt.
Im Verlauf der Reaktion wurde die Abnahme der integralen Intensitiat dann ge-
ringer und pendelte sich bei einem relativ konstanten Wert ein. Fir SO fiel die
integrale Intensitit von 3.81 auf 2.06 um 46 % nach vier Stunden Reaktionsdauer.
Bei dem Monomer HOSO fiel der Wert nach vier Stunden Reaktionsdauer von
0.44 auf 0.08 um 82 %. Der Wert fiir die integrale Intensitat nahm schlief3lich
weiter bis auf 0.04 bei einer Reaktionsdauer von acht Stunden ab. Dies entspricht
einem Abfall von 91 %. Prozentual betrachtet ist der Abfall fiir das Monomer HO-
SO somit deutlich grof3er als fiir das Monomer SO.
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Abbildung 7-38: Verlauf der integralen Intensitiat des 1H-NMR-Signals bei 2.76 ppm der
Verkniipfungsreaktion im Riihrkesselreaktor. Der Vergleich zwischen den Monomeren
SO und HOSO zeigt, die hohere integrale Intensitdt von SO. Allerdings ist der zeitliche
Verlauf der integralen Intensitat beider Monomere ahnlich.
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Die Abbildung 7-39 zeigt den Verlauf der integralen Intensitat des Signals bei
5.34 ppm. Die integrale Intensitit nahm wahrend des Verlaufs der Reaktion ab,
dhnlich wie bei dem Signal bei 2.76 ppm, zu Beginn der Reaktion schneller und
blieb dann konstant. Fiir das Monomer SO fiel der Wert von 8.90 auf 5.72, was
einem prozentualen Abfall von 36 % entspricht. Fiir HOSO viel der Wert von 5.97
auf 3.50 nach vier Stunden Reaktionsdauer und auf 3.45 nach acht Stunden Reak-
tionsdauer. Insgesamt betrug der Abfall der integralen Intensitat 42 %.
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Abbildung 7-39: Verlauf der integralen Intensitat des tH-NMR-Signals bei 5.34 ppm der
Verkniipfungsreaktion im Riithrkesselreaktor. Der Vergleich zwischen den Monomeren
SO und HOSO zeigt, die hohere integrale Intensitit bei SO. Allerdings ist der zeitliche
Verlauf der integralen Intensitat beider Monomere dhnlich.

Des Weiteren wurde das Verhaltnis von PUFA zu MUFA bestimmt. Hierfiir wurde
die integrale Intensitat fir Peak M (PUFA), durch die integrale Intensitat von Peak
A (MUFA) geteilt. Vor der Verkniipfungsreaktion lag das Verhaltnis von PUFA zu
MUFA fir HOSO bei 7 % und fir SO bei 43 %. Im Verlauf der Reaktion nahm der
Wert fiir HOSO auf etwas tiber 1 % ab. Die Anzahl der mehrfach ungesattigten
Verbindungen nahm somit ab. Fir SO verringerte sich der Wert lediglich auf
36 %, so dass immer noch eine grofdere Anzahl mehrfach ungesattigten Verbin-
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dungen vorhanden war. In Abbildung 7-40 sind beide Verlaufe fiir die oben be-
schriebenen Verkniipfungsreaktionen gezeigt.
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Abbildung 7-40: Verlauf des Verhaltnisses von PUFA zu MUFA der Verknilipfungsreak-
tion im Riithrkesselreaktor mit fortlaufender Reaktionsdauer. Fiir das Monomer HOSO
sinkt das Verhaltnis zwischen PUFA und MUFA im Verlauf der Reaktion ab. Fiir das Mo-
nomer SO sinkt das Verhaltnis zwischen PUFA und MUFA zunéachst auch ab, kehrt dann
jedoch zu seinem Ausgangswert zuriick.

Abschlief3end wurden die Ergebnisse der NMR-Spektroskopie zusammen mit den
Ergebnissen der rheologischen Untersuchungen (Abbildung 7-41) betrachtet. Die
dynamische Viskositat n der Verkniipfungsreaktion von HOSO mit Peroxid-A
stieg von 40 mPa s auf 1400 mPa s. Diese Steigerung um das 35-fache erfolgte
analog zum Abfall der integralen Intensitat der beiden betrachteten Signale bei
2.76 ppm (M) und 5.34 ppm (A). Ahnlich ist der Verlauf der dynamischen Viskosi-
tat flr die Reaktion von SO mit Peroxid-A, diese stieg von 40 mPa s auf 270 mPa s
nur knapp um das Siebenfache. Der Anstieg der dynamischen Viskositat erfolgte h
langsamer und erreichte einen geringeren Maximalwert. Der Abfall der integralen
Intensitdt der beiden betrachteten Peaks bei 2.76 ppm (M) und 5.34 ppm (A) er-
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folgte ebenfalls langsamer und die erhaltenen Werte der integralen Intensitat la-
gen hoher. Das handelsiibliche SO war demnach reaktionstrager und zeigte nicht
das gleiche Verhalten wie HOSO. Es konnte nur 20 % der erwiinschten dynami-
schen Viskositdt 1 von 1000 mPa s erhalten werden. Dies spiegelte sich auch in
den Ergebnissen der NMR-Spektroskopie wieder, da der Abfall der integralen In-
tensitat fir die Peaks A und M deutlich geringer war als fiir die Verkniipfungsre-
aktion von HOSO. Die dynamische Viskositat als Maf? fiir die Verkniipfung steigt
viel starker als die JZ als Maf3 flir die Anzahl der enthaltenen Doppelbindungen
sinkt (siehe Kapitel 7.4), da die Verkniipfung auch an den Diallyl-Protonen statt-
fand.
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Abbildung 7-41: Vergleich des Verlaufs der dynamische Viskositit n fiir die Vernetzun-
gen von HOSO und SO mit Peroxid-A (cperoxia-a = 10 %, T = 155 °C) im Riihrkesselreaktor.
Die Bestimmung der dynamischen Viskositat n erfolgte mit dem AR-G2 Rheometer der
Firma TA INSTRUMENTS (CP, R =30 mm, B = 2°,a =54 um, T = 40 °C).

Um das Verhalten der Doppelbindung bei der Reaktion mit einem anderen Per-
oxid zu untersuchen, wurde eine Epoxidierung von HOSO mit Wasserstoffperoxid
an der Doppelbindung durchgefiihrt. Die Abbildung 10-5 im Anhang 10.3 zeigt
das 1H-NMR-Spektrum von epoxidiertem HOSO (E-HOSO) Die Reaktionsbedin-
gungen sind in Kapitel 6.3.3 genannt und erfolgten nach EicHHOLZ.33 Das 1H-NMR-
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Spektrum von E-HOSO enthielt gegeniiber dem Spektrum von C-HOSO ein Epo-
xid-Signal mit einer chemischen Verschiebung von 2.89 ppm und einer integralen
Intensitit von 2.56.33 Die integrale Intensitit des Doppelbindungspeaks bei
5.34 ppm (A) verringerte sich von 5.97 auf 2.61. Dies entsprach einer Verringe-
rung von 56 %, was ein deutliches Indiz fiir eine Reaktion an der Doppelbindung
lieferte. Fiir die Verkniipfungsreaktionen von HOSO und SO mit Peroxid-A lagen
die Werte niedriger bei 42 % und 36 %. Allerdings nahm auch die integrale Inten-
sitat des Signals bei 2.77 ppm (M) ab. Diese lag fiir HOSO bei 0.44 und fiel wah-
rend der Epoxidierung auf 0.13, was einer Verringerung um 70 % entsprach. Fir
C-HOSO nahm die integrale Intensitit um 81 % und fiir C-SO um 46 % ab. Dem-
nach scheint, dhnlich wie bei der Verkniipfungsreaktion mit HOSO mit Peroxid-A,
ebenfalls eine Reaktion in der Diallyl-Position stattzufinden, wobei die Reaktion
an der Doppelbindung mit Wasserstoffperoxid bevorzugt scheint.

Die Tabelle 7-9 liefert eine Ubersicht der Ergebnisse fiir die integrale Intensitit
der Signale bei 2.76 ppm (M) und 5.34 ppm (A), sowie das Verhaltnis von PUFA
zu MUFA und die dynamische Viskositat von HOSO, C-HOSO, SO, C-SO und E-
HOSO. Fiir die Verkniipfungsreaktion von HOSO mit Peroxid-A konnte festgestellt
werden, dass die integrale Intensitit beider relevanter 1H-NMR-Signale wahrend
der Reaktion geringer wurde. Prozentual betrachtet war die Verringerung der
integralen Intensitat der Diallyl-Protonen (M) doppelt so grofd wie fiir die Dop-
pelbindungsprotonen (A) bei 5.34 ppm. Der ohnehin geringe Anteil an PUFA sank
weiter, was auch das Verhaltnis von PUFA zu MUFA zeigte.

Tabelle 7-9: Ubersicht der integralen Intensitit bei 2.76 ppm (M) und 5.34 ppm (A),
sowie dem Verhaltnis von PUFA zu MUFA und der dynamischen Viskositit n der fiinf
betrachteten Verbindungen HOSO, C-HOSO, SO, C-SO und Epoxid.

C-HOSO
2.76 ppm (M) 0.44 0.04 3.81 2.06 0.13
5.34 ppm (A) 5.97 3.45 8.90 5.72 2.61
PUFA/MUFA [%] 7 1 43 36 5
n [mPa s] 40 1400 40 270 97*

* Epoxidierung nach Vorschrift nach Saithais?
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Mechanistisch betrachtet kann die Verkniipfungsreaktion auf zwei Wegen erfol-
gen. Die freie radikalische Polymerisation (Kapitel 4.3.1) wiirde die Reaktion an
der Doppelbindung bevorzugen, wodurch sich im 1H-NMR-Spektrum die integrale
Intensitit des Doppelbindungspeaks deutlich verringern wiirde oder der Peak
komplett verschwinden wiirde. Die JZ wiirde sich ebenfalls deutlich verringern.
Bei der Lipid-Peroxidation (Kapitel 4.3.2) wiirde sich die integrale Intensitat des
Diallyl-Peaks verringern, da eines der Diallyl-Protonen durch freie Radikale abs-
trahiert wird. Am resonanzstabilisierten Allyl-Radikal konnten nun Peroxid-
Radikale addieren, was sich bei bifunktionellen Peroxiden, wie Peroxid-A, am an-
deren Ende des Molekiils wiederholen kann (Doppelte Lipid-Peroxidation). Da im
1H-NMR-Spektrum von C-HOSO keine Signale von Hydroperoxiden (6= 10 -
11 ppm) oder Aldehyden (6 =9 - 11 ppm) gefunden wurden, fand keine Reaktion
nach dem Mechanismus der Autoxidation (Kapitel 4.3.2) statt. Generell ist das
System mit HOSO als Edukt eher als ungiinstig zur Untersuchung des Mechanis-
mus zu betrachten, da es sich um keine Reinstoffe handelt und es demnach sehr
schwierig ist eine genaue Aussage iliber den Reaktionsmechanismus zu treffen.
Nach den erhaltenen Ergebnissen der NMR-Spektroskopie findet anders als zu-
nachst erwartet nicht signifikant eine freie radikalische Polymerisation statt,
sondern auch eine Lipid-Peroxidation.

7.5.3 Vergleich der Verkniipfungsprodukte aus den drei Reaktortypen

Die NMR-Spektren der Verkniipfungsprodukte aus dem diskontinuierlichen
Riithrkesselreaktor wurden bereits in 7.5.2 ausfiihrlich betrachtet. Zusatzlich
wurden in diesem Kapitel die Verkniipfungsreaktionen im kontinuierlichen
PTFE-Rohrreaktor und im kontinuierlichen Schlaufenreaktor betrachtet. Die Ver-
suchsreihe T19 (cperoxid-a = 10 %, T = 170 °C, p = 5 bar, T = 30 min, 1 Charge = 3 1)
stammte aus dem Kkontinuierlichen PTFE-Rohrreaktor R2. Die Versuche im
Schlaufenreaktor wurden mit einem Massenanteil Peroxid-A von 8 % bei 170 °C
und einer mittleren Verweilzeiten t von 30 Minuten (K08a: 1.75 h und 3 h) und
60 Minuten (KO08b: 1.25 h) durchgefiihrt. Da alle NMR-Spektren von C-HOSO der
drei Reaktortypen grofle Ahnlichkeiten aufweisen, wurden in diesem Abschnitt
lediglich die Integralintensitat der Peaks bei 2.76 ppm und 5.34 ppm sowie das
Verhaltnis von PUFA zu MUFA genauer betrachtet.

Die Integralintensitat der Diallyl-Protonen bei 2.76 ppm (M) nahm im kontinuier-
lichen PTFE-Rohrreaktor mit fortlaufender Reaktionsdauer analog zu den Ergeb-
nissen fiir die Verkntlipfungsreaktion im Riihrkesselreaktor ab (Abbildung 7-42).
Allerdings lag der Wert nach 1.5 Stunden Reaktionsdauer (1. Charge) im Rohrre-
aktor mit 0.22 hoher als nach einer Stunde Reaktionsdauer im Riihrkesselreaktor.
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Im Riihrkesselreaktor lag der Wert nach einer Stunde bei 0.15. Fiir die beiden fol-
genden Chargen nach einer Versuchsdauer von drei und viereinhalb Stunden la-
gen die Werte im bei 0.09 und 0.06 im Bereich der Werte aus dem Riihrkesselre-
aktor. Die Produkte aus der Versuchsreihe T19 wurden nach der Reaktion im
PTFE-Rohrreaktor zusatzlich im Rithrkesselreaktor fiir 2 Stunden auf 160 °C er-
hitzt (T19*), was die dynamische Viskositat der Chargen deutlich steigerte (Kapi-
tel 7.3.3). Die integrale Intensitat von Signal M fiir T19* dnderte sich im Vergleich
zu den Werten von T19 nur wenig. Im Vergleich dazu blieb die integrale Intensi-
tat der Verkniipfungsprodukte aus dem Schlaufenreaktor bei Werten iiber denen
aus dem Ruhrkesselreaktor nach einer Stunde Reaktionsdauer. Sie lagen bei 0.17,
0.16 und 0.18.
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Abbildung 7-42: Integralintensitiat des tH-NMR-Signals bei 2.76 ppm von C-HOSO aus
verschiedenen Reaktortypen. Neben Verknilipfungsreaktionen aus dem diskontinuierli-
chen Riithrkesselreaktor sowie aus dem im kontinuierlichen PTFE-Rohrreaktor (T19)
und kontinuierlichen Schlaufenreaktor (K08) mit einer mittleren Verweilzeit von
30 Minuten. Zudem T19 mit nachgeschaltetem Reaktionsschritt im Riihrkesselreaktor
(T19%*). Versuch KO8 aus der Arbeit von BRANDT.32
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Die integrale Intensitdt der Doppelbindungsprotonen bei 5.34 ppm (A) verringer-
te sich nach einer Stunde Reaktionsdauer im Riihrkesselreaktor von zunachst
5.97 auf 4.13 und dann weiter auf 3.45 nach acht Stunden Rektionsdauer (Abbil-
dung 7-43). Im Vergleich dazu lag der Wert bei 1.5 Stunden Reaktionsdauer im
Rohrreaktor bei 4.34. Im Anschluss nahm die Integralintensitat weiter ab und
erreichte nach drei Stunden Reaktionsdauer einen Wert von 3.47 und nach
4.5 Stunden einen Wert von 3.4, was im Bereich der Integralintensitdaten der Ver-
kniipfungsprodukte aus dem Riihrkesselreaktor lag. Fiir T19* lagen die Werte
stets etwas hoher als von T19. Nach 1.5 Stunden lag der Wert bei 4.43, nach
3 Stunden bei 3.66 und nach 4.5 Stunden bei 3.58. Die integrale Intensitat der
Verkniipfungsprodukte aus dem kontinuierlichen Schlaufenreaktor lag mit
4.24 und 4.27 im Bereich der Werte aus dem Riihrkesselreaktor nach einer Stun-
de Reaktionsdauer.
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Abbildung 7-43: Integralintensitat des 1H-NMR-Signals bei 5.34 ppm von C-HOSO aus
verschiedenen Reaktortypen. Neben Verkniipfungsreaktionen aus dem diskontinuierli-
chen Rihrkesselreaktor sowie aus dem im kontinuierlichen PTFE-Rohrreaktor (T19)
und kontinuierlichen Schlaufenreaktor (K08) mit einer Verweilzeit von 30 Minuten. Zu-
dem T19 mit nachgeschaltetem Reaktionsschritt im Rithrkesselreaktor (T19*). Versuch
K08 aus der Arbeit von BRANDT.32
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Im Anschluss wurde fiir die Verkniipfungsprodukte aus den beiden kontinuierli-
chen Reaktoren das Verhaltnis zwischen PUFA und MUFA bestimmt, was in Ab-
bildung 7-44 gezeigt ist. Fiir den Rohrreaktor lag das prozentuale Verhaltnis von
PUFA zu MUFA nach 1.5 Stunden bei 5 %, nach drei Stunden bei 2,6 % und nach
4.5 Stunden bei 1.8 %. Fir T19* lagen die Werte bei 1.5 Stunden (4.5 %) und
3 Stunden (2.2 %) Reaktionsdauer etwas niedriger als von T19. Nach 4.5 Stunden
Reaktionsdauer lag der Wert von T19* bei 2.2 % und somit etwas hoher als bei
T19. Im kontinuierlichen Schlaufenreaktor lagen alle drei ermittelten Werte im
Bereich von 4 % und damit etwas hoher als der Wert fiir die Verkniipfungsreakti-
on im Riihrkesselreaktor nach einer Stunde, welcher bei 3.6 % lag.
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Abbildung 7-44: Verlauf des Verhaltnisses von PUFA zu MUFA der Verknilipfungsreak-
tion mit fortlaufender Reaktionsdauer in den drei unterschiedlichen Reaktortypen. Ne-
ben Verkniipfungsreaktionen aus dem diskontinuierlichen Riihrkesselreaktor sowie aus
dem im kontinuierlichen PTFE-Rohrreaktor (T19) und kontinuierlichen Schlaufenreak-
tor (K08) mit einer mittleren Verweilzeit von 30 Minuten. Zudem T19 mit nachgeschal-
tetem Reaktionsschritt im Riithrkesselreaktor (T19*). Versuch K08 aus der Arbeit von
BRANDT.32
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Im Vergleich mit den Ergebnissen der rheologischen Untersuchungen (Kapitel
7.3.4, Abbildung 7-30), zeigten die Ergebnisse der NMR-Spektroskopie aller drei
Reaktortypen grofRere Ubereinstimmungen. Konnten bei der Untersuchung der
dynamischen Viskositat noch grofde Differenzen der einzelnen Methoden festge-
stellt werden, so lagen die Ergebnisse der NMR-Spektroskopie enger zusammen.
Trotz geringer Viskositatserhohungen hatte demnach bereits eine Verkniipfungs-
reaktion an der Doppelbindung und der Diallyl-Gruppe begonnen. Der Reaktions-
start der Verkniipfung konnte somit auch in den Reaktoren der kontinuierlichen
Verfahren gelingen. Allerdings konnte die Reaktion dort nicht vollstandig beendet
werden, was an den zu kurzen mittleren Verweilzeiten lag. Mit Hilfe von Ver-
suchsreihe T19 konnte gezeigt werden, dass die begonnene Verkniipfungsreakti-
on aus dem kontinuierlichen Rohrreaktor im diskontinuierlichen Riihrkesselre-
aktor beendet werden konnte. Allerdings konnte kein konkreter Zusammenhang
zwischen dem Verlauf der dynamischen Viskositat und der integralen Intensita-
ten festgestellt werden.

7.6 Bestimmung des Initiator-Massenanteils in den Verkniipfungs-
produkten mittels ATR-FTIR-Spektroskopie

7.6.1 Methode zur Bestimmung des Massenanteils des Initiators

Zur Bestimmung des Massenanteils des Initiators Peroxid-A wurde die ATR-FTIR-
Spektroskopie ausgewahlt. Diese Methode sollte zeigen wie sich der Massenanteil
des Initiators Peroxid-A im Verlauf der fortschreitenden Reaktion verhalt. Beson-
ders der Massenteil von Peroxid-A in C-HOSO ist interessant, da bei Peroxiden
auch stets die Lagerfahigkeit besonders im Hinblick auf die Haltbarkeit und die
Sicherheit eine Rolle spielt. Peroxide stellen in grofden Mengen haufig ein Sicher-
heitsrisiko dar. Es sind demnach besonders niedrige Massenanteile wiinschens-
wert, was zugleich die Reinheit des Verkniipfungsproduktes erhéhen wiirde.

Fiir die IR-spektroskopischen Untersuchungen wurde die Methode der abge-
schwachten Totalreflexion (ATR, attenuated total reflection) gewahlt. Hierbei
werden fliissige Proben in das evaneszente Feld gebracht und die Intensitat des
reflektierten Lichtes an der jeweiligen fliissigen Probe gemessen. Diese Methode
macht es moglich Riickschliisse auf das absorbierende Medium zu ziehen. Bei der
Bestrahlung der Probe werden bestimmte Frequenzbereiche der elektromagneti-
schen Wellen absorbiert, da es zu Schwingungsanregung der Molekiilbindungen
kommt. Diese angeregten Schwingungen sind dann als Peak im Spektrum zu fin-
den. Da die zur Schwingungsanregung benétigte Energie charakteristisch fiir die
jeweilige Bindung ist, konnen funktionelle Gruppen und (unbekannte) Molekiile
so identifiziert werden. Da nur dann Wechselwirkungen zwischen dem Molekiil
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und der elektromagnetischen Strahlung maglich ist, wenn im Molekil bewegte
elektrische Ladung zur Verfiligung steht, sind nur Molekiile mit einem verander-
baren oder induzierbaren Dipolmoment IR-aktiv. Man unterteilt die angeregten
Schwingungen in Valenz- und Deformationsschwingungen.

In Abbildung 7-45 ist das ATR-FTIR-Spektrum von HOSO und HOSO mit einem
Massenanteil von 10 % Peroxid-A bezogen auf HOSO, aufgenommen mit dem
NICOLET™ [STM10 FT-IR Spektrometer, gezeigt. Dabei wird deutlich, dass die Spek-
tren nahezu den gleichen Verlauf zeigen. Allerdings weist das Spektrum mit der
Mischung aus HOSO und 10 % Peroxid-A im Vergleich zum reinen HOSO einen
zusatzlichen charakteristischen Peak im Fingerprintbereich auf. Dieser zusatzli-
che Peak bei 875 cm™! entspricht der 0-0-Valenzschwingung von Peroxiden im
Wellenzahlbereich zwischen 1000 und 800 cm-1.
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Abbildung 7-45: ATR-FTIR-Spektrum von reinem HOSO und HOSO mit einem Massen-
anteil von 10 % Peroxid-A. Das Spektrum wurde mit dem NICOLET™ [STM10 FT-IR Spekt-
rometer bei Raumtemperatur aufgenommen.

Die Entwicklung einer analytischen Untersuchungsmethode mittels ATR-FTIR-
Spektroskopie, wiirde eine schnelle und einfache Methode zur Bestimmung des
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Massenanteils Peroxid-A liefern. Um den Massenanteil des Initiators auf diesem
Weg bestimmen zu konnen, miissen die Flache und die Hohe des Peaks abhangig
von der Menge des zugesetzten Peroxids sein. Theoretisch miisste der grofdite An-
teil des Initiators wahrend der Reaktion zerfallen, so dass idealerweise am Ende
der Verkniipfungsreaktion kein freies Peroxid-A mehr im Produkt enthalten ist.
Erste Untersuchungen hierzu wurden bereits durchgefiihrt8” und eine Methode
zur Bestimmung der Peroxidkonzentration cperoxid-a (Massenanteil Peroxid bezo-
gen auf HOSO) entwickelt. Dabei wurde die Menge Peroxid-A in der Probe iiber
die Intergralfliche sowie die Peakhohe (maximaler y-Wert) des charakteristi-
schen Peaks bei 875 cm-! bestimmt. Die Abbildung 7-46 zeigt genannten Peak bei
unterschiedlichen Massenanteilen des Initiators Peroxid-A. In der Abbildung ist
bereits die Tendenz zu erkennen, dass der Peak bei geringeren Massenanteilen
auch eine geringere Intensitaten, also kleinere Integralflaichen und einen geringen
maximalen y-Wert, aufweist.
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Abbildung 7-46: Ausschnitt des Referenzpeaks bei 875 cm? fir die O0-O-
Valenzschwingung von Peroxid-A aus dem ATR-FTIR-Spektrum der Verdiinnungsreihe
V3 mit verschiedenen Massenanteilen von Peroxid-A bezogen auf HOSO. Die Aufnahme
des Spektrums erfolgte mit dem NICOLET™ [STM10 FT-IR Spektrometer bei Raumtempe-
ratur.
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Die Bestimmung der Integralflichen und die Bestimmung des maximalen y-
Wertes in Abbildung 7-47 erfolgte mit Hilfe der Software Origin 9, wobei zu-
nachst eine Kalibrierung mittels Verdiinnungsreihen durchgefiihrt wurde. Bei der
Bestimmung der Integralflichen und maximalen y-Werte ist zu beachten, dass
zunachst eine Basislinie flir jeden Peak gesetzt werden muss, da nicht alle Peaks
die gleiche Transmission aufweisen. Die Transmission wird in Prozent angegeben
und ist von vielen verschieden Faktoren wie dem Anpressdruck oder der Dicker
der Probe (Lambert-beersches Gesetz) abhangig. Anschlief3end konnten die erhal-
tenen Werte fiir die Integralfliche beziehungsweise maximalen y-Werte gegen
den enthaltenen Massenanteil Peroxid-A aufgetragen werden. Durch lineare Re-
gression konnte eine Kalibriergerade mit linearer Geradengleichung erhalten
werden. Mit Hilfe der Kalibrierung aus den Verdiinnungsreihen konnte der pro-
zentuale Massenanteil von Peroxid-A bezogen auf HOSO in den Proben mit unbe-
kannter Menge bestimmt werden. Hierzu wurde fiir die ATR-Spektren der Proben
mit unbekanntem Massenanteil Peroxid-A ebenfalls das Integral gebildet und
dessen Flache sowie der maximale y-Wert bestimmt. Es wurden Mittelwerte aus
der Integralflache und Peakhohe gebildet.
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Abbildung 7-47: Auftragung der mit Origin 9 aus den ATR-FTIR-Spektren berechneten
Integralflachen (875 cm) sowie des maximalen y-Wertes (Peakhéhe 875 cm1) gegen
den Massenanteil von Peroxid-A bezogen auf HOSO aus der Verdiinnungsreihe V3.

7.6.2 Vergleich der unterschiedlichen Massenanteile in den Verkniipfungs-
produkten der verschiedenen Reaktortypen

Die Bestimmung des Massenanteils Peroxid-A bezogen auf das Monomer HOSO
(Cperoxid-a) in den Verkniipfungsprodukten C-HOSO aus den verschiedenen Reak-
tortypen erfolgte mittels ATR-FTIR-Spektroskopie mit dem NICOLET™ [STM10 FT-
IR Spektrometer in Dreifachbestimmung wie in Kapitel 7.5.1 beschrieben. Fiir
den diskontinuierlichen Betrieb im Riihrkesselreaktor sind drei Reaktionen bei
unterschiedlichen Reaktionstemperaturen (140 °C, 150 °C, 160 °C) iiber einen
Zeitraum von vier Stunden untersucht worden. Uber den gesamten Reaktionsver-
lauf von vier Stunden wurden alle 15 Minuten Proben aus dem Reaktor entnom-
men. Die Abbildung 7-48 zeigt den zeitlichen Verlauf von cperoxia-a flir die drei Re-
aktionen. Zu Beginn wurde fiir den Versuch B27 bei einer Rektionstemperatur
von 140 °C ein Massenanteil von 9.2 %, fiir den Versuch B28 bei 150 °C von 8.7 %
und fiir den Versuch B29 bei 160 °C von 8.9 % bestimmt. Dieser Wert hatte theo-
retisch bei 10 % liegen miissen, da alle Reaktionen mit einem Massenanteil von
10 % Peroxid-A bezogen auf das Monomer HOSO gestartet wurden. Alle drei Ex-
perimente zeigten aufgrund der verschiedenen Reaktionstemperaturen unter-
schiedliche zeitliche Verlaufe des ermittelten Massenanteils von Peroxid-A. In
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Abbildung 7-48 ist zu erkennen, dass bei 160 °C Reaktionstemperatur Cperoxid-a
schneller sinkt als bei den beiden niedrigeren Temperaturen. Bereits nach einer
Stunde Reaktionszeit sank cperoxia-a bei 160 °C Reaktionstemperatur laut Auswer-
tung der ATR-FTIR-Spektren auf 1.6 % und das Peroxid-A war somit nahezu
komplett zerfallen. Ab 75 Minuten Reaktionsdauer lag der bestimmte Massenan-
teil unter 0 %. Bei einer Reaktionstemperatur von 150 °C konnte ab 1.5 h Reakti-
onszeit ein Massenanteil cperoxia-a von weniger als 2 % und ab 2.5 Stunden von
weniger als 0.5 % bestimmt werden. Ab 3.25 Stunden lag cperoxia-a auch fiir diese
Versuchsreihe unter 0 %. Fiir die Reaktionstemperatur von 140 °C lag cperoxid-a
nach 3 Stunden bei 1.6 % und nach vier Stunden bei 0.3 %. Da der Zerfall von
Peroxid-A temperaturabhdngig ist und bei hoheren Temperaturen die Halbwerts-
zeit von Peroxid-A kleiner ist, wurde erwartet, dass cperoxia-a bei hoheren Tempe-
raturen schneller sinkt. Dies konnte mit diesen drei Experimenten bestatigt wer-
den.
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Abbildung 7-48: Bestimmung des Massenanteils Peroxid-A der Versuche B27, B28 und

B29 (HOSO, cperoxia-a = 10 %) aus dem diskontinuierlichen Rithrkesselreaktor mittels
ATR-FTIR-Spektroskopie. Die Aufnahme des Spektrums erfolgte mit dem NICOLET™

IST™M10 FT-IR Spektrometer bei Raumtemperatur. Die Bestimmung des Massenanteils

Peroxid-A erfolgte aus dem Mittelwert der Integralfliche und dem maximalen y-Wert,
welche mit Origin 9 bestimmt wurden.

Aufgrund der starken Belagsbildung im kontinuierlichen Schlaufenreaktor ver-
stopfte der Reaktor bei einem Massenanteil von 10 % Peroxid-A bezogen auf HO-
SO. Die Verkniipfungsprodukte dieser Versuche konnten nicht IR-
spektroskopisch untersucht werden, da sie als Feststoffe vorlagen. Fiir die ATR-
FTIR-Spektroskopie bendtigt man jedoch fliissige Proben. Daher wurden Versu-
che mit geringeren Massenanteilen durchgefiihrt. Mittels IR-Spektroskopie wur-
den die drei Versuche mit einem Massenanteil von 8 % Peroxid-A bezogen auf
HOSO untersucht (Abbildung 7-49). Diese wurden mit den drei Verweilzeiten t
von 15 Minuten, 30 Minuten und 60 Minuten durchgefiihrt. Fiir alle drei be-
stimmten Proben lag der Wert flr cperoxia-a unter 0 %. Dies spricht dafiir, dass
auch wahrend der Reaktion im Schlaufenreaktor der Initiator Peroxid-A zerfallt.
Allerdings konnte bei dem Einsatz von zu Beginn der Verkniipfungsreaktion 8 %
Peroxid-A, keine deutliche Steigerung der dynamischen Viskositat (Kapitel 7.2.2)
beobachtet werden. So konnten lediglich Werte von maximal 120 mPa s erhalten
werden. Wie in Kapitel 7.1.2 beobachtet, fiihrten Massenanteile von unter 10 %
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zu keiner deutlichen Steigerung der dynamischen Viskositit in den Bereich von
tiber 1000 mPa s. Dies kann beispielsweise an den Radikalfangern in HOSO liegen,
welche die Zerfallsprodukte von Peroxid-A zundchst verbrauchen.
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Abbildung 7-49: Bestimmung des Massenanteils Peroxid-A der Versuche KO7b* (t = 15
min), KO8a (t = 30 min) und K08b (t = 1 h) aus dem kontinuierlichen Schlaufenreaktor
mittels ATR-FTIR-Spektroskopie. Die Aufnahme des Spektrums erfolgte mit dem Nico-
LET™ ISTM10 FT-IR Spektrometer bei Raumtemperatur. Die Bestimmung des Massenan-
teils Peroxid-A erfolgte aus dem Mittelwert der Integralfliche und dem maximalen y-
Wert, welche mit Origin 9 bestimmt wurden. Versuche aus der Arbeit von BRANDT.32

Die Reaktionen im Rohrreaktor R1 wurden mit einem Massenanteil von 10 %
Peroxid-A bezogen auf das Monomer HOSO durchgefiihrt. Die Versuchsreihen
TO07, TO8 und T09 wurden bei einer Reaktionstemperatur von 150 °C, einem
Druck von 3 bar und mit einer mittleren Verweilzeit von 30 Minuten durchge-
fiihrt. Jeweils drei Verweilzeiten wurden zu einer Charge zusammengefasst. Flr
TO7 lag cperoxia-a zundchst bei 3.3 % und stieg danach auf 6.9 % bzw. 6.8 %. Wah-
rend der ersten Charge lag der Wert moglicherweise niedriger, da der Rohrreak-
tor vor Reaktionsstart mit HOSO gefiillt wurde. Bei Reaktionsstart wurde die Mi-
schung aus HOSO und 10 % Peroxid-A hinzugepumpt. Die Verdrangung von rei-
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nem HOSO dauerte aber wahrscheinlich langer an. In Versuch T08 lag der Mas-
senanteil zunachst bei 7.2 % und 7.1 %. In der letzten Charge fiel der Massenan-
teil dann auf unter 0 % ab. Versuch T09 wies relativ konstante Massenanteile von
6.8 %, 7.9 % und 6.9 %. Der Versuch T10 wurde bei einer Reaktionstemperatur
von 160 °C und einem Duck von 3 bar durchgefiihrt. Die Verweilzeit lag bei
30 Minuten. Nach der ersten Charge lag cperoxia-a bei 4.5 %, nach der zweiten
Charge bei 4.6 % und nach der dritten Charge bei 3.8 %. Die erhaltenen Ergebnis-
se sind in Abbildung 7-50 zusammengefasst. Die dynamische Viskositat der ers-
ten Chargen aller vier Versuche wies nur Unterschiede von 15 mPa s auf. Die Dif-
ferenz der ermittelten Massenanteile lag jedoch zwischen 3.3 % (T07) und 7.2 %
(T08). Obwohl die dynamische Viskositdt von TO8 nur von 40 mPa s auf 51 mPa s
stieg, viel der Massenanteil fiir die dritte Charge auf unter 0 %. Diese beiden Er-
gebnisse passen nicht so gut zusammen, wobei der Massenanteil lediglich angibt
wieviel Peroxid-A zerfallen ist und nicht wieviel davon mit HOSO reagiert hat. Die
geringsten Massenanteile wurden fiir T10 erhalten, wofiir die grofite dynamische
Viskositat gemessen wurde.
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Abbildung 7-50: Bestimmung des Massenanteils Peroxid-A der Versuche T07, T08 und
T09 (R1, HOSO, cperoxid-a = 10 %, T = 150 °C, p = 3 bar, T = 30 min) sowie T10 (R1, HOSO,
Cperoxid-A = 10 %, T = 160 °C, p = 3 bar, t = 30 min) aus dem PTFE-Rohrreaktor mittels
ATR-FTIR-Spektroskopie. Die Aufnahme des Spektrums erfolgte mit dem NICOLET™
ISTM10 FT-IR Spektrometer bei Raumtemperatur. Die Bestimmung des Massenanteils
Peroxid-A erfolgte aus dem Mittelwert der Integralfliche und dem maximalen y-Wert,
welche mit Origin 9 bestimmt wurden.

Im R2 wurde bei einem Massenanteil von 10 % Peroxid-A HOSO in den Ver-
suchsreihen T14, T15, T16, T17, T18 und T19 umgesetzt. Bei einer Reaktions-
temperatur von 160 °C, einem Druck von 3 bar und einer mittleren Verweilzeit
von 20 Minuten wurden die Versuche T14, T15 und T16 durchgefiihrt. Je drei
Verweilzeiten entsprachen einer Charge. Bei allen drei Versuchen wurde in der
ersten Charge der niedrigste Massenanteil mit der IR-spektroskopischen Metho-
de bestimmt. Dieser lag bei T14 bei 3.1 %, bei T15 und bei 4.2 %. In der folgenden
Reaktionszeit unterschieden sich die Massenanteile der einzelnen Chargen der
drei Versuche etwas mehr, blieben tendenziell jedoch im gleichen Bereich. So la-
gen die Massenanteile fiir die vierte Charge fiir T14 und T15 bei 6.6 % und fiir
T16 bei 5.9 %. Die Abbildung 7-51 zeigt die ermittelten Massenanteile der Versu-
che T14, T15 und T16.
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Abbildung 7-51: Bestimmung des Massenanteils Peroxid-A der Versuche T14, T15 und
T16 (R2, HOSO, cperoxid-a = 10 %, T = 160 °C, p = 3 bar, T = 20 min) sowie T17 und T18
(R2, HOSO, cperoxia-a = 10 %, T =160 °C, p = 5 bar, t = 15 min) und T19 (R2, HOSO, Cperoxid-a
=10 %, T=170°C, p = 5 bar, T = 30 min) aus dem PTFE-Rohrreaktor mittels ATR-FTIR-
Spektroskopie. Die Aufnahme des Spektrums erfolgte mit dem NICOLET™ ISTM10 FT-IR
Spektrometer bei Raumtemperatur. Die Bestimmung des Massenanteils Peroxid-A er-
folgte aus dem Mittelwert der Integralfliche und dem maximalen y-Wert, welche mit
Origin 9 bestimmt wurden.

In R2 wurden zudem die Versuche T17, T18 und T19 durchgefiihrt. Bei allen drei
Versuchen wurde ein Massenanteil von 10 % Peroxid-A bezogen auf HOSO ein-
gesetzt. In den Versuchsreihen T17 und T18 lag Reaktionstemperatur bei 160 °C,
der Druck bei 5 bar und die Verweilzeit bei 15 Minuten. In beiden Versuchsreihen
lag der berechnete Massenanteil der ersten Charge am niedrigsten bei 2 % (T17)
und 2.4 % (T18), wie auch die dynamische Viskositat dieser Proben. Bei der zwei-
ten Charge lag cperoxia-a bei 3.5 % (T17) und 3.6 % (T18). Der Massenanteil in Ver-
such T18 blieb fiir die folgenden Chargen relativ konstant bei 3.2 % (3. Charge)
und 3.4 % (4. & 5. Charge). Fiir T17 stieg der Wert zunachst auf 5.1 % und dann
6.5 %. Bei der letzten Charge lag der Massenanteil bei 4.5 %. Der Versuch T19
wurde bei einer Reaktionstemperatur von 170 °C und einem Druck von 5 bar bei
einer Verweilzeit von 30 Minuten durchgefiihrt. Hier lagen cperoxia-a deutlich nied-
riger im Bereich von -0.3 % bis 0.1 % (Abbildung 7-52). Die dynamische Viskosi-
tat der vier Chargen von T19 lag im Vergleich zu den anderen Versuchen aus dem
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kontinuierlichen Rohrreaktor am hdéchsten. In der 2. Charge wurde beispielswei-
se eine dynamische Viskositat von 822 mPa s bestimmt (siehe Kapitel 7.3.3).

Die Ergebnisse in Abbildung 7-48 zeigen, dass mit der IR-spektroskopischen Be-
stimmung des Massenanteils nicht der erwartete Wert von 10 % Peroxid-A bezo-
gen auf HOSO bestimmt werden konnte. Zu Beginn der Verkniipfungsreaktionen
im Riihrkesselreaktor miisste der Anteil des Peroxids jedoch bei diesem Wert lie-
gen. Aufderdem fiel der Massenanteil mit fortschreitender Reaktionsdauer bei den
Reaktionstemperaturen von 150 °C und 160 °C unter 0 % bis in den negativen
Bereich. Mit dieser Messmethode konnten somit keine exakten Werte bestimmt
werden. Schwankungen um bis zu 1.3 % sind maoglich, so dass eine Optimierung
dieser Messmethode zur genaueren Bestimmung von moglichst exakten Werten
notwendig ware. Allerdings konnten klare Tendenzen des Massenanteils Cperoxid-a
sichtbar gemacht werden. Zudem konnte festgestellt werden, dass in allen drei
Reaktortypen cperoxia-a im Verkniipfungsprodukt einen kleineren Massenanteil als
10 % aufwies. Im kontinuierlichen Rohrreaktor lagen die Massenanteile am
hochsten zwischen 2 % und 7.9 % in unterschiedlichen Chargen, wobei in der
ersten Charge der Reaktor erst mit der Mischung aus HOSO und 10 % Peroxid-A
befiillt wurde. Dies kann der Grund fiir die niedrigeren Massenanteile sein. Im
kontinuierlichen Schlaufenreaktor sowie in Versuch T19 im Rohrreaktor wurden
Massenanteil im Bereich von -0.5 % bis 0.1 % ermittelt. Der Massenanteil gibt
jedoch keine Auskunft iiber den Fortschritt der Verkniipfungsreaktion, sondern
liefert lediglich einen Wert fiir den Anteil an zerfallenem Initiator. Trotz einiger
Ungenauigkeit, konnte ein Verfahren entwickelt zur Bestimmung des Massenan-
teils Cperoxid-a in den Verknilipfungsprodukten C-HOSO entwickelt werden.

7.6.3 Spektroskopische Bestimmung der Reaktionsordnung des Initiators

Am Beispiel der Reaktion B27 (Riihrkesselreaktor, cperoxia-a = 10 %, T = 140 °C,
t =4 h) soll gezeigt werden, dass mit Hilfe der ATR-FT-Infrarotspektroskopie au-
3erdem die Bestimmung der Reaktionsordnung des Initiators moglich ist. Dabei
wurde festgestellt, dass die Reaktion 1. Ordnung verlief. Bei Reaktionen
1. Ordnung handelt es sich in der Regel um katalytische oder radioaktive Zerfalls-
prozesse. Das bedeutet, dass die Reaktionsgeschwindigkeit nur von der Konzent-
ration des zerfallenden Stoffes, hier dem Initiator Peroxid-A, abhdngig ist. In ei-
nem Konzentrations-Zeit-Diagramm ergibt ist ein exponentieller Kurvenverlauf.
Durch die logarithmische Auftragung des Massenanteils von Peroxid-A gegen die
Zeit erhalt man einen linearen Zusammenhang. Mittels linearer Regression wurde
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eine Geradengleichung ermittelt und mit dessen Hilfe die reale Halbwertszeit des
Initiators Peroxid-A bestimmt (Abbildung 7-52).
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Abbildung 7-52: Temperaturprofil sowie zeitlicher Verlauf des mittleren Massenanteils
Peroxid-A fiir die Reaktion B27 (Cperoxia-a [Start] = 10%, T = 140 °C, t = 4 h) aus dem
Riihrkesselreaktor aufgetragen als natiirlicher Logarithmus. Mittels linearer Regression
konnte eine Geradengleichung zur Berechnung der Halbwertszeit erhalten werden. Die
Bestimmung des Massenanteils Peroxid-A erfolgte mittels der ATR-FTIR-Methode.

Mit Hilfe der oben erhaltenen Geradengleichung konnte die reale Halbwertszeit
t1/2 (real) von Peroxid-A bestimmt werden. Der y-Achsenabschnitt entspricht der
Konzentration [A]o und die negative Steigung der Geraden der Geschwindigkeits-
konstanten k. Dadurch ergibt sich eine reale Halbwertszeit etwas mehr als
39 Minuten. Der aus den Herstellerangaben8* berechnete Wert lag bei gut
32 Minuten. Verfahrt man fiir Reaktionen bei 150 °C und 160 °C Reaktionstempe-
ratur in gleicher Weise, erhalt man ebenfalls hohere Halbwertszeiten als nach den
Herstellerangaben. Die Ergebnisse sind in Tabelle 7-10 zusammengefasst.
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Tabelle 7-10: Vergleich der berechneten Halbwertszeiten aus den Herstellerangaben
t1/2 (Herstellerangaben)84 sowie aus der praktischen Bestimmung ti,2 (real) mit Hilfe der
ATR-FTIR-Spektroskopie.

Versuch B27 B28 B29

T [°C] 140 150 160

t1/2 [min] Herstellerangaben8* 31.52 10.76 3.86

t1/2 [min] 39.10 25.50 8.84
(real)
[Alo 2.5735 2.5304 4.5616

Im Anhang sind die Auftragungen fiir Reaktionen 0. und 2. Ordnung gezeigt.

7.7 Untersuchung weiterer Initiatoren fiir die Verkniipfungsreaktion
von HOSO

7.7.1 Weitere organische Peroxide als Initiatoren fiir die Verkniipfungsre-
aktion von HOSO

Die Untersuchung weiterer Initiatoren erfolgte in einem Rihrkesselreaktor aus
Glas, wodurch wesentlich kleinere Mengen der Chemikalien benétigt wurden.
Dies ist sowohl aus 6kologischer als auch aus wirtschaftlicher Sicht ressourcen-
schonender. Die Gefahr im Umgang mit den fiir diese Reaktion bisher unbekann-
ten Initiatoren war zudem geringer. Es wurden weitere organische Peroxid-
Initiatoren untersucht, welche teilweise dahnlich wie Peroxid-A symmetrisch und
bifunktionell = sind. Der Initiator  Peroxid-G  (2,5-Dimethyl-2,5-di(2-
ethylhexanoylperoxy)-hexan) tragt gegeniiber Peroxid-A verdnderte Seitenket-
ten, wobei die Struktur zwischen den beiden Peroxid-Gruppen identisch ist. Der
Initiator Peroxid-H (2,5-Dimethyl-2,5-di(tert-butylperoxy)hex-3-in) tragt in der
Mitte ein Alkin statt eines Alkans wie Peroxid-A. Ansonsten sind die beiden Per-
oxide identisch. Auflerdem wurden zwei nicht-symmetrische bifunktionelle or-
ganische Peroxide als Initiatoren fiir die Verkniipfungsreaktion von HOSO ver-
wendet. Bei Peroxid-E (Butyl-4,4-bis(tert-butyldioxy)valerat) handelt es sich um
einen Ester der Valeriansaure, welche als Valerate bezeichnet werden. Die Valeri-
ansaure ist eine kurzkettige Fettsdure aus der Gruppe der isomeren Pentansau-
ren. Die Ester schmecken und riechen fruchtig, weshalb sie haufig als Aromen
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eingesetzt werden. Bei Peroxid-F (1,1-Di(tert-butylperoxy)-3,3,5-
trimethylcyclohexan) handelt es sich um ein Trimetylhexan an dem die beiden
Peroxid-Gruppen geminal am Kohlenstoffatom C1 gebunden. Die Strukturformeln
der Peroxide sind in Abbildung 7-53 gezeigt.
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Abbildung 7-53: Die Strukturformel der beiden symmetrischen bifunktionellen per-
oxidischen Initiatoren Peroxid-G (2,5-Dimethyl-2,5-di(2-ethylhexanoylperoxy)-hexan),
symmetrischen Initiatoren Peroxid-E (Butyl-4,4-bis(tert-butyldioxy)valerat) und Per-
oxid-F (1,1-Di(tert-butylperoxy)-3,3,5-trimethylcyclohexan).

Die Reaktionstemperaturen fiir die Verkntlipfungsreaktionen mit den Initiatoren
Peroxid-E, Peroxid-F, Peroxid-H und Peroxid-G wurden so gewahlt, dass die je-
weilige Halbwertzeit, ahnlich wie bei Peroxid-A, im Bereich von wenigen Minuten
lag. Die Bestimmung der Halbwertszeit erfolgte analog wie fiir Peroxid-A tuiber die
Arrhenius-Gleichung (Gleichung 3) aus den Herstellerangaben.84 In Tabelle 7-11
sind die Halbwertszeiten der vier Peroxide sowie von Peroxid-A aufgelistet. Fiir
das Peroxid-H, lag die Halbwertszeit hoher als fiir Peroxid-A, so dass die Reaktion
bei hoherer Temperatur (oder liangerer Reaktionsdauer) durchgefiihrt werden
muss. Fiir die anderen drei Initiatoren Peroxid-E, Peroxid-F und Peroxid-G konn-
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ten geringer Reaktionstemperaturen gewahlt werden, da die Halbwertszeiten
kiirzer als fur Peroxid-A waren.

Tabelle 7-11: Ubersicht der berechneten Halbwertszeiten der verwendeten Peroxide
Peroxid-G, Peroxid-F, Peroxid-E, Peroxid-A und Peroxid-H.

Temperatur [°C] Peroxid-G  Peroxid-F = Peroxid-E = Peroxid-A  Peroxid-H

90 35.28

100 10.79

110 3.51 36.02

120 1.21 13.00

130 0.44 491 22.97

140 1.95 8.08 31.52

150 0.81 2.94 10.76 23.57
160 1.13 3.90 8.83
170 0.45 1.45 3.46
180 0.57 1.41
190 0.60

Neben den oben genannten Initiatoren wurden in der Bachelorarbeit von
AMMONS®7 drei monofunktionelle peroxidische Initiatoren fiir die Verkniipfungsre-
aktion mit HOSO untersucht. Hierbei handelte es sich um Cumolhydroperoxid
(Peroxid-B), tert-Butylperoxy-2-ethylhexylcarbonat (Peroxid-C) und tert-
Butylperoxybenzoat (Peroxid-D). Peroxid-B ist ein aromatisches Hydroperoxid,
welches als Zwischenprodukt in der Phenolsynthese auftritt (Cumolhydroper-
oxid-Verfahren). Die Initiatoren Peroxid-C und Peroxid-D gehoren zur Klasse der
Peroxyester, wobei Peroxid-D auflerdem eine aromatische Verbindung ist. Die
Strukturformeln aller drei Verbindungen sind in Abbildung 7-54 gezeigt.
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Abbildung 7-54: Die Strukturformeln von Peroxid-B (Cumolhydroperoxid) , Peroxid-C
(tert-Butylperoxy-2-ethylhexylcarbonat) und Peroxid-D (tert-Butylperoxybenzoat).8?

Um die unterschiedlichen Initiatoren besser untersuchen zu konnen, wurde sie in
unterschiedlichen Massenanteilen mit HOSO umgesetzt. Dabei wurden die Per-
oxide in Massenanteile zwischen 2.5 und 20 % bezogen auf das Monomer HOSO
verwendet und von einigen der Produkte die dynamische Viskositdt n bestimmt.
In Tabelle 10-16 im Anhang sind die Reaktionsbedingungen der Versuche sowie
die dynamische Viskositat der Verkniipfungsprodukte aufgelistet. Die Abbildung
7-55 zeigt eine Ubersicht der erhaltenen dynamischen Viskositit der Verkniip-
fungsprodukte bei einem Massenanteil von 10 % Peroxid-Initiator bezogen auf
das Monomer HOSO. Die héchste dynamische Viskositat wurde mit Peroxid-B er-
halten, obwohl es strukturell dem Peroxid-A nicht dhnelt und zur Gruppe der
Hydroperoxide gehort. Allerdings war die dynamische Viskositdt mit 530 mPa s
deutlich geringer als fiir Peroxid-A im Bereich von 1000 mPas. Fiir Peroxid-D
wurde die zweitgrofdite dynamische Viskositat von 440 mPa s erhalten. Das Per-
oxid-H wies strukturell grof3e Ahnlichkeiten mit Peroxid-A auf. Trotzdem lag die
dynamische Viskositat bei nur 390 mPa s. Bei dem Einsatz aller anderen Peroxide
als Initiatoren wurden, auch nach mehreren Stunden Reaktionsdauer, fiir die dy-
namische Viskositit jeweils Werte unter 200 mPa s erhalten. Fiir Peroxid-C lag
der Wert bei 170 mPa s, fiur Peroxid-E bei 110 mPa s, fur Peroxid-F bei 61 mPa s
und fiir Peroxid- G bei 47 mPas. Mit keinem anderen peroxidischen Initiator
konnte eine dynamische Viskositit im Bereich von 1000 mPa s erhalten werden.
Peroxid-A erwies sich unter den getesteten Peroxiden als weitaus reaktivster
Vernetzter mit der hochsten erhaltenen dynamischen Viskositat. Die genauen Da-
ten der Versuche sind in Tabelle 10-16 im Anhang aufgefiihrt.
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Abbildung 7-55: Vergleich der dynamische Viskositit n der Initiatoren Peroxid-B, Per-
oxid-C, Peroxid-D, Peroxid-E, Peroxid-F, Peroxid-G und Peroxid-H. Alle Initiatoren wur-
den mit einem Massenanteil von 10 % bezogen auf das Monomer HOSO eingesetzt. Die
Reaktionen wurden bei Reaktionstemperaturen, abhdngig von der Halbwertszeit der
Initiatoren, durchgefiihrt. Die Daten flir Peroxid-B, Peroxid-C und Peroxid-D stammen
aus der Bachelorarbeit von AMMON®7. In Tabelle 10-19 im Anhang sind die genauen Re-
aktionsparameter zusammengefasst. Die Bestimmung der dynamischen Viskositiat n er-
folgte mit dem AR-G2 Rheometer der Firma TA INSTRUMENTS unter Verwendung der Ke-
gel-Platte-Geometrie (KD = 60 mm, § = 2°,a =54 um, T =40 °C).

7.7.2 Azo-Initiatoren fiir die Verkniipfungsreaktion von HOSO

Um das Verhalten von HOSO mit anderen Initiatoren zu untersuchen, wurden ne-
ben den oben genannten organischen Peroxiden auch Azo-Initiatoren eingesetzt.
Dabei wurden drei wasserldsliche Azo-Initiatoren Azo-1 (2,2°-Azobis[2-(2-
imidazolin-2-yl)propan] Didydrochlorid), Azo-2 (2,2-Azobis{2-[1-(2-
hydroxyethyl)-imidazolin-2-yl]propan} Dihydrochlorid) und Azo-3 (2,2'-
Azobis(2-amidinopropan) Didydrochlorid) sowie drei 6ll6sliche Azo-Initiatoren
Azo-4 (2,2'-Azobis(2-methylbutyronitril)), Azo-5 (2,2-Azobis(2,4-
dimethylvaleronitril)) und Azo-6 (2,2'-Azobis(4-methoxy-2,4- dimethylvalero-
nitril)) verwendet. Die Strukturformel aller Azo-Initiatoren ist in Abbildung 7-56
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zusammengefasst. Es wurden Massenanteile zwischen 0.1 und 10 % der Initiato-
ren gewahlt. Da die Reaktion der Azo-Initiatoren mit HOSO unbekannt ist und
kein sicherheitstechnisches Risiko eingegangen werden sollte, wurde zunéachst
nur eine Menge von 0.1 % Azo-Initiator bezogen auf das Monomer eingesetzt. Al-
lerdings wurden keine heftigen Reaktionen beobachtet, so dass auch die hoheren
Massenanteile der Initiatoren eingesetzt werden konnten.

ENN\?\/N%N/\HN(/D /N><N‘\\N><N/

Azo-1 Azo-4
N CN
\ N N N N
NH
HN NC
Azo-2 Azo-5
NH
N NH ><CU<OCH3
2 N
H,N XN X
H,CO
NH NC
Azo-3 Az0-6

Abbildung 7-56: Die Strukturformeln der drei wasserloslichen Azo-Initiatoren 2,2°-
Azobis[2-(2-imidazolin-2-yl)propan] Didydrochlorid (Azo-1), 2,2‘-Azobis{2-[1-(2-
hydroxyethyl)-imidazolin-2-yl]propan} Dihydrochlorid (Azo-2) und 2,2‘-Azobis(2-
amidinopropan) Didydrochlorid (Azo-3) sowie der drei 6ll6slichen Azo-Initiatoren 2,2'-
Azobis(2-methylbutyronitril) (Azo-4), 2,2'-Azobis(2,4-dimethylvaleronitril) (Azo-5) und
2,2-Azobis(4-methoxy-2,4- dimethylvaleronitril) (Azo-6).

Die Abbildung 7-57 zeigt die dynamische Viskositat n der Produkte der Umset-
zung von HOSO mit den oben genannten Azo-Initiatoren. Die wasserldslichen
Azo-Initiatoren waren in HOSO nicht l6slich und blieben wie erwartet als Fest-
stoff zurtick, wodurch sehr wahrscheinlich auch keine Reaktion mit HOSO mog-
lich war. Die dynamische Viskositat blieb im Bereich der Ausgangsviskositat von
HOSO. Allerdings konnte auch mit den 6lloslichen Azo-Initiatoren keine Steige-
rung der dynamischen Viskositit erreicht werden. Sie blieb ebenfalls im Bereich
der urspriinglichen dynamischen Viskositat von HOSO. Die genauen Versuchspa-
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rameter und die Werte fiir die dynamische Viskositat sind in den Tabellen 10-17
und 10-18 im Anhang zu finden. Die HOSO-Analoga FA-X und FA-Y sowie die
technischen Produkte Olsdure und Methyloleat wurden ebenfalls mit den Initia-
toren Azo-5 und Azo-6 umgesetzt. Bei einem Massenanteil des Initiators von
2.5 % konnte auch hier keine Erhohung der dynamischen Viskositat herbeige-
fiihrt werden (Tabelle 10-19). Mit keinem der Azo-Initiatoren konnte die dynami-
sche Viskositat in den gewilinschten Bereich gesteigert werden. Zwischen HOSO
bzw. den HOSO-Analoga und den sechs Azo-Initiatoren fand aus diesem Grund
wahrscheinlich auch keine Verknilipfungsreaktion statt. Somit sind Azo-
Initiatoren fiir die Verkniipfungsreaktion von HOSO ungeeignet.
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Abbildung 7-57: Vergleich der dynamische Viskositdt n der Verkniipfungsreaktion von
HOSO mit den sechs unterschiedlichen Azo-Initiatoren, sowie den HOSO-Analoga tech-
nischer Olsiure, FA-X, FA-Y und Methyloleat mit den Initiatoren Azo-5 und Azo-6. Fiir
die Reaktionen mit HOSO wurden 5 % bzw. 10 % (Azo-5) des Initiators eingesetzt. Wei-
tere Reaktionsbedingungen sind in den Tabelle 10-20, 10-21 und 10-22 im Anhang zu
finden. Die Bestimmung der dynamischen Viskositat n erfolgte mit dem AR-G2 Rheome-
ter der Firma TA INSTRUMENTS unter Verwendung der Kegel-Platte-Geometrie (KD = 60
mm, } =2° a=54 um, T =40 °C).
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7.7.3 Chemische Vernetzer fiir die Umsetzung mit HOSO

In der vorliegenden Arbeit wurden Versuchen mit zwei chemische Vernetzer,
welche in der Lage sind C-C-Bindungen zu kniipfen, durchgefiihrt. Bei den beiden
Vernetzern handelte es sich um Divinylbenzol (DVB) und Ethylenglykoldimethyl-
acrylat (EDMA), wie in Abbildung 7-58 gezeigt. Vernetzer werden eingesetzt um
Vernetzungen herbeizufiihren, wobei durch die Vernetzung von Makromolekiilen
oder Polymeren ein dreidimensionales Netzwerk entstehen kann. Eigenschaften
wie die Viskositdt der vernetzten Stoffe dndern sich wahrend des Vernetzungs-
vorgangs. Der Vernetzungsgrad gibt dabei Auskunft iiber den Anteil an vernetz-
ten Polymeren bezogen auf die Gesamtmenge der Polymere. Vernetzer zeichnen
sich durch mindestens zwei reaktive Gruppen, wie Vinylfunktionen, aus. Bei DVB
handelt es sich um einen aromatischen Kohlenwasserstoff, der aus einem Benzol-
ring mit zwei Vinylgruppen als Substituenten besteht. Das in dieser Arbeit ver-
wendete DVB ist ein Isomerengemisch aus ortho-, meta- und para-DVB. DVB fin-
det als Vernetzer in Styrol-(Co-)Polymeren Anwendung. Als weiterer Vernetzter
wurde EDMA eingesetzt. Bei EDMA handelt es sich um einen Diester, der bei der
Kondensation von zwei Aquivalenten Methacrylsidure und einem Aquivalent
Ethylenglykol gebildet wird. In radikalischen Copolymer-
Verkntipfungsreaktionen wird EDMA haufig eingesetzt.

o-DVB m-DVB p-DVB

Abbildung 7-58: Die Strukturformeln der chemischen Vernetzer Divinylbenzol (DVB)
und Ethylenglykoldimethacrylat (EDMA). DVB ist in allen drei Isomeren (ortho, meta
und para) gezeigt.

In den Versuchen von HOSO mit DVB zeigte sich, dass fiir einen Massenanteil von
4 % DVB eine dynamische Viskositat von 79 mPa s bei einer Reaktionsdauer von
45 Minuten und einer Reaktionstemperatur von 180 °C erhalten werden konnte.
Bei einem Massenanteil von 5 % wurde allerdings bereits nach 30 Minuten Reak-
tionsdauer ein inhomogenes Gemisch erhalten. Bei weiterer Erhéhung des Mas-
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senanteils an DVB bezogen auf das Monomer HOSO, wurden weifde Feststoffe er-
halten. Bei einer Homopolymerisation von DVB wurde ebenfalls ein weifder kris-
talliner Feststoff erhalten. Dies lasst darauf schliefden, dass die Vernetzung zwi-
schen den DVB-Molekiilen und nicht mit HOSO stattgefunden hat.

Der Einsatz von EDMA als chemischer Vernetzer erfolgte bei 85 °C und einer Ver-
suchsdauer von 7 - 8 Stunden. Bis zu einem Massenanteil von 6 % EDMA bezogen
auf das Monomer HOSO, zeigte sich keine Erhohung der dynamischen Viskositat.
Ein Massenanteil von 7.5 % EDMA fiihrte zu einer dynamischen Viskositat von
260 mPa s. Erhohte man den Massenanteil von EDMA auf 10 %, wurde ein inho-
mogenes Gemisch mit einer dynamischen Viskositit von 41780 mPa s erhalten.
Dieser Wert ist jedoch aufgrund der Inhomogenitat der Probe nur ungenau.

Beide chemischen Vernetzer konnten die dynamische Viskositit von HOSO nicht
in dem erwiinschten Maf? steigern. Niedrige Massenanteile von unter 5 % erhéh-
ten die dynamische Viskositat kaum. Bei hoheren Massenanteilen wurden inho-
mogene Produkte oder Feststoffe erzeugt. Die genauen Versuchsparameter der
Versuche mit DVB sind in Tabelle 10-20 und mit EDMA in Tabelle 10-21 im An-
hang zusammengefasst.
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8 Ausblick

Da es sich bei Sonnenblumendél um ein Naturprodukt mit unterschiedlichen Qua-
litaten, beispielsweise je nach Ernte oder Saison handelt, konnte die Entwicklung
eines Reinigungsverfahrens helfen eine gleichbleibende Qualitit des Ols zu ge-
wahrleisten. Die Entwicklung eines einfachen, kostengiinstigen und schnellen
Verfahrens zur qualitativen und quantitativen Aufklarung aller Komponenten in
HOSO koénnte ebenfalls zur einfacheren Handhabung der Reaktion beitragen. Die
Reaktionsbedingungen konnten individuell auf Qualitidtsschwankungen von HO-
SO abgestimmt werden. Die Entfernung einiger Komponenten, wie der Radikal-
fanger, konnte Einfluss auf den Ablauf der Reaktion haben, da so die wirksame
Initiatorkonzentration bestimmt werden konnte. Die bendtigte Menge Initiator
konnte auf diesem Weg deutlich reduziert werden, wobei die Untersuchung wei-
terer mono- und bifunktionelle Initiatoren sinnvoll ware. Die Entfernung samtli-
cher anderer Komponenten bis hin zu reinem Olsiureester wire jedoch aus rein
wirtschaftlicher Sicht nicht sinnvoll, da solche Verfahren bisher sehr kosteninten-
siv sind. Die Kosten fiir den Einsatz reiner Olsdure oder reiner Linolsédure ist, ge-
rade im Hinblick auf eine spatere industrielle Nutzung des Verfahrens, zu
hoch.8889 Allerdings waren Reinstoffe besser geeignet um vorgeschaltet mecha-
nistische Untersuchungen durchzufiihren. Die Kosten fiir reine Olsiure liegen je-
doch derzeit bei etwa 30 € pro Gramm. Zudem wiirde so die Energiebilanz eines
heimischen nachwachsenden Rohstoffs deutlich verschlechtert.

Durch die NMR-Spektroskopie konnte festgestellt werden, dass die Doppelbin-
dung der Olsidureester in C-HOSO zumindest zum Teil erhalten geblieben ist. Die
genauere Untersuchung der Doppelbindung ware unter anderem fiir die Stabilitat
des Produktes interessant. Das Verhalten der Doppelbindung bei thermischer Be-
lastung in metallischer Umgebung tliber langere Zeitrdume ware in diesem Zu-
sammenhang ein besonders interessanter Punkt. Die Bestimmung der genauen
Zusammensetzung des Verkniipfungsproduktes sowie genauere Aussagen liber
dessen Vernetzungsgrad oder Kettenlinge waren ebenfalls von Interesse und
koénnten weitere Erkenntnisse liber den Reaktionsmechanismus liefern.

Fur den Einsatz in der Industrie sind die Optimierung der kontinuierlichen Ver-
fahren sowie eine Erweiterung der bestehenden Anlagen notwendig. Als Erweite-
rung der Anlage ware eine getrennte Dosierung von HOSO und Initiator in den
kontinuierlichen Reaktor denkbar. Bisher wurden HOSO und der Initiator ver-
mischt, in einem Vorlagegefafd gelagert und anschlief3end als Reaktionsgemisch in
den Reaktor gefordert. In einem Vormischer oder im Rohrreaktor konnte die
Vermischung beider Einzelkomponenten erfolgen. Allerdings ware zu untersu-
chen ob eine erhohte Konzentration des Initiators an der Dosiereinheit nicht zu
Belagsbildung fiihrt und so moéglicherweise eine Verstopfungen an dieser Stelle
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die Folge ist. Bei getrennter Zudosierung des Initiators konnte aufierdem schnel-
ler auf drohende Verstopfungen des Rohrsystems reagiert werden.

Um auf drohende Verstopfungen des Rohrsystems durch Herabsenken der Initia-
tormenge reagieren zu konnen, ware eine in-line Bestimmung der dynamischen
Viskositit denkbar. Die direkte Messung wiirde die Steuerung und Uberwachung
der Anlage erleichtern und kénnte beispielsweise das vollstandige Verstopfen der
Anlage verhindern. Aber auch auf schwankende Zusammensetzungen von HOSO
konnte schneller reagiert werden und dadurch eine gleichbleibende Produktqua-
litdt mit konstanter dynamischer Viskositat erzeugt werden. Ein in-line Messver-
fahren zur Bestimmung der aktuellen Rest-Initiatorkonzentration im Rohr mittels
IR-Spektroskopie wiirde ebenfalls eine konstante Produktqualitit beglinstigen.
Bislang wurden beide Verfahren nach Beendigung der Reaktion mit den Produk-
ten durchgefiihrt. Um die oben genannten Neuerungen fiir die kontinuierliche
Verkniipfungsreaktion im Schlaufen- oder Rohrreaktor zusammen zu fiihren,
miisste das Steuerungsprogramm durch LABVIEW, welches bereits zum Auslesen
der Waagen verwendet wurde, erweitert werden.

Eine weitere Moglichkeit der Optimierung der kontinuierlichen Reaktoren ware
beispielsweise eine PTFE-Beschichtung der Edelstahlrohre, da die Belagsbildung
auf dem Material PTFE nicht so stark wie auf Edelstahl war. Allerdings ware auch
die Erhohung der Druckfestigkeit des PTFE-Rohrreaktors ein Losungsansatz. Hier
wire ein Metallgewebe um das PTFE-Rohr eine denkbare Losung. Durch die Er-
hohung der Druckfestigkeit konnten neben héheren Temperaturen (T > 170 °C)
und somit schnelleren Zerfallsgeschwindigkeiten des Initiators auch hohere Drii-
cke (p > 5 bar) realisiert werden.

Ferner konnten die kontinuierlichen Anlagen um einen nachgeschalteten Reakti-
onsschritt erweitert werden. In diesem nachgeschalteten Reaktionsschritt konnte
sowohl der restliche Massenanteil des Initiators verringert als auch die dynami-
sche Viskositat der Produkte gesteigert werden. Eine Verldangerung des Rohrreak-
tors oder eine Erhohung der mittleren Verweilzeit konnte ebenfalls zur ge-
wiinschten dynamischen Viskositat fithren. Ein Riihrkesselreaktor ware fiir die-
sen Reaktionsschritt denkbar. Ein solcher mehrstufiger Prozess ware auch fiir die
industrielle Anwendung interessant, da kontinuierliche Verfahren in Schlaufen-
reaktoren haufig in Mehrstufenprozessen ablaufen.

Fiir den Einsatz des verkniipften Sonnenblumendls als bio-basiertes Schmiermit-
tel sollten ergdanzend tribologische Untersuchungen durchgefiihrt werden. Hier-
bei ware die Beeinflussung der Reibeigenschaften von den zu schmierenden
Komponenten interessant. Auch das Verhalten bei extremen Temperaturen, bei-
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spielsweise hohen Minusgraden, ware von Interesse. Aufierdem bestiinde die
Moglichkeit neben der in dieser Arbeit bestimmen Jodzahl diverse weitere Fett-
kennzahlen wie die Verseifungszahl?3 oder die Peroxidzahl®49> zu bestimmen.
Diese dienen zur Qualititskontrolle und Charakterisierung von Fetten und Olen.
Diese Verfahren, die nach DIN-Bestimmung durchgefiihrt werden miissen, liefern
der Industrie spezifische Daten welche je nach Anwendungsbereich unterschie-
den werden.
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10 Anhang
10.1 Allgemeine Abbildungen und Ubersichtstabellen
Industriepflanzen fir die stoffliche Nutzung
4 h T4 N N N N\
Slofl Zucker Cellulose
anzen. - 4 . i
P i pflanzen: Farl?epﬂanzgn. gﬁiﬁ:?gri Gummi
Raps, Soja, Zuckerriibe Indiclgo, Waid, ) liefernde
Mohn, ey Henna, Krapp, Ein- und Pflanzen:
Zuckerhirse, = ; mehrjahrige
Sonnenblume, Zuckerrohr, Farbedistel, Pflanzen Gummibaum, ...
Olplame, ... Topinambur, ... Farbewau,... ’
z.B. Holz,...

o VAN VAN VAN /O J
4 N N N 7 N [ o\
Starke- Faserpflanzen: Heilpflgnzen: Pestizid
pflanzen: Hanf, Flachs, g?rlggﬁg Kork liefernde liefernde
Kartoffeln, baumwalle, Kamille . Pflanzen: Pflanzen:

Kornermals, Sisal, Ringelblume, Korkeiche,... Chrysantheme,
Getreide, Brennnessel, Johanniskraut Neembaum
Buchweizen,... Ramie,... !

o VAN VAN VAR VAR J

Abbildung 10-1: Beispiele unterschiedlicher Industriepflanze, die stofflich von der
chemischen Industrie genutzt werden. In rot hervorgehoben sind die Olpflanzen, zu de-
nen neben der Sonnenblume unter anderem auch Raps, Mohn oder Soja zédhlen.
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Tabelle 10-1: Aufgaben von Schmierstoffen in der praktischen Anwendung in den Be-
reichen Maschine, Sicherheit und Umwelt.

Aufgaben von Schmierstoffen

Maschine Verringerung Reibung Kraftiibertragung
Verschleifminderung Dichtwirkung
Leistungserhohung Schwingungsdampfung
Reduzierung Kraftstoffverbrauch Kiithlung
Korrosionsschutz Reinigung

Sicherheit Schwerentflammbar geringe Verdampfung
nicht brennbar

Umwelt geringe Toxizitat Ressourcenschonung
biologisch schnell abbaubar CO,-Einsparung

Tabelle 10-2: Ubersicht hiufig verwendeter Kennzahlen zur Charakterisierung von
Fetten und Olen.

Kennzahl Bestimmungs- Aussage
methode
Jodzahl JZ DIN 53241-1 Jodometrie ungesattigter Verbindungen
Neutralisati- NZ DIN 51558-2  Titration mit KOH saure Bestandteile
onszahl
Verseifungs- VZ DIN 51559-1  Riicktitration saure Bestandteile /mittlere
zahl tiberschiissiger Kettenlange der Fettsdurees-
KOH mit HCI ter
Peroxidzahl POZ DIN-ISO 3001 Jodometrie Peroxide/Fettverdorbenheit
Epoxidindex El EN-ISO 3001 Epoxidgruppen
Pourpiont [°C] DIN-ISO 3016 Stufenweise Ab- Flief3fahigkeit
kithlung
Flammpunkt FP DIN 51777 Einordnung in die Verordnung
[°C] brennbarer Fliissigkeiten
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Tabelle 10-3: Fettsduremuster von verschiedenen Olen und Fetten. Die Anteile sind als
Gewichtsprozent bezogen auf die Gesamtfettsduren zu verstehen.

RENI Olive Lein Butter-
fett

C6:0 - - - - - 0.7 2.9-3.0
C8:0 - - - - - 4.6-10.0 | 1.0-1.7
C10:0 - - - - - 5.0-8.0 1.9-4.1
Cc12:0 0.1 - - - - 45.1-53.2 | 2.3-6.4
C14:0 0.2 0.1 0.2 0.5 - 16.8-21.0 | 8.6-14.6
C16:0 5.0-7.6 2.6-5.0 2.5-7.0 7.5-20.0 | 4.0-6.0 7.5-10.2 | 22.2-36.7
c16:1 0.3 0.1 0.6 0.3-3.5 bis 0.5 - 1.8-2.3
C17:0 0.2 0.1 0.3 0.3 - - -
C18:0 2.7-6.5 2.9-6.2 0.8-3.0 0.5-5.0 2.0-3.0 2.0-4.0 6.1-12.7
c18:1 14.0-39.4 | 75.0-90.7 | 51.0-70.0 | 55.0-83.0 | 10.0-22.0 | 5.0-10.0 | 17.2-29.7
C18:2 48.3-74.0 | 2.1-17.0 | 15.0-30.0 | 3.5-21.0 | 56.0-71.0 | 1.0-2.5 1.0-3.1
C18:3 0.3 0.3 5.0-14.0 | 0.1 0.5 0.2 0.7-3.0
C20:0 0.1-0.5 0.2-0.5 0.2-1.2 0.6 0.6 0.2 0.1
C20:1 0.3 0.1-0.5 0.1-4.3 0.4 - 0.2 -
C22:0 0.3-1.5 0.5-16 0.6 0.2 - - -
Cc22:1 0.3 0.3 2.0 - - - -
C24:0 0.5 0.5 0.3 0.2 - - -
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Tabelle 10-4: Systematische Namen sowie die Trivialnamen unterschiedlicher Fettsiu-
ren mit sechs bis 24 Kohlenstoffatomen.

Anzahl C-Atome: Systematischer Name Trivialname
Doppelbindungen

C6:0 n-Hexansaure Capronsdure
C8:0 Octansaure Caprylsaure
C10:0 Decansdure Caprinsaure
Cc12:0 Dodecanonsaure Laurinsaure
C14:0 Tetradecanonsaure Mystirinsdaure
C16:0 Hexadecanonsaure Palmitinsaure
Cc16:1 Hexadec-9-enonsdure Palmitoleinsaure
C17:0 Heptadecanonsiure Margarinsaure
C18:0 Octadecanonsiure Stearinsaure
c18:1 Octadec-9-enonsaure Olsaure

C18:2 Octadec-9.12.dienonséure Linolsaure
c18:3 Octadec-9-12-15-trienonsdure Linolensdure
C20:0 Icosanonsaure Arachinsiure
C20:1 Icos-9-enonsdure Gadoleinsaure
C22:0 Docosanonsdure Behensaure
C22:1 Docos-13-enonsdure Erucasdure
C24:0 Tetracosanonsaure Lignocerinsaure
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10.2 Ubersichtstabellen der durchgefiihrten Versuche

Tabelle 10-5: Ubersicht der Versuche von HOSO im Riihrkesselreaktor mit dem Initia-
tor Peroxid-A unter Angabe aller relevanten Versuchsparameter. Aufgrund der Fehler-

grenze des AR-G2 Rheometers wurden fiir die dynamische Viskositdt 1 von ngemessen Ur
zwei signifikante Stellen angegeben.

Versuch Peroxid-  Cperoxid-a T Tgemessen M
Alg] [%] [mPa s]
B14 414 44 10 155 5 7747 7700
B15 414 44 10 155 6 12750 13000
B16 414 44 10 155 7 6653 6700
B17 414 44 10 155 8 10760 11000
B18 414 33.12 8 155 5 1289 1300
B19 414 28.84 6 155 5 707 700
B20 414 44 10 155 5 4643 4600
B21 414 44 10* 170 5 - -
B22 414 22 +22 5% + 5* 160 5 1179 1200
B23 414 22 +22 5% + 5* 160 5 5298 5300
B24 414 44 10 160 4 954 950
B25** 414 44 10 155 4 860 860
B26** 414 44 10 155 4 695 700
B27 414 44 10 140 4 450 450
B28 414 44 10 150 4 976 980
B29 414 44 10 160 4 1175 1200
B30 414 44 10 160 4 - -
B32 370.19 39.19 10 155 4 999 1000
B33 418.36 42.06 10 115 4 52 52
B34 406.11 41.01 10 155 8 1390 1400
B35 411.46 40.65 10 125 4 188 190
B36 380.21 15.29 4 145 5 90 90
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B37 330.00 6.62 2 150 5 52 52
B50 306.87 30.01 10 140 4 662 660
B51 303.45 30.80 10 125 4 554 550
B52 401.38 0 0 155 5 - -
B53 411.61 41.38 10 155 5 740 740
B54 351.60 28.93 8 155 5 256 260

*Zudosierung iiber 30 Minuten

** Kat.: 100 mg FeSO4

Tabelle 10-6: Dynamische Viskositat n der Versuche B27, B28 und B29 aus dem Riihr-
kesselreaktor bei unterschiedlichen Reaktionstemperaturen T mit fortschreitender Re-
aktionsdauer t. Aufgrund der Fehlergrenze des AR-G2 Rheometers wurden fiir die dy-
namische Viskositdt n von ngemessen NUr zwei signifikante Stellen angegeben.

Reaktionsdauer t

140 °C | Mgemessen | 30 30 36 68 114 163 233 350 450
(B27) | [mPas]

n 30 30 36 68 110 160 230 350 450
[mPa s]

150 °C | mgemessen | 34 34 49 168 360 625 819 913 976
(B28) | [mPas]

n 34 34 49 170 360 630 820 910 980
[mPa s]
160 °C | Mgemessen - 39 159 700 970 | 1094 | 1127 | 1150 | 1175

(B29) | [mPas]

n - 39 160 700 970 | 1100 | 1100 | 1200 | 1200
[mPa s]
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Tabelle 10-7: Ubersicht der dynamische Viskositit 1 von Versuch B34 aus dem Riihr-
kesselreaktor mit fortschreitender Reaktionsdauer t bei konstanten Parametern
(T =155 °C, cperoxia-a = 10 %). Aufgrund der Fehlergrenze des AR-G2 Rheometers wurden
fiir die dynamische Viskositdt 1 von 1gemessen NUr Zwei signifikante Stellen angegeben.

t[h] 1 2 3 4 5 6 7 8

T irmcerzm 117 921 1359 1426 1412 1429 1420 1390
[mPa s]

n[mPas] ¥y 920 1400 1400 1400 1400 1400 1400

Tabelle 10-8: Verlauf der dynamischen Viskositit n fiir die Versuche B36, B37, B53 und
B54 aus dem Riithrkesselreaktor (cperoxia-a = 10 %, T =155 °C, t = 5 h). Aufgrund der Feh-
lergrenze des AR-G2 Rheometers wurden fiir die dynamische Viskositit 1 von ngemessen
nur zwei signifikante Stellen angegeben.

Cperoxid-A ' Reaktionsdauer t

(Versuch)

2% (B37) Tgemessen [MPa s] 51 58 59 54 52
n [mPa s]

4 % (B36) TNgemessen [MPa s] 59 66 89 90 90
n [mPa s]

8 % (B54) Tgemessen [MPa s] 126 226 244 238 256
n [mPa s] 130 230 240 240 260

10 % (B29) Tgemessen [MPa s] 214 592 647 732 740
n [mPa s] 210 590 650 730 740
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Tabelle 10-9: Dynamische Viskositat | fiir Reaktionen mit unterschiedlicher Lagerdau-
er der Reaktionsmischung aus HOSO und Peroxid-A (Cperoxia-a = 10 %, T = 155 °C, t =6 h)
aus dem Riihrkesselreaktor. Aufgrund der Fehlergrenze des AR-G2 Rheometers wurden
fiir die dynamische Viskositdt 1 von 1gemessen NUr Zwei signifikante Stellen angegeben.

Versuch B38 B39 B40 B41 B42 B43 B44

Lagerdauer [d] [ 2 4 9 15 21 28

Ngemessen [MPa s] AW 602 789 1090 756 714 925

710 600 790 1100 760 710 930

Tabelle 10-10: Ubersicht der Versuche B45, B46, B47, B48 und B49 aus dem Riihrkes-
selreaktor mit den HOSO-Analoga Olsiure*, SO, Methyloleat*, FA-X und FA-Y mit Per-
oxid-A. Aufgrund der Fehlergrenze des AR-G2 Rheometers wurden fiir die dynamische

Viskositit 1 von ngemessen NUT ZWei signifikante Stellen angegeben.

Versuch HOSO-Analoga Initiator cCperoxiaa T Tgemessen T
[g] [g] [%] [mPa s]

B45 Olsdure* 300.31 30.58 10 155 6 45 45

B46 SO (Lidl) 327.31 3281 10 155 6 305 310

B47 Methyloleat* 301.41 29.95 10 155 6 12 12

B48 FA-X 302.41 30.08 10 155 6 48 48

B49 FA-Y 300.88 29.98 10 155 6 25 25

*technischer Grad
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Tabelle 10-11: Die Fettsduremuster der HOSO-Analoga FA-X und FA-Y.

FA FA-X FA-Y
C14:0 0.8 -
C14:1 0.3 -
C16:0 4.2 5
c16:1 49 0
C18:0 1.0 2
Cc18:1 69 61
C18:2 11 19
C18:3 2 8
>(C18:3 2 3
C20:0+>C20:0 - 3
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Tabelle 10-12: Versuche aus dem Kkontinuierlichen Schlaufenreaktor von HOSO mit
Peroxid-A. Aufgrund der Fehlergrenze des AR-G2 Rheometers wurden fiir die dynami-

sche Viskositdt 1 von Ngemessen NUr zwei signifikante Stellen angegeben.

Versuch T [°C] CPeroxid-A Tgemessen
[%] [mPa s]
K02b32 150 10 60 - 46 (t=3h) 46 (t=3h)
69 (t=4h) 69 (t=4h)
96 (t=5h) 96 (t=5h)
117 (t=5.5h) 120 (t=5.5h)
K0332 170 10 60 - 91 (t=2.75h) 91 (t=2.75h)
466 (t=3h) 470 (t=3h)
1500 (t=3.5h) 1500 (t=3.5h)
K04a32 170 10 15 - 337 (t=15min) 340 (t= 15 min)
2000 (t=23min) 2000 (t = 23 min)
K04b>32 170 3 15 - 49 (t=1h) 49 (t=1h)
43 (t=3.5h) 43 (t=3.5h)
KO04c32 170 3 30 - 51 (t=1h) 51 (t=1h)
K05as3 170 5 15 - 43 (t=1.5h) 43 (t=1.5h)
KO05b32 170 5 30 - 37 (t=1.75 h) 37 (t=1.75h)
K0632 170 5 15 4 55 (t=2.25h) 55(t=2.25h)
K07as3 170 7 15 3.75 71 (t=2.25 h) 71 (t=2.25 h)
K07b32 170 8 15 2 108 (t=2h) 110 (t=2h)
K08a 170 8 30 35 103 (t=1.75h) 100 (t=1.75h)
K08b 170 8 60 3 121 (t=1.25h) 120 (t=1.25h)
K09a 170 8 15 3.25 - -
K09b 170 8 30 3 2212 (t=3h) 2200 (t=3h)
K10 150 9 15 1.42 - -
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Tabelle 10-13: Ubersicht der Versuche T01 bis T11 im PTFE-Rohrreaktor R1 von HOSO
mit Peroxid-A. Die Bestimmung der dynamische Viskositiat n von C-HOSO erfolgte direkt
aus R1 und nach Behandlung im Rihrkesselreaktor (T = 160 °C, t = 2 h). Eine Charge
umfasste drei Verweilzeiten. Aufgrund der Fehlergrenze des AR-G2 Rheometers wurden
VON Mgemessen NUI ZWei signifikante Stellen angegeben.

t TMgemessen [MPa s] n [mPas]

[h] R1/nachkochen* R1/nachkochen*

TO1 150 3 30 2,5 50/186 50/190
TO2 150 3 30 4 63/1245 63/1200
TO3 150 3 60 5 97/1280 97/1300
T04 150 3 30 4,5 59/660 59/660
TO5 150 3 60 5 59/763 59/760
TO6 150 3 60 5 60/245 60/250
TO7 150 3 30 1,5 40/90 40/90
3 Chargen 150 3 30 1,5 52/816 52/820
150 3 30 1,5 50/950 50/950
TO8 150 3 30 1,5 40/- 40/-
3Chargen 150 3 30 1,5 49/717 49/720
150 3 30 1,5 51/1176 51/1200
TO09 150 3 30 1,5 53/- 53/-
3 Chargen 150 3 30 1,5 54/2750 54/2800
150 3 30 1,5 60/6315 60/6300
T10 160 3 30 1,5 55/117 55/120
3 Chargen 160 3 30 1,5 83/830 83/830
160 3 30 1,5 85/1038 85/1000
T11 160 3 20 1 -

*Nachkochen: 2 h bei 160 °C im Riihrkesselreaktor
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Tabelle 10-14: Ubersicht der Versuche T12 bis T19 im PTFE-Rohrreaktor R2 von HOSO
mit Peroxid-A. Die Bestimmung der dynamische Viskositiat 1 von C-HOSO erfolgte direkt
aus R2 und nach Behandlung im Rihrkesselreaktor (T = 160 °C, t = 2 h). Eine Charge
umfasste drei Verweilzeiten. Aufgrund der Fehlergrenze des AR-G2 Rheometers wurden

fiir die dynamische Viskositdt 1 von 1gemessen NUr Zwei signifikante Stellen angegeben.

T |y T t TNgemessen [MPa s] n [mPa s]
[°C] [bar] | [min] | [h] R1 bzw. R2/ R1 bzw. R2/
nachkochen* nachkochen*
T12 160 3 20 0,6 - -
T14 160 3 20 1 45/170 45/170
4 Chargen 160 3 20 1 52/880 52/880
160 3 20 1 59/728 59/730
160 3 20 1 56/- 56/-
T15 160 3 20 1 47/127 47/130
5 Chargen 160 3 20 1 48/849 48/850
160 3 20 1 57/1034 57/1000
160 3 20 1 58/1434 58/1400
160 3 20 1 56/1809 56/1800
T16 160 3 20 1 48/- 48/-
4 Chargen 160 3 20 1 62/376 62/380
160 3 20 1 56/1002 56/1000
160 3 20 1 69/1749 69/1700
T17 160 5 15 0,75 58/- 58/-
5 Chargen 160 5 15 0,75 93/550 93/550
160 5 15 0,75 85/- 85/-
160 5 15 0,75 83/- 83/-
160 5 15 0,75 85/- 85/-
T18 160 5 15 0,75 61/- 61/-
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5 Chargen 160 5 15 0,75 84/- 84/-
160 5 15 0,75 90/- 90/-
160 5 15 0,75 92/- 92/-
160 5 15 0,75 90/- 90/-
T19 170 5 30 1,5 288/371 290/370
4 Chargen 170 5 30 1,5 822/1825 820/1800
170 5 30 1,5 487/1395 490/1400
170 5 30 1,5 586/- 590/-

*Nachkochen: 2 h bei 160 °C im Riihrkesselreaktor

Tabelle 10-15: Zusammenfassung der Kontrollversuche, welche parallel zu den Reakti-
onen im kontinuierlichen PTFE-Rohrreaktor zur Uberpriifung der Qualitit von HOSO
und Peroxid-A im Riithrkesselreaktor durchgefiihrt wurden. Aufgrund der Fehlergrenze

des AR-G2 Rheometers wurden fiir die dynamische Viskositiat 1 von mMgemessen NUr zZwei
signifikante Stellen angegeben.

Versuch Peroxid-A Cperoxid-a T Tgemessen

[g] [%] [mPa s]
TO7 414 44 10 160 4 1369 1400
TO8 414 44 10 160 4 972 970
TO09 414 44 10 160 4 680 680
T10 414 44 10 160 4 1100 1100
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Tabelle 10-16: Ubersicht der Versuche von HOSO mit den Initiatoren Peroxid-E, Per-
oxid-F, Peroxid-G und Peroxid-H. Aufgrund der Fehlergrenze des AR-G2 Rheometers

wurden fiir die dynamische Viskositat | von Ngemessen NUr Zwei signifikante Stellen ange-
geben.

Initiator Initia-  Cmitiator T Mgemessen T
tor [g] [%] [mPa s]

- Peroxid-B 10 185 6 53087 53087
- Peroxid-C 10 135 3 17087 17087
- Peroxid-D 10 145 3 43787 44087
FH36-A 20.21 0.51 2.5 150 6 - -
FH36-B 27.06 1.40 5 150 6 - -
FH36-C 24.04  Peroxid-E 183 7.5 150 6 - -
FH37  198.93 19.58 10 150 7 110 110
FH38  220.30 4411 20 155 1.25 Feststoff
FH28  39.47  Peroxid-F  3.90 10 130 3 61 61
FH29  200.21 2000 10 120 6 - -
FH33-A 19.54 0.49 2.5 110 6 - -
FH33-B 20.05 1.01 5 110 6 - -
FH33-C 20.29 1.53 7.5 110 6 - -
FH35  202.03 Peroxid-G 2090 10 110 7 47 47
FH40  179.44 2240 125 115 8 -. -
FH41  132.44 20.00 15 115 7 - -
FH42  128.78 2598 20 115 7 60 60
FH32-C 12.48 0.35 2.5 170 6 61 61
FH32-B 20.39 1.04 5 170 6 104 100
FH32-A 20.64 Peroxid-H 155 7.5 170 6 202 200
FH34  236.48 2336 10 170 3 361 360
FH34  236.48 2336 10 170 7.5 388 390
FH39-A 37.68 3.79 10 170 5 293 290




Anhang 181

FH39-B 39.71 5.95 15 170 1.25 Feststoff

FH39-C 44.44 8.90 20 170 1.25 Feststoff

Tabelle 10-17: Ubersicht der Versuche FH08-C, FH08-A und FH08-B zwischen HOSO
und den wasserloslichen Initiatoren Azo-1, Azo-2 und Azo-3. Aufgrund der Fehlergrenze
des AR-G2 Rheometers wurden fiir die dynamische Viskositiat | von mMgemessen NUI Zwei
signifikante Stellen angegeben.

Versuch Initiator Cinitiator T gemessen
[g] [%] [mPa s]@
FHO08-C 39.98 AZ0-1 2.10 5 39
FH08-B 40.33 AZ0-2 2.08 5 39
FHO08-A 40.14 AZ0-3 2.00 5 40

Q Ngemessen [MPa s] = n [mPa s]: aufgrund der Angabe von zwei signifikanten Stellen
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Tabelle 10-18: Zusammenfassung der Versuche von HOSO mit den 6ll6slichen Initiato-
ren Azo-4, Azo-5 und Azo-6. Aufgrund der Fehlergrenze des AR-G2 Rheometers wurden

fiir die dynamische Viskositat 1 von ngemessen NUr zwei signifikante Stellen angegeben.

Versuch HOSO Initiator Cinitiator Tgemessen
[g] [g] [%] [mPa s]?
FHO07-A  30.31 0.03 0.1 80 5 -
FHO7-B  30.07 0.30 1 80 5 -
FHO7-C  30.28 AZ0-4 0.76 2.5 80 5 -
FHO7-D  30.37 1.55 5 80 5 -
FHO8-D 39.69 1.97 5 75 5 37
FHO1-A  49.37 0.07 0.15 78 2 -
FHO1-B 52.52 AZ0O-5 0.52 1 78 2 -
FHO2-A  40.00 2.01 5 78 3 -
FHO02-B  40.83 3.95 10 78 3 37
FHO03-A 51.16 0.05 0.1 66 5 39
FHO3-B 52.11 AZO-6 0.52 1 66 5 40
FHO03-C 52.7°5 2.64 5 66 5 40
FHO03-D 5091 5.09 10 66 5 -

Q Ngemessen [MPa s] = 1 [mPa s]: aufgrund der Angabe von zwei signifikanten Stellen
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Tabelle 10-19: Ubersicht der Versuche der HOSO-Analoga FA-X, FA-Y, technischer Ol-
sdure und Methyloleat mit den 6ll6slichen Initiatoren Azo-6 und Azo-5. Aufgrund der
Fehlergrenze des AR-G2 Rheometers wurden fiir die dynamische Viskosititn von

Ngemessen NUT ZWei signifikante Stellen angegeben.

Versuch HOSO-Analoga Initiator [g] Cmitiator T TMgemessen
[g] [%] [mPa s]Q
FHO04-A FA-X 39.98 0.97 2.5 66 4 19
FHO04-B FA-Y 40.03 AZO-6 1.02 2.5 66 4 15
FHO4-C  Olsdure* 40.05 1.00 2.5 66 4 19
FHO04-D Methyloleat* 39.89 1.03 2.5 66 4 13
FH06-A FA-X 40.24 0.99 2.5 77 5 18
FHO06-B  FA-Y 40.57 AZO-5 0.98 2.5 77 5 17
FH06-C  Olsiure* 40.29 1.01 2.5 77 5 18
FH06-D Methyloleat* 40.20 1.09 2.5 77 5 10

*technischer Grad

Q Ngemessen [MPa s] = 1 [mPa s]: aufgrund der Angabe von zwei signifikanten Stellen
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Tabelle 10-20: Ubersicht der Versuche von HOSO mit DVB. Die dynamische Viskositit
1 konnte aufgrund inhomogener Produkte nur fiir die Versuche FH05-D und FH09-E er-
folgen. Aufgrund der Fehlergrenze des AR-G2 Rheometers wurden fiir die dynamische

Viskositit 1 von ngemessen NUT Zwei signifikante Stellen angegeben.

Versuch e
[mPa s]e
FHO5-B 4.50 0.045 1 180 1.5 -
FHO05-D 4.50 0.114 2.5 180 1.5 50
FHO09-C 8.89 0.228 2.5 180 1.5 -
FHO09-E 12.04 0.483 4 180 0.75 79
FHO5-C 4.53 0.225 5 180 0.5 Feststoff
FHO09-B 9.00 0.450 5 180 0.5 Feststoff
FH09-D 11.92 0.910 7.5 180 0.5 Feststoff
FHO5-A 4.52 0.450 10 180 0.5 Feststoff
FH09-A - 1.97 100 180 0.25 Feststoff

Q Ngemessen [MPa s] = 1 [mPa s]: aufgrund der Angabe von zwei signifikanten Stellen

Tabelle 10-21: Ubersicht der Versuche von HOSO mit unterschiedlichen Massenantei-
len EDMA. Aufgrund der Fehlergrenze des AR-G2 Rheometers wurden fiir die dynami-

sche Viskositat 1 von Ngemessen NUr Zzwei signifikante Stellen angegeben.

[e] ] [%] s]0
FH19 141.73 3.55 2.5 85 8 36
FH16 38.31 1.60 5 50 4 32
FH18 136.84 6.82 5 85 7 -
FH22 122.22 7.32 6 85 8
FH21 139.11 9.71 7.5 85 7 260
FH17 43.08 4.35 10 85 8 Inhomogen, bis
41780 mPa s

Q Ngemessen [MPa s] =1 [mPa s]: aufgrund der Angabe von zwei signifikanten Stellen
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10.3 NMR-Spektren
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10.4 Spektroskopische Bestimmung der Reaktionsordnung

Die beiden folgenden Abbildungen 10-2 und 10-3 zeigen die Auftragungen zur
Bestimmung der Reaktionsordnung aus den Daten, die mittels der ATR-FTIR-
Spektroskopie gewonnen wurden. Die Bestimmung des Massenanteils des Initia-
tors Peroxid-A wurde in Kapitel 7.6 beschrieben. In Abbildung 10-2 ist die Auf-
tragung des ermittelten Massenanteils gegen die Zeit, also nach 0. Ordnung, ge-
zeigt. In Abbildung 10-3 erfolgte die Auftragung als Kehrwert des Massenanteils
gegen die Zeit, also nach 2. Ordnung.

8
Fm 0. Ordnung - 160
7 i
140
[
5L 120
o
— 4L 100
S 3
< 0]
3 o
33 80 =
gf =
© -
- Q
2 60 =
1}
40
0F B Mittelwert ¢, u - 140
—— Temperaturprofil Reaktor u
o1 L L 1 L 1 L 1 L 1 L ] L 1 1 1 L 1

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 25 3.0 3.5 4.0 4.5
Reaktionsdauer [h]

Abbildung 10-6: Temperaturprofil sowie zeitlicher Verlauf des mittleren Massenanteils
Peroxid-A fir die Reaktion B27 (Cperoxia-a [Start] = 10%, T = 140 °C, t = 4 h) aus dem
Riihrkesselreaktor. Die Bestimmung des Massenanteils Peroxid-A erfolgte mittels der
ATR-FTIR-Methode.
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Abbildung 10-7: Temperaturprofil sowie zeitlicher Verlauf des mittleren Massenanteils
Peroxid-A fiir die Reaktion B27 (cperoxia-a [Start] = 10%, T = 140 °C, t = 4 h) aus dem
Riihrkesselreaktor aufgetragen als Kehrwert des Massenanteils Peroxid-A gegen die
Zeit t. Die Bestimmung des Massenanteils Peroxid-A erfolgte mittels der ATR-FTIR-
Methode.
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10.5 Auflistung der eingesetzten Chemikalien

Tabelle 10-22: CAS-Nummern, Molmassen und Hersteller von HOSO, HOSO-Analoga
und den Initiatoren.

Bezeichnung CAS Molmasse Hersteller
HOSO 8001-21-9 885.43 Kliiber Lubricants
SO Gut und Giinstig (Edeka)
Methyloleat* Sigma Aldrich
Olsiaure* Sigma Aldrich
FA-Y CRODA

FA-X CRODA
Peroxid-A 78-63-7 290.439 Pergan
Peroxid-C 34443-12-4 246.343

Peroxid-B 80-15-9 152.19

Peroxid-B 614-45-9 194.227

Peroxid-E 995-33-5 334.448 AkzoNobel
Peroxid-F 6731-36-8 302.449

Peroxid-G 13052-09-0 430.618

Peroxid-H 1068-27-5 286.407

AZO-4 13472-08-7 192.26 Wako

AZO-5 4419-11-8 248.37

AZO-6 15545-97-8 308.42

AZ0-1 27776-21-2 323.33

AZO-3 2997-92-4 351.32

AZO-2 118585-13-0 411.37

Divinylbenzol 1321-74-0 131.194
Ethylenglykoldimethacrylat 97-90-5 198.22

*technischer Grad
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Tabelle 10-23: Zusammenfassung der Sicherheitsdaten aller verwendeter Edukte und

Initiatoren.
Chemikalien Gefahren- P-Sitze
piktogramm
HOSO - - -
SO - - -
Methyloleat* - - -
Olsidure* - - -
FA-Y - - -
FA-X - - -
Peroxid-A 242,315 210,220 234, 243, 264, 280, 321, 410,
411+235, 420,501
Peroxid-B 242,315,317, 210, 220, 234, 264, 273, 280, 321, 401,
332,400 410,411+235, 420,501
Peroxid-C 242,412 210, 220, 234, 264, 280, 410, 411+235,
420,501
Peroxid-D 242,302,312, 303+361+353,305+351+338, 320, 361,
314,331,373, 405, 410,501
411
AZ0-4 302 264,301+312,330,501
AZO-5 unbekannt
AZO-6 unbekannt
AZ0O-1 unbekannt
AZO-2 unbekannt
AZ0O-3 <!> 302,317 261, 264, 280,301+312,302+352, 321,
330,333+313, 363,501
DVB @@ 315,319,335,  273,302+352, 304+340,
411 305+351+338
EDMA
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Tabelle 10-24: Zusammenfassung der Sicherheitsdaten aller weiteren verwendeten

Chemikalien.
Chemikalien Gefahren- P-Satze Entsor-
piktogramm gung
KI - - -
Wijs-Lésung @@ 226-290-314  210-280-303+361+353,
301+330+331,
305+351+338, 310
Na25203 - - -
H»0, @@ 271,332,302, 220,261, 280-
314 305+351+338, 310
H2S0, @ 314, 290 280,301+330+331, 309,
310, 305+351+338
HBF, @ 314 260, 301+330+331,
303+361+353,
305+351+338, 405, 501
Essigsdure @@ 226,314 280,301+330+331,
307+310,305+351+338
Ameisensiu- @@ 226,314 260, 280,301+330+331,
re 305+351+338, 309, 310
MgSO0, - - -
n-Hexan \ ’ 225,361f 304, 210,240, 273,301+310,
*
0 @ 373,315,336, 331,302+352, 403+235
0 411
Ethanol @ 225 210, 403+233
Aceton @@ 225,319,336 210, 261, 280,
305+351+338, 403+233
THF 225,319,335, 210,233, 243,
0 0 351; EUH: 19 305+351+338
Stickstoff <,> 280 403
Argon <,> 280 403
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194 Anhang

10.6 Auflistung der verwendeten Gerite

Rheometer:

TA INSTRUMENTS AR-G2 Rheometer (Motor magnetgelagert)

Kegel-Platte Geometrie: Kegeldurchmesser = 60 mm
Kegelwinkel f=2°

Spalt = 54 um.

IR-Spektrometer:
NICOLET™ iSTM10 FT-IR Spektrometer (THERMO SCIENTIFIC)

Smart iTR diamond ATR

NMR-Spektrometer:

BRUKER AVANCE, 400 MHz Spektrometer
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