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Zusammenfassung

1. Zusammenfassung

Das Marktvolumen fiir Emulsionspolymerisate unterliegt einem stetigen Wachstum. So wird
fiir das Jahr 2020 ein Gesamtvolumen von 32.2 Milliarden US-Dollar vorhergesagt, was einer
jahrlichen Wachstumsrate von 7.7% zwischen den Jahren 2015 und 2020 entspricht.!"! Die
héufigsten Optimierungsziele radikalisch initiierter Emulsionspolymerisationsprozesse liegen
in der Steigerung der Produktqualitit und der Raum-Zeitausbeute, welche sich jedoch beim
Einsatz konventioneller thermischer Initiatoren zumeist nicht unabhingig voneinander einstel-
len lassen. In dieser Hinsicht ist der Einsatz von Redoxinitiatoren als vielversprechend anzu-
sehen, da diese im Vergleich zu thermischen Initiatoren sowohl beziiglich der Radikalerzeu-
gungsraten variabler sind als auch eine Erweiterung des Temperaturbereiches hin zu niedrige-
ren Polymerisationstemperaturen ermdglichen.”” Insbesondere die gezielte Variation der
Komponentenanteile der Redoxinitiatoren ist ein geeignetes Mittel, um Radikalerzeugungsra-
ten zu beeinflussen. Redoxinitiatoren, die Eisenionen (Fe-kat) als Katalysator, Ascorbinsiure
(AsAc) als Reduktionsmittel und eine Peroxidkomponente enthalten, werden bereits in zahl-
reichen Verfahren eingesetzt, beispielsweise fiir die kontinuierliche Copolymerisation von

Vinylacetat und Versa® 10 oder die Sprithpolymerisation von Acrylaten.?! ¢!

Trotz der industriellen Relevanz sind in der Literatur keine umfangreichen Daten zur Zer-
fallskinetik der Redoxinitiatoren dokumentiert. Das zentrale Ziel dieser Arbeit bestand daher
in der Bestimmung der Reaktionskinetik in Abhédngigkeit von den Einsatzverhéltnissen der
Komponenten und der Temperatur. Auf Basis dieser Daten sollte eine Vorhersage von Zer-
fallsraten in einem breiten Temperaturbereich von 20 °C - 70 °C durch die Modellierung der
Zerfallsschemata der Initiatoren ermdglicht werden. Dariiber hinaus sollten die gewonnenen
Erkenntnisse genutzt werden, um hohe Umsitze von Emulsionscopolymerisationen von Vi-
nylacetat und Versa® 10 bei moderaten Temperaturen (< 30 °C) und niedrigen Reaktionszei-

ten (ca. 5 - 30 min) zu ermdglichen.

Umfassende Erkenntnisse beziiglich der Reaktionskinetik der Redoxinitiatoren wurden durch
eine Kombination aus UV-VIS-, RAMAN- und ESR-spektroskopischen Methoden erhalten.
Diese Methoden erlauben ein Monitoring aller reaktiven Komponenten und kdnnen in einem
breiten Konzentrationsbereich (0.2 mmol L™ - 0.4 mol L") eingesetzt werden. Im Rahmen
dieser Arbeit wurden wissrige Losungen der Redoxinitiatoren bestehend aus den Komponen-
ten AsAc und Fe-kat, sowie den Peroxiden tert-Butylhydroperoxid (TBHP) und Natriumper-

oxodisulfat (NaPS) mit den genannten spektroskopischen Methoden untersucht.
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Im niedrigen Konzentrationsbereich (c (AsAc) = 0.02 - 0.44 mmol L) wurde der Zerfall des
Reduktionsmittels AsAc in Gegenwart verschiedener Einsatzverhiltnisse der Initiatorkompo-
nenten mittels UV-VIS-Spektroskopie anhand des AsAc-Signals mit einem Absorptionsma-
ximum im Wellenldngenbereich von 242 - 256 nm quantifiziert. Alle Messungen wurden in
Abwesenheit von geldstem Sauerstoff und einem initialen pH-Wert von 3.7 - 3.9 in ungepuf-
ferten, wissrigen Losungen als Dreifachbestimmung durchgefiihrt. Es wurde bei einer kon-
stanten molaren initialen Konzentration der Peroxidkomponente von 0.44 mmol L™ gearbei-

tet, auf die sich im Folgenden die Angabe aller molaren Anteile bezieht.

Im TBHP-basierten System wurde das molare AsAc-Einsatzverhéltnis von 0.3 - 1.0 bei einem
konstanten molaren Fe-kat-Einsatzverhiltnis von 3.0 - 10~, und das Katalysatorverhiltnis von
3.0 - 10°-3.0 - 10 bei dquimolaren Einsatzverhiltnissen von AsAc und TBHP im Tempera-
turbereich von 35 °C - 75 °C variiert. Der AsAc-Zerfall folgt in Abhédngigkeit des initialen
AsAc-Anteils bis zu unterschiedlichen Umsétzen einer Kinetik erster Ordnung, bevor es zu
Abweichungen kommt. Um sowohl die Gesamtreaktionsdauer der Zerfallsprozesse verglei-
chend zu quantifizieren, als auch Anderungen der Reaktionsordnung zu bestimmen, erfolgte
die kinetische Modellierung der Zerfallsprozesse mit zwei optimierten Modellen: Nach einem
Modell erster Ordnung, welches nur den ersten Teilabschnitt des Zerfalls beschreibt und ei-
nem flexiblen WEIBULL-Verteilungsansatz, welcher fiir die Modellierung des gesamten Reak-
tionsverlaufes bei allen Reaktionsbedingungen bis zu hohen AsAc-Umsitzen (> 94%) geeig-

net ist (R? 0.992 - 0.998).

Steigerungen der AsAc-Zerfallsraten treten beim Verringern des initialen AsAc-Anteils (ex-
ponentieller Zusammenhang) sowie beim Erhdhen des Fe-kat-Anteils (linearer Zusammen-
hang) und der Temperatur (dem ARRHENIUS-Zusammenhang folgend) auf. Bei dquimolaren
Einsatzverhiltnissen von AsAc und TBHP folgt der AsAc-Zerfall unabhédngig vom Fe-kat-
Anteil und der Temperatur bis zu einem AsAc-Umsatz von ca. 73% einer Kinetik erster Ord-
nung. Verringerungen des initialen AsAc-Anteils haben Abweichungen bei deutlich niedrige-
ren Umsétzen bis zu 20% (molarer AsAc-Anteil = 0.3) zur Folge. Die Aktivierungsenergie
sinkt ebenfalls in Abhidngigkeit vom AsAc-Anteil um ca. 20kJmol’ von
79.00 kJ mol™ (Keeg. 55 °c = 0.024 min™) auf 59.45 kJ mol™ (kyet 55 °c=0.067 min™).

Der Verlauf der Aktivierungsenergie in Abhéngigkeit des Fe-kat-Einsatzverhiltnisses bei
dquimolaren Anteilen von AsAc und TBHP folgt ebenfalls einem exponentiellen Zusammen-
hang. Dabei erfolgte eine Absenkung der Aktivierungsenergie um 33.81 kJ mol™ bei einer

Erhéhung des molaren Fe-kat-Anteils von 3.0-10° um den Faktor vier auf
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E.=36.81kJ mol™ (Kref, 55°c = 0.071 min'l). Die Anderungen der Aktivierungsenergie in Ab-
hingigkeit des AsAc/Fe(Ill)-Verhiltnisses indizieren, dass die katalysierte Reaktion erst
oberhalb eines molaren Fe-kat-Einsatzverhiltnisses von 9.0 - 10~ beziiglich AsAc dominiert,
wiéhrend bei niedrigeren Fe-kat-Anteilen auch nicht katalysierte Parallelreaktionen einen

spiirbaren Einfluss auf die Reaktionskinetik haben.

Auf Grundlage der ermittelten ARRHENIUS-Zusammenhdnge wurden statistische Modelle er-
stellt (RzModeu 0.999), welche die Vorhersage der AsAc-Zerfallskonstanten in Abhdngigkeit

von der Temperatur und den molaren AsAc- und Fe-kat-Anteilen erlauben.

Im NaPS-basierten System wurde das molare AsAc-Einsatzverhédltnis von 0.3 - 1.2 bei einem
konstanten molaren Fe-kat-Einsatzverhaltnis von 3.0 - 107 beziiglich NaPS im Temperaturbe-
reich von 25 °C - 65 °C und das Katalysatorverhiltnis von 3.0 - 10™ - 1.5 - 10 bei dquimola-
ren Einsatzverhéltnissen von AsAc und NaPS variiert. Dabei verlief der AsAc-Zerfall bei
dquimolaren Einsatzverhéltnissen der Komponenten AsAc und NaPS sowohl beim Variieren
der Temperatur als auch des Fe-kat-Anteils iiber den gesamtem Reaktionsverlauf streng nach
erster Ordnung. Bei einem molaren Einsatzverhiltnis des Katalysators von 3.0 - 10™ wurde
eine Aktivierungsenergie von E, =70.05 mol! (kyef, 550c = 0.138 min'l) ermittelt. Die Trends
der AsAc-Zerfallsraten in Abhéngigkeit von den molaren AsAc- und Fe-kat-Anteilen verlau-
fen analog zu denen TBHP enthaltender Redoxinitiatoren. In Abhéngigkeit von der Tempera-
tur und den Einsatzverhiltnissen der Komponenten verlduft der AsAc-Zerfall beim Einsatz

von NaPS§ anstelle von TBHP im untersuchten Bereich um den Faktor fiinf bis acht schneller.

Um auf den Grundlagen der UV-VIS-spektroskopischen Daten zum AsAc-Zerfall Riick-
schliisse auf die Reaktionen der Peroxide ziehen zu konnen, erfolgten ergdnzende RAMAN-
spektroskopische Untersuchungen zur simultanen Betrachtung von AsAc- und Peroxidzer-
fallsprozessen. Diese wurden bei einer konstanten Initialkonzentration von AsAc (0.4 mol L)
unter Variierung des TBHP-Anteils bei einem konstanten molaren Anteil des Eisenkatalysa-
tors von 2.0 - 10 beziiglich AsAc bei drei verschiedenen Einsatzverhiltnissen des Peroxids
bei einer Temperatur von 25 °C und einem initialen pH-Wert von 2.7 durchgefiihrt. Die Be-
stimmung des Eduktzerfalls erfolgte anhand spezifischer Signale (u.a.v (TBHP O-
0) =883 cm™, v (AsAc C=C, C=0) = 1692 cm™). Bei dquimolaren Einsatzverhiltnissen von
AsAc und TBHP wurden Umsétze von 100% und gleiche Reaktionsgeschwindigkeiten beider
Komponenten (kasac = 0.162 min'l, krgap = 0.161 min'l) iiber den gesamten Reaktionsverlauf
ermittelt. Gleichzeitig erfolgte die Bildung eines AsAc-Abbauproduktes (v=1792 cm™, kpy.

duke = 0.168 min'l). Eine Erh6hung des molaren Einsatzverhiltnisses auf AsAc = 2.0 fiihrt zu

6
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einer Erniedrigung der Zerfallsrate um 30%, bei gleicher Geschwindigkeit des Zerfalls beider
Komponenten und der Produktbildung (kasac=0.115 min'l, ktgup = 0.108 min'l,
Kprodukt = 0.103 min'l) bis zum kompletten Abbau von TBHP und einem AsAc-Umsatz von
50%. Eine Verringerung des molaren AsAc-Anteils auf 0.5 resultierte im Erhéhen der Ge-
samtzerfallsraten beziiglich dquimolarer Verhéltnisse von AsAc und TBHP um 20%
(kasac = 0.189 min'l, kreup = 0.172 min'l). In Abhéngigkeit vom Reaktionsintervall wird A-
sAc um 20 - 40% schneller abgebaut als TBHP. Die Betrachtung des Produktsignals zeigt,
dass der weitere Abbau des Peroxids nach komplettem AsAc-Umsatz aufgrund von Reaktio-
nen des TBHPs mit dem Reaktionsprodukt zustande kommt. Fiir TBHP-basierte Redoxinitia-
toren konnen auf Grundlage der RAMAN-spektroskopisch ermittelten Zusammenhinge zwi-
schen AsAc- und TBHP-Zerfallsraten Riickschliisse auf die Reaktionen des Peroxids aus der
alleinigen Betrachtung des AsAc-Zerfalls erfolgen. Beim Einsatz von NaPS statt TBHP
kommt es zu einem komplexen Reaktionsverlauf, der das Vorliegen mehrerer Parallelreaktio-
nen indiziert. Dartliber hinaus zeigen die Ergebnisse, dass im TBHP-basierten System AsAc
und TBHP im Verhiltnis 1 : 1 reagieren, wiahrend im NaPS basierten Redoxinitiator zwei

AsAc-Molekiile pro Peroxidmolekiil umgesetzt werden.

AuBer den Zerfallsraten der Komponenten sind Kenntnisse iiber katalytische Zwischenstufen
und die Art der gebildeten Radikale von hohem Interesse. Daher sollte ermittelt werden, ob
mit Hilfe von ESR-Spektroskopie Informationen zur Generierung dieser kurzlebigen, para-
magnetischen Spezies wéhrend der Reaktionen der Redoxinitiatoren bei prozessrelevanten
Temperaturen erhalten werden konnen. Untersuchungen des TBHP-basierten Redoxinitiators
im mittleren Konzentrationsbereich (¢ (TBHP) = 0.1 mol”, T =35 °C, pH = 2.6) zeigten den
schnellen Zerfall eines Signals bei g = 2.0072. Experimente unter Variierung des molaren Fe-
kat-Anteils und Messungen in Gegenwart von EDTA indizieren die Zuordnung des Signals zu
einer Eisenkomplexspezies oder zu einem resonanzstabilisierten organischen Radikal, wel-

ches bei einem Fe-Komplex-vermittelten AsAc-Abbau gebildet wird.

Variationen des molaren AsAc-Anteils beziiglich des Peroxids von 0.3 - 2.0, bei einer Tempe-
ratur von 35 °C und einem konstanten molaren Fe-kat-Anteil zeigten flir diese Spezies ein
dem AsAc-Zerfall analogen, exponentiellen Zusammenhang der Zerfallsrate in Abhéngigkeit
vom AsAc-Anteil. Erhéhungen des molaren Fe-kat-Anteils bei dquimolaren Anteilen von
AsAc und TBHP resultierten in linear steigenden Zerfallskonstanten. Die Aktivierungsenergie
des Zerfalls wurde bei einem molaren Einsatzverhiltnis des Katalysators von 6.0 - 10™ beziig-

lich TBHP zu 37.45 kJ mol™ bei Temperaturen von 35 °C - 75 °C ermittelt. Somit stellt die



Zusammenfassung

ESR-Spektroskopie nicht nur ein geeignetes Mittel zur Detektion reaktiver Spezies dar, son-
dern bietet dariiber hinaus die Moglichkeit diese temperaturabhéngig hinsichtlich ihrer Reak-
tionskinetik zu untersuchen. Aus mechanistischer Sicht indizieren die Ergebnisse einen Re-

doxzyklus, welcher iiber einen reaktiven AsAc-TBHP-Fe-Komplex verlautft.

Die in dieser Arbeit ermittelten Ergebnisse zur Redoxinitiatorkinetik sind in der Literatur
nicht dokumentiert und bilden eine wichtige Grundlage zur Einstellung und Optimierung der
Rezepturen fiir Emulsionspolymerisationen, insbesondere namentlich der Komponentenver-
hiltnisse der Redox-Initiatorsysteme. In Hinblick auf die redox-initiierte Steuerung der Kine-
tik von Emulsionspolymerisationen wurde ein Screening der Umsatzgeschwindigkeiten PVA-
stabilisierter Emulsionscopolymerisationen von Vinylacetat und Versa® 10 bei einem Mono-
mer-Massenanteil von 20% im Batch-Verfahren im Temperaturbereich von 10 °C - 70 °C
durchgefiihrt. Variiert wurde der Fe-kat-Anteil der TBHP- und NaPS-basierten Redoxinitiato-

ren bei dquimolaren Anteilen von AsAc und der Peroxidkomponenten.

Die hierbei mit den Methoden Kalorimetrie und inline-RAMAN-Spektroskopie ermittelten
Umsatzverliufe standen jeweils in guter Ubereinstimmung. Beim Einsatz des TBHP basierten
Redoxinitiators wurden fiir molare Fe-kat-Anteile von 3.0 - 10™*- 1.0 - 10~ bei 70 °C Reakti-
onszeiten von ca. 12 - 34 min und Umsitze von 98% ermittelt. Die Produkteigenschaften hin-
sichtlich der mit DLS bestimmten mittleren PartikelgroBen (157 - 161 nm) und Molmassen-
verteilungen der 18slichen Monomerfraktion (M, ~ 35000 g mol”, PDI 2.4 - 2.5) waren dabei
unabhingig vom Fe-kat-Anteil. Durch die Erhohung des Fe-kat-Anteils um den Faktor 10
konnte das Umsatzprofil der Reaktion bei gleicher Reaktionszeit (ca. 34 min) von 70 °C auf
30 °C tibertragen werden. Fiir Prozesse bei 10 °C wurden Reaktionszeiten von 10 - 32 min bei
molaren Fe-kat-Anteilen von 6.0 - 10°-3.0 - 107 erhalten. Der Gesamtumsatz stieg dabei
leicht von 89% beim hochsten Katalysatoranteil zu 97% beim niedrigsten Einsatzverhiltnis.
Die Molmassen waren nahezu unabhingig vom Fe-kat-Anteil (M, ~ 55000 g mol™', PDI 2.5 -
2.9) und um 57% hoéher als bei den Reaktionen bei 70 °C. Die resultierenden Partikelgrofen
lagen im Bereich von 119 - 164 nm. Die Abhéngigkeit der Gesamtreaktionsdauer vom Fe-kat-
Anteil lésst sich sowohl fiir die Prozesse bei 70 °C als auch bei 10 °C nach natiirlichen Expo-
nentialfunktionen beschreiben (R? 0.996 -0.997). Grenzbetrachtungen nahe dem Gefrierpunkt
der Emulsion (-1.5 °C) zeigten, dass bei einem molaren Anteil des Katalysators von 3.0 - 10
ein Gesamtumsatz von 90% in einer Reaktionsdauer von 25 min erreicht wird. Beim Einsatz
der Peroxidkomponente NaPS erfolgte eine drastische Erhohung der Polymerisationsge-

schwindigkeiten. Auch unter milden Bedingungen (30 °C) und niedrigen molaren Fe-kat-



Zusammenfassung

Anteilen von 1.2 - 10 - 1.2 - 10”° wurden Gesamtumsiitze von 98% und Halbwertzeiten von

1 - 4 min ermittelt.

Die Ergebnisse dieser Arbeit zeigen, dass der Einsatz des Redoxinitiators AsAc/TBHP/Fe-kat
unter Variation des Fe-kat-Anteils die variable Einstellung der Reaktionsgeschwindigkeiten
von Emulsionscopolymerisationen im gesamten Temperaturbereich von -1.5 °C - 70 °C bei
hohen Umsitzen ermdglicht. Hierbei sind bei gleichbleibender Temperatur sowohl die Mol-
massenverteilungen des 16slichen Polymeranteils, als auch die mittleren PartikelgroBBen der
Latices unabhédngig von der Reaktionsgeschwindigkeit. Aufgrund der so erreichten Entkopp-
lung der Faktoren Raum-Zeitausbeute und der untersuchten Produkteigenschaften steht unter
den gegebenen Reaktionsbedingungen ein weiterer Freiheitsgrad bei der Prozessauslegung zur

Verfiigung.

Auf der Grundlage der ermittelten Zusammenhénge ist es des Weiteren moglich, Rezepturen
durch die gezielte Einstellung der Komponentenverhéltnisse der Redoxinitiatoren fiir unter-
schiedliche Verfahren bei variablen Verweilzeiten und Temperaturen anzupassen. Ein Bei-
spiel dafiir besteht in der erstmals erfolgreichen Umsetzung redoxinitiierter, kontinuierlicher
Emulsionscopolymerisationen der Monomersysteme Vinylacetat/Versa® 10 und ~ Sty-
rol/Butylacrylat in 3D-gedruckten, luftgekiihlten Rohrreaktoren bei niedrigen Verweilzeiten
von 5 - 15 min durch die geeignete Einstellung des Katalysatoranteils im Redoxinitiatorsys-

tem AsAc/TBHP/Fe-kat.”!
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2. Summary

The market volume for emulsion polymerisates is subject to steady growth: A total volume of
32.2 billion US dollars is forecast for 2020, which corresponds to an annual growth rate of
7.7% between 2015 and 2020."" The most common optimisation goals of radically initiated
emulsion polymerisation processes are to increase product quality and space-time yield,
which, however, cannot usually be set independently of each other when conventional thermal
initiators are used. In this respect, the use of redox initiators is to be regarded as promising, as
they are more variable in terms of radical generation rates compared to thermal initiators, thus
enabling an extension of the temperature range towards lower polymerisation temperatures.'
In particular, the specific variation of component ratios of redox initiators is a suitable means
of influencing radical generation rates. Redox initiators containing iron ions (Fe-cat) as a cata-
lyst, ascorbic acid (AsAc) as a reducing agent and a peroxide component are already used in
numerous processes, for example for the continuous copolymerisation of vinyl acetate and

Versa® 10 or the spray polymerisation of acrylates.[3]_[6]

Despite its industrial relevance, data on decomposition kinetics of redox initiators in literature
is rare. The central objective of this work was therefore to determine the reaction kinetics of
redox initiators as a function of the component ratios and temperature. Based on this data, a
prediction of the decomposition rates should be possible in a broad temperature range of 20 -
70 °C. Furthermore, the results should be used to enable high conversions of emulsion co-
polymerisations of vinyl acetate and Versa® 10 at moderate temperatures (< 30 °C) and low

reaction times (approx. 5 - 30 min).

Comprehensive research into the reaction kinetics of redox initiators was obtained by a com-
bination of UV-VIS, RAMAN and ESR spectroscopic methods. These methods allow a moni-
toring of all reactive components and can be used in a wide concentration range (0.2 mmol L™
- 0.4 mol L™"). In the context of this work, aqueous solutions of redox initiators consisting of
the components AsAc and Fe ions, as well as the peroxides fert-butyl hydroperoxide (TBHP)
and sodium persulfate (NaPS) were examined using the spectroscopic methods mentioned

above.

In the low concentration range (¢ (AsAc) = 0.02 - 0.44 mmol L") the decomposition of the
reducing agent AsAc was quantified at different molar ratios of initiator components by

means of UV-VIS spectroscopy using the AsAc signal with an absorption maximum in the
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wavelength range of 242 - 256 nm. All measurements were carried out in the absence of dis-
solved oxygen and an initial pH of 3.7 - 3.9 in unbuffered aqueous solutions as a triple deter-
mination. A constant initial molar concentration of the peroxide component of 0.44 mmol L™

was used, to which all molar proportions refer to in the following.

In the TBHP based system, the molar AsAc component ratio of 0.3 - 1.0 was varied at a con-
stant molar Fe-cat component ratio of 3.0 - 10™. The catalyst amount of 3.0 - 10~ - 3.0 - 10~
was varied at equimolar component ratios of AsAc and TBHP in a temperature range of 35 °C
- 75 °C. Depending on the initial AsAc quantity, the AsAc decomposition follows first order
kinetics up to different conversions before deviations occur. In order to quantify the total reac-
tion time of the decomposition processes and to determine changes of the reaction order, the
kinetic modelling of the decomposition processes was performed in comparison with two op-
timised models: A first order model, which only describes the first section of the decomposi-
tion and a flexible WEIBULL distribution approach, which is suitable for modelling the entire
reaction course up to high AsAc-conversions (> 94%) with high correlation (R? 0.992 - 0.998)

at all reaction conditions.

Increases in AsAc decomposition rates occur when the initial AsAc component is reduced
(exponential correlation) as well as when the Fe-cat proportion is increased (linear correla-
tion) and the temperature rises (following the ARRHENIUS context). At equimolar component
ratios of AsAc and TBHP, AsAc decomposition follows a first order kinetics, independent of
Fe-cat proportion and temperature, up to an AsAc conversion of 73%. Reductions in the ini-
tial AsAc proportions result in deviations at significantly lower conversions of up to 20%
(molar AsAc proportion = 0.3). The activation energy also decreases by approx. 20 kJ mol™
from 79.00 kJ mol™ (Keet, 55 «c = 0.024 min™) to 59.45 kJ mol™ (Kee, 55 °c = 0.067 min™") as an
exponential function (R? 0.999) of the AsAc content.

The course of the activation energy as a function of the Fe-cat proportion and at equimolar
proportions of AsAc and TBHP also follows an exponential correlation. The activation energy
was reduced by 33.81 kJ mol™ with an increase of a molar Fe-cat proportion from 3.0 - 107
by a factor of four to Ea = 36.81 kJ mol! (Kref, 55°c=0.071 min'l). The significant changes in
the activation energy in the range of the mentioned component ratios allow the conclusion
that the catalysed reaction dominates above a molar Fe-cat component ratio of 9.0 - 107,
whereas at lower Fe-cat proportions non-catalysed parallel reactions also have a significant

influence on the reaction kinetics. Based on the ARRHENIUS parameters, statistical models
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were implemented (Rzmodel 0.999) which allow the prediction of the AsAc decomposition con-

stants as a function of temperature and the molar AsAc and Fe-cat proportions.

In the NaPS based system, the molar AsAc component ratio was varied between 0.3 - 1.2 at a
constant molar Fe-cat component ratio of 3.0 - 10, and the catalyst ratio was varied between
3.0- 107 - 1.5 - 10 at equimolar component ratios of AsAc and NaPS$ in a temperature range
from 25 °C - 65 °C. At equimolar ratios of the components AsAc and NaPS the AsAc decom-
position followed as a first order kinetics independently from temperature and Fe-cat ratio
over the entire reaction course. At a molar component ratio of the catalyst of 3.0 - 10~ an acti-
vation energy of Ea = 70.05 mol™! (Kref, 55 oc = 0.138 min'l) was determined. The trends of
AsAc decomposition rates as a function of the molar AsAc and Fe-cat components are similar
to those of redox initiators containing TBHP. Depending on the temperature and the ratios of
components, AsAc decomposition is five to eight times faster when using NaPS instead of

TBHP.

In order to draw conclusions regarding the reactions of peroxides based on UV-VIS spectro-
scopic results on AsAc decompositions, RAMAN spectroscopy was used in addition for sim-
ultaneous observation of AsAc and peroxide decomposition processes. These were performed
at a constant initial concentration of AsAc (0.4 mol L") under varying TBHP proportions at a
constant molar proportion of the iron catalyst of 2.0 - 10™ in respect to AsAc at three different
component ratios of the peroxide at a temperature of 25 °C and an initial pH of 2.7. Decom-
position of the components was determined using specific signals (i.a. v (TBHP O-
0) =883 cm™, v (AsAc C=C, C=0) = 1692 cm™). At equimolar component ratios of AsAc
and TBHP, conversions of 100% and equal reaction rates of both components (kasac = 0.162
min'l, kteap = 0.161 min'l) were determined over the entire course of the reaction. At the
same time, an AsAc decomposition product was formed (v=1792 cm™). An increase of the
initial AsAc proportion to 2.0 with respect to TBHP leads to a 30% reduction in decomposi-
tion rate. Equal rate constants were determined for decomposition of both components and
product formation (kasac = 0.115 min'l, kteup = 0.108 min'l, Kproduct = 0.103 min'l) until com-
plete TBHP consumption and an AsAc conversion of 50%. A reduction of the molar AsAc
content to 0.5 resulted in an increase of total decomposition rates with respect to equimolar
ratios of AsAc and TBHP by 20 % (kasac = 0.189 min'l, ke = 0.172 min'l). Depending on
the reaction interval, AsAc decomposes 20 - 40% faster than TBHP. The data indicates that
further decomposition of peroxide after complete AsAc yield is due to reactions of the TBHP

with the reaction product. For TBHP-based redox initiators, conclusions on the reactions of
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peroxides can be drawn on the sole observation of AsAc decomposition. Using NaPS instead
of TBHP results in a complex reaction process that indicates the presence of several parallel
reactions. Furthermore, the results show that in the TBHP-based system AsAc and TBHP re-
act in a ratio of 1 : 1, while in the NaPS-based redox initiator two AsAc molecules per perox-

1de molecule are consumed.

Besides the decomposition rates of the components, knowledge of catalytic intermediates and
the type of radicals formed is of great interest. Therefore, it should be determined whether
ESR spectroscopy could be used to determine these short lived paramagnetic species during
the reactions of redox initiators at process relevant temperatures. Examinations of TBHP-
based redox initiators in medium concentration range (¢ (TBHP)=0.1 mol L', T=35°C,
pH = 2.6) showed the rapid decomposition of a signal at g =2,0072. Experiments under varia-
tion of the molar Fe(II) proportion and measurements in the presence of EDTA indicate the
assignment of the signal to a reactive Fe-complex, or to a resonance stabilized organic radical
generated from a Fe-complex catalysed AsAc-decomposition. Variations of the molar AsAc
fraction of 0.3 - 2.0, at a temperature of 35 °C and a constant molar Fe(II) proportion showed
an exponential correlation of the decomposition rate analogous to the AsAc decomposition
rate as a function of the AsAc proportion. Variations of the molar Fe(II) proportion at
equimolar proportions of AsAc and TBHP resulted in linearly increasing decomposition con-
stants. The activation energy of decomposition was determined at a molar ratio of the catalyst
of 6.0 - 10™ to 37.45 kJ mol™ at temperatures between 35 °C - 75 °C. Thus, ESR spectroscopy
is not only suitable for the detection of reactive Fe-complexes, but also offers the possibility
to examine these with regard to their reaction kinetics depending on temperature. From a
mechanistic point of view, the results indicate a redox cycle that contains a reactive AsAc-Fe

complex.

The spectroscopic results on redox initiator kinetics are not documented in literature and are
fundamental for the adjustment and optimisation of formulations for emulsion polymerisa-
tions, in particular, the component ratios of redox initiator systems. With regard to redox-
initiated control of the kinetics of emulsion polymerisations, a screening of reaction rates of
PVA-stabilised emulsion copolymerisations of vinyl acetate and Versa® 10 at a monomer
mass fraction of 20% was carried out in a batch process at a temperature range of
10 °C - 70 °C. The Fe-cat content of the TBHP- and NaPS-based redox initiators was varied

at equimolar proportions of AsAc and the peroxide components.
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The conversion profiles determined with the methods calorimetry and in/ine-RAMAN spec-
troscopy were in good agreement. When using TBHP-based redox initiators, reaction times of
approx. 12 - 34 min. and conversions of 98% were determined for molar Fe-cat contents of
3.0-10"-1.0- 107 at 70 °C. The product properties with regard to average particle size
(157 - 161 nm), determined using DLS and the molar mass distribution of the soluble mono-
mer fraction (M, ~ 35000 g mol™, PDI 2.4 - 2.5) were independent of the Fe-cat proportion.
By increasing the Fe-cat proportion by a factor of 10, the reaction profile could be transferred
from 70 °C to 30 °C at equal reaction times of approx. 34 min. For processes at 10 °C, reac-
tion times of 10 - 32 min with molar Fe-cat contents of 6.0 - 10~ - 3.0 - 10 were obtained.
Total conversions increased slightly from 89% for the highest catalyst content to 97% at the
lowest component ratio. The molar masses were almost independent of the Fe-cat proportion
(M, ~ 55000 g mol™, PDI 2.5 - 2.9) and 57% higher than in the reactions at 70 °C. The aver-
age particle sizes were in the range of 119 - 164 nm. The dependence of the total reaction time
on Fe-cat proportions can be described for the processes at 70 °C as well as at 10 °C follow-
ing natural exponential functions (R? 0.996 - 0.997). Polymerization near the freezing point of
the emulsion (-1.5 °C) showed that a total conversion of 90% in a reaction time of 25 min is
achieved with a molar proportion of the catalyst of 3.0 - 102 When using the peroxide NaP$,
the polymerisation rates were drastically increased. Even under mild conditions (30 °C) and
low molar Fe-cat proportions of 1.2 - 10 - 1.2 - 107, total yields of 98% and half live times

of 14 min were determined.

The results of polymerization experiments show that the use of the redox initiator
AsAc/TBHP/Fe-cat with variation of the Fe-cat proportions allows the variable adjustment of
reaction rates of emulsion copolymerisations over the entire temperature range
from -1.5 °C - 70 °C achieving high conversions. Since at constant temperature both the mo-
lar mass distribution and particle size of the latices are independent of the reaction rate, the
use of redox initiators enables the factors space-time yield and product properties to be de-
coupled under the reaction conditions mentioned above, thus providing a further degree of
freedom in process design. Based on the results of this work, it is possible to design formula-
tions for different processes at variable residence times and temperatures by specifically ad-
justing the component ratios of the redox initiators. One example is the first successful im-
plementation of redox initiated, continuous emulsion copolymerization of the monomer sys-
tems vinyl acetate/Versa™ 10 and styrene/butyl acrylate in 3D-printed, air-cooled tubular reac-
tors with low residence times of 5 - 15 min by suitable adjustment of the catalyst amount in

the redox initiator system AsAc/TBHP/Fe-cat.!”
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3. Einleitung und Problemstellung

Radikalisch initiierte Emulsionspolymerisationsprozesse gehoren zu den wichtigsten Herstel-
lungsverfahren wasserbasierter Latices in der Polymerindustrie. Sie werden tiblicherweise bei
Reaktionstemperaturen von 75 °C - 90 °C durchgefiihrt, um hohe Produktionsraten zu ge-
wihrleisten, ohne dabei den Siedepunkt des Wassers zu erreichen.”! In diesem Temperaturbe-
reich ist die Radikalerzeugungsrate thermischer Initiatoren ausreichend, um hohe Umsitze in
moderaten Verweilzeiten zu erreichen. In Hinsicht auf die Einstellung temperaturabhéngiger
Polymereigenschaften ist eine Prozessfithrung bei niedrigeren Temperaturen von hohem Inte-
resse. Im Gegensatz zu thermischen Initiatoren bieten Redoxinitiatoren nicht nur einen ausrei-
chend hohen Radikalfluss bei niedrigen Temperaturen, sondern dariiber hinaus auch die Mog-
lichkeit, die Reaktionskinetik sowohl durch die Wahl der Komponenten, als auch die Einstel-
lung der jeweiligen molaren Einsatzverhéltnisse zu steuern. Hierdurch konnen wichtige Opti-
mierungsziele wie die Steigerung der Produktqualitdt und der Raum-Zeitausbeute erreicht

werden.

Redoxinitiatoren, die Eisenionen als Katalysator, L-Ascorbinsdure (AsAc) als Reduktionsmit-
tel und eine Peroxidkomponente enthalten, sind fiir zahlreiche Herstellungsverfahren bereits
etabliert.”1 1% Das Design maBgeschneiderter Redoxinitiatoren fiir eine groBe Bandbreite von
Stoffsystemen und Prozessen erfordert exakte Kenntnisse zur Radikalerzeugung, welche sich
aus Informationen zur Kinetik der Einzelkomponenten ableiten ldsst. Obwohl die Betrachtung
von Interaktionen zwischen AsAc, Nebengruppenmetallkationen und Peroxiden aufgrund
ihrer physiologischen Relevanz schon Gegenstand zahlreicher pharmazeutischer Untersu-
chungen und in der Lebensmittelforschung waren, gibt es keine Publikationen mit dem Fokus

auf Polymerisationsprozessen.

Ein Ziel dieser Arbeit bestand daher in der Quantifizierung der Einfliisse der Komponenten-
anteile und der Temperatur auf die Zerfallsraten der Komponenten AsAc, der Peroxide sowie
eisenbasierter katalytischer Zwischenstufen in Abwesenheit von Monomeren in wéssrigen
Losungen. Um die genannten Einfliisse differenziert zu ermitteln und auBerdem einen breiten
Konzentrationsbereich (0.2 mmol L - 0.4 mol L) abzudecken, sollte eine Kombination aus

UV-VIS-, RAMAN- und ESR-Spektroskopie zum Einsatz kommen.

Auf der Basis temperaturabhédngiger Betrachtungen von AsAc-Zerfallsprozessen mittels UV-
VIS-Spektroskopie sollten die ARRHENIUS-Parameter in Abhéngigkeit von den Komponen-

tenanteilen ermittelt und eine Datengrundlage fiir die Modellierung von AsAc-Zerfallsraten
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erzeugt werden. Aufgrund der hohen Komplexitit des AsAc-Zerfalls und der Abhéngigkeit
der Reaktionsordnung von den Bedingungen wie z.B. der Temperatur, dem pH-Wert und den
molaren Einsatzverhidltnissen der Komponenten, bestand eine Herausforderung in der Ermitt-
lung und Validierung eines geeigneten kinetischen Modells fiir die vergleichende Berechnung

von Geschwindigkeitskonstanten.

Mittels RAMAN-Spektroskopie sollten AsAc- und Peroxid-Zerfallsprozesse simultan be-
trachtet und so vertiefende Einblicke in die Reaktionsmechanismen erhalten werden. Insbe-
sondere waren die Bestimmung des Verhiltnisses der individuellen Zerfallsraten der Kompo-
nenten und deren Gesamtumsétze in Abhédngigkeit von den Komponentenanteilen von Inte-

rcsse.

Reaktionen von Redoxinitiatoren fiihren iiber paramagnetische Zwischenprodukte. Aufler der
Radikalbildung beim Bruch peroxidischer O-O-Bindungen kénnen AsAc-Zerfallsreaktionen
iiber radikalische Intermediate wie z.B. das Ascorbylradikal verlaufen.”’’ Dariiber hinaus ist
die Bildung reaktiver Nebengruppenmetallkomplexe wihrend der Reaktionen anzunehmen.
Aufgrund der Kurzlebigkeit der genannten Spezies sollte zunichst ermittelt werden, ob ESR-
Spektroskopie als analytische Methode bei prozessrelevanten Temperaturen zu deren Identifi-
zierung geeignet ist. Ein ergéinzendes Ziel bestand in der Ermittlung der Reaktionskinetik de-

tektierter Spezies.

Ein folgerichtiger Schritt nach der Bestimmung der Initiatorkinetik besteht in der Anwendung
der gewonnenen Erkenntnisse fiir die Umsetzung von Polymerisationsprozessen. Im Rahmen
dieser Arbeit sollten die Polymerisationsraten der Emulsionscopolymerisation von Vi-
nylacetat und Versa® 10 in einem breiten Temperaturbereich (10 °C - 70 °C) durch gezielte
Variation des Katalysatoranteils bei einem Screening im Batch-Verfahren kontrolliert und
Auswirkungen auf den Umsatz und die Produkteigenschaften (Molmasse und Partikelgrof3e)
untersucht werden. Dabei sollte eine Kombination der analytischen Methoden Kalorimetrie
und RAMAN-Spektroskopie zum Einsatz kommen, die neben der vergleichenden inline-
Verfolgung der Umsatzgeschwindigkeiten auch die Bestimmung sicherheitstechnisch relevan-

ter Daten erlaubt.

Anwendungsbezogen bestand ein Ziel im Erreichen hoher Umsétze bei kurzen bis mittleren
Verweilzeiten (5 - 30 min) bei niedrigeren Temperaturen < 30 °C. Auf Grundlage der kineti-
schen Daten sollte die Umsetzung kontinuierlicher Emulsionspolymerisationsprozesse in luft-
gekiihlten, 3D-gedruckten Reaktoren bei niedrigen Verweilzeiten durch den Einsatz hierfiir

malgeschneiderter Redoxinitiatoren ermoglicht werden.
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4. Stand des Wissens

Der Fokus dieser Arbeit liegt auf Reaktionen von Redoxinitiatorkomponenten in wassrigen
Losungen ohne den weiteren Zusatz von Monomeren oder Additiven. Daher wird in den fol-
genden Abschnitten (4.1 - 4.4) das Hauptaugenmerk auf diese und auf die eingesetzten spekt-
roskopischen Methoden gelegt. Auf Kenntnisse zu Emulsionspolymerisationsprozessen wird

in diesem Abschnitt verkiirzt in Form von Verweisen eingegangen.

Grundlegende theoretische Betrachtungen zu Emulsionspolymerisationen in frithen Arbeiten
von HARKINS (1947), sowie SMITH & EWART (1948) fiihrten zu den ersten allgemein aner-
kannten Modellen und kinetischen Beschreibungen von Emulsionspolymerisationspro-

(M7} Die aus diesen sowie spiteren Publikationen hervorgegangenen Theorien, wie

zessen.
z.B. die Unterteilung der Polymerisationsprozesse in die drei Phasen Teilchenbildung, Teil-
chenwachstum und Monomerverarmung sind noch heutzutage anerkannt. In einem Review
von NOMURA (2005) sind neben einer Zusammenfassung der wichtigsten theoretischen As-
pekte auch die Einfliisse unterschiedlicher Initiatoren auf die Initiierungsloki sowie Polymeri-

(2] Eine kompakte Analyse von THICKETT & GILBERT (2007) mit

sationskinetik beschrieben.
dem Fokus auf die Kinetik von Radikal Ein- und Austrittsprozessen sowie Partikelbildungs-
mechanismen, nimmt Bezug auf die fundamentalen Reaktionen aller Polymerisationsprozes-

I In einer Publikation von

se: Initiierung, Kettenfortpflanzung, Transfer und Abbruch.!”?
CHERN (2008) wird auBer der detaillierten Beschreibung der zuvor genannten Aspekte durch
Relationen zu den sich daraus ableitenden Latexeigenschaften auch ein Augenmerk auf den

Anwendungsbezug gelegt.!'*!

Im Zusammenhang zu den in dieser Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen zur Polymerisati-
onskinetik sind redoxinitiierte, PV A-stabilisierte Emulsionscopolymerisationsprozesse von
Vinylacetat (VAc) und Versa® 10 von besonderem Interesse. Dieses Monomersystem findet
aufgrund der Ahnlichkeit der Reaktivititen von Versa® 10 und Ethylen als Modellsystem
Anwendung. Es wurde hinsichtlich der Einstellungen von Prozessparametern und Variationen
der Rezepturen fiir Batch-, Semibatch- und fiir kontinuierliche Verfahren in zahlreichen Ar-

(1. 161 SHIT Unter den angegebenen Verdffentlichungen ist die Arbeit von

beiten untersucht.
NORNBERG (2015) wesentlich, da zur Initiierung ein Redoxinitiator aus AsAc, TBHP und
Fe(III) eingesetzt wurde. Es wurde gezeigt, dass Variationen des AsAc-Gehaltes im Redoxini-
tiator AsAc/TBHP/Fe-kat zur Optimierung einer kontinuierlichen Reaktionsfiihrung in einem

geriihrten Rohrreaktor beitragen, da durch Verringerungen des AsAc-Anteils im Verhéltnis zu
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TBHP und dem Fe(IlI)-Katalysator der Polymerisationsverlauf erheblich beschleunigt werden
konnte.!"® Dariiber hinaus wurden Dispersionen mit einem Festkdrper-Massenanteil von iiber
50% hergestellt und die Eignung des Reaktorkonzepts und der verwendeten Rezepturen fiir
den groftechnischen Einsatz gezeigt. Zwar behandeln die dargestellten Arbeiten eine grof3e
Bandbreite von Verfahren und Reaktionsbedingungen, jedoch lassen sie keine Riickschliisse

zu Prozessen bei Raumtemperatur und zur Ubertragbarkeit auf unterschiedliche Verfahren zu.

4.1. Bisher untersuchte Aspekte AsAc/Fe-kat-basierter Redoxini-

tiatorsysteme

Die Radikalerzeugungsrate in Redoxinitiatorsystemen ist abhéngig von den Reaktionen dreier
Komponenten: einem Peroxid, einem Eisenkatalysator und einem Reduktionsmittel. Da der
Fokus in dieser Arbeit auf dem Redoxinitiator bestehend aus L-Ascorbinsdure (AsAc), tert-
Butylhydroperoxid (TBHP) und Eisenionen liegt, erfolgt die Beschreibung der Reaktionen
anhand dieser Komponenten. Ein vereinfachtes Reaktionsschema ist in Abb. 1 dargestellt.
Radikale werden durch die Reaktion des Peroxids mit Fe*” unter Bruch der peroxidischen O-
O-Bindung sowie Oxidation des Eisenkatalysators gebildet. AnschlieBend erfolgt die Regene-

rierung des Katalysators durch die Reaktion von AsAc mit Fe’" unter Riickbildung von Fe*".

FeZ" -BuOOH -BuOM’
- +e - +e
Fe3t -BuO’ / M
+0OH~

Abb. 1 Formales Reaktionsschema des Redoxinitiatorsystems AsAc/TBHP/Fe-kat.

Neben einer geringen Induktionszeit liegen die Vorteile des dargestellten Redoxinitiators in
der Einsetzbarkeit innerhalb einer breiten Temperaturspanne und der hohen Flexibilitdt hin-
sichtlich der Radikalerzeugungsrate, welche durch Variierung der molaren Einsatzverhéltnisse

[16

der Komponenten beeinflusst werden kann.!'®! Das Zusammenspiel der Komponenten AsAc
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und TBHP in Gegenwart von Nebengruppenmetallkationen ist in der Literatur bis auf erste
kinetische Untersuchungen in den Arbeiten von MELCHIN (2011) und SCHROETER (2014)

nicht dokumentiert.!''"

4] Daher ist ungeklirt, inwiefern das in Abb. 1 gezeigte Schema die
ablaufenden Prozesse tatsdchlich korrekt beschreibt. Dass die Komplexitit der Reaktionen
von AsAc in Gegenwart von Nebengruppenmetallkationen und Peroxiden deutlich hoher ist,
als in Abb. 1 dargestellt, wird im Folgenden anhand zweier Beispiele verdeutlicht. BUETTNER
& JURKIEWICZ (1996) beschreiben im Artikel ,, Catalytic Metals, Ascorbate and Free Radi-
cals: Combinations to Avoid“ die Reaktivititen von Nebengruppenmetallkationen sowie As-
corbationen in Gegenwart von Peroxiden: So kdnnen bereits Spuren von Nebengruppenmetal-
len in Gegenwart sowohl metallkatalysierte Haber-Weiss-Reaktionen (Superoxid-gesteuerte
Fenton-Reaktionen) initiieren, als auch zur Oxidation von AsAc beitragen.!"” AsAc verhilt
sich in diesem Zusammenhang ambivalent: So dient AsAc auf der einen Seite als Antioxidans
und Radikalfdnger in freien, radikalvermittelten oxidativen Prozessen und erh6ht andererseits
,als reduzierendes Agens, die prooxidative Wirkung von Nebengruppenmetallkatio-
nen. Eingeordnet in eine Reihe von Antioxidantien wird diese Ambivalenz von AsAc nach
PORTER (1993) wie folgt beschrieben: ,,0f all paradoxical compounds, ascorbic acid proba-
bly tops the list. It is truly a two-headed Janus, a Dr. Jekyll - Mr. Hyde, an oxymoron of anti-

e [20

oxidants “*" Generell iiberwiegt bei niedrigen AsAc-Anteilen im Verhiltnis zum Katalysator

der prooxidative Effekt!"”), was eine mogliche Erklarung fiir die Erhhung von Polymerisati-
onsraten bei der Absenkung des molaren AsAc-Anteils beziiglich TBHP von 1 auf 0.5 in der

[16

Arbeit von NORNBERG darstellt.''® Eine Ubersicht iiber weitere Einflussfaktoren auf die Radi-

kalerzeugungssrate AsAc/Fe-Ionen basierter Redoxinitiatorsysteme ist in Abb. 2 dargestellt.

Anteil W \slich
Einsatzverhaltnis Fe(l1)/Fe(lll) asseriosiiche

AsAc/Peroxid Additive/
Monomere
Sauerstoffgehalt R:adlkal- pH-Wert
generierungsrate
Temperatur Art des Peroxids
Weitere Metall-
kationen (Cu?*)

Abb. 2 Wichtige Einflussgréfien auf die Radikalerzeugungsrate AsAc/Fe-lonen basierter Redoxinitia-
toren.
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Erste kinetische Untersuchungen des Redoxinitiators AsAc/TBHP/Fe-kat bestdtigen eine Er-
hohung der Abbaurate von AsAc in Gegenwart von geldstem Sauerstoff, hoheren Temperatu-
ren (Abb. 3), hoheren Peroxidanteilen und die im Vergleich zu Fe-lonen hohere katalytische

[15], [18

Wirkung von Cu-lonen. I Sie lassen jedoch hinsichtlich mechanistischer Betrachtungen

sowie der Bildung von Abbauprodukten keine Riickschliisse zu.

c/c0

L Molares Einsatzverhaltnis AsAc/TBHP/Fe**

1:1:0.003 | . , |
0 10 20 30

Zeit [min]

0.0

Abb. 3 Temperaturabhdngigkeit des AsAc-Zerfalls im Redoxinitiatorsystem AsAc/TBHP/Fe-kat im
anaeroben Milieu"® Molare Einsatzverhdltnisse beziehen sich auf die Komponenten AsAc und TBHP.

Auch wenn es folgerichtig erscheint von der AsAc-Zerfallsrate auf die Reaktionsgeschwin-
digkeit der Peroxide und somit auf die Radikalerzeugungsrate zu schlieen, wurden die Ver-
héltnisse der Komponentenzerfallsraten bislang nicht direkt ermittelt: Daher lassen Betrach-
tungen der AsAc-Zerfallsrate nur indirekte Schliisse hinsichtlich des Radikalflusses zu. Auf-
grund der hohen Komplexitdt der Systeme werden die Interaktionen der Komponenten in
wissrigen Losungen im Folgenden in Bezug auf AsAc und unterteilt in Einzelschritte disku-

tiert.
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4.2. Reaktionen von Ascorbinsiure in wassrigen Losungen

Die Eigenschaften und Reaktionen von Ascorbinséure (AsAc) in wissrigen Losungen im pH-
Wertebereich von 3 - 4 sind fiir die in dieser Arbeit dargestellten Ergebnisse von fundamenta-
ler Bedeutung. Sie werden daher im Folgenden detailliert, sowie pH-Wert bezogen betrachtet.
Ascorbinsdure weist einen Schmelzpunkt von 193 °C auf. Die Loslichkeit in reinem Wasser
ist hoch (330 g L bei 25 °C). Strukturell ist AsAc ein saurer Zucker, ein y-Lacton, sowie ein
Endiol.”"! Die Aciditit der Ascorbinsiure basiert auf der Reaktivitit der Endiolgruppe an den
Positionen 3 und 4 (Abb. 4).

YO
-|II|”|I

HO

HO OH

Abb. 4 Strukturformel von L-Ascorbinsdure. Die an den Positionen 3 und 4 befindlichen OH-Gruppen
reagieren in wdssrigen Losungen sauer und sind fiir die Aciditit verantwortlich.

In wissrigen Losungen liegt Ascorbinsdure gewoOhnlich in Form verschiedener Spezies vor
(Abb. 5), welche sich iiber empfindliche Gleichgewichtssysteme ausbilden. Welche Spezies
dominant vorliegt, ist abhéngig von dulleren Gegebenheiten wie pH-Wert, Konzentration,
Temperatur und der Anwesenheit von Oxidationsmitteln, wie z.B. Sauerstoff. Die Einstellung
des in Abb. 5 gezeigten Gleichgewichtssystems ist in zahlreichen Publikationen dokumen-

%) 2224 Eine aktuelle, ausfiihrliche Beschreibung unter der Angabe der Reduktionspo-

tiert.!
tentiale einzelner Reaktionen beziiglich des in dieser Arbeit relevanten pH-Bereichs
(pH =~ 3.7) bieten BRADSHAW et. al. (2011)."! Demnach fiihrt der Verlust des ersten Protons
an Position vier mit einem pKa-Wert von 4.25 zunéchst zur Bildung des Ascorbatanions. Die
Hydroxylgruppe an Position 3 reagiert mit einem pKa-Wert von 11.8 nur schwach sauer. Die
Bildung des Dianions ist unter den sauren Bedingungen der in dieser Arbeit untersuchten Re-
doxinitiatoren daher nicht favorisiert. Bei pH = 3.0 liegen ca. 95% der Ascorbinsdure in der
ungeladenen Form vor, bei pH = 3.5 sind es 85%. Das Ascorbatmonoanion ist Ausgangspunkt
fiir zahlreiche Oxidationsprozesse von Ascorbinsdure. Es kann unter Abgabe eines Elektrons
zum protonierten Ascorbylradikal (AsAc’) weiterreagieren, welches aufgrund des ausgedehn-

ten m-Systems iiber drei Carbonylgruppen resonanzstabilisiert ist. Nach BUETTNER und JUR-

KIEWIEZ reagiert das Ascorbylradikal stark sauer (pkA = -0.86) und liegt daher im pH-Bereich
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von 3 - 4 dominant in Form des Monodehydroascorbatradikals (AsAc™) vor.*”) Unter der Ab-
gabe eines Elektrons kann dieses zur Dehydroascorbinséure (DAsAc) weiterreagieren. Aus-
gehend von Dehydroascorbinsdure erfolgen weitere, komplexe Abbauprozesse, auf welche in
Abschnitt 4.2.1 eingegangen wird. Nach PASTORE et. al. liegt Dehydroascorbinsdure in sauer-
stofthaltigen, sauren (pH 2) Losungen dominant in Form der hydratisierten bicyclischen He-
miketalform vor.!*! Die Hydratisierung der Dehydroascorbinsiure an den Positionen 3 und 4
fiihrt zum Dihydrat, welches einen pKa-Wert von ~ 9 aufweist und daher aufgrund der in die-

ser Arbeit herrschenden Bedingungen nicht dominant gebildet wird.

L-Ascorbinsiure (ASAc) Monoanion der Ascorbin- Dianion der Ascorbin-
OH OH séure (AsAc) OH siure (AsAc?)
s H $ d T H
z +
-H
pKa=
425
e Monodehydroascorbat-
Abbauprozesse radikal (AsAc™)

o
I
¢ T

Ascorbylradikal
(AsAc)

Hydratisierte bicyclische
Dehydroascorbinsdure

Abbauprozesse

Hydratisierte
Dehydroascorbinsdure

Dehydroascorbinsdure
(DAsAc)

OH OH

Abb. 5 Gleichgewichtsreaktionen unterschiedlicher AsAc-Spezies in wissrigen Medien."

AuBer dem pH-Wert ist die Anwesenheit von Sauerstoff ein weiterer wichtiger Faktor beziig-
lich der Bildung von Dehydroascorbinsdure. Nach DANILEWICZ ist die Oxidationsrate von
Ascorbinsdure im pH-Bereich von 2.5 - 5.0 proportional zur Sauerstoffkonzentration.””’ Eine
Beschreibung der formalen Reduktionspotentiale bei pH 3.5 bietet Einblicke auf wahrschein-
liche Reaktionen von Sauerstoff mit einigen der in Abb. 5 gezeigten Ascorbinsdurederivaten
(Tab. 1). Aufgrund des niedrigen formalen Reduktionspotentials des Ascorbatanions ist die

Oxidation durch Sauerstoff oder andere Oxidationsmittel thermodynamisch begilinstigt.
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Tab. 1 Formale Reduktionspotentiale von Ascorbinsdurederivaten sowie molekularem Sauerstoff
(pH = 3.5). 27

Reaktion E°’ [V]
AsAc +e +H —— AsAc +0.55
DAsAc + ¢ —— AsAc” -0.17
DAsAc+2e +H —— AsAc +0.19
O+ e +H' — HO, -0.09
0.+ 2 +2H  —— H,0, +0.57

Beziiglich der jeweiligen Zwei-Elektronen Reduktionspotentiale weist die Reaktion zwischen
Sauerstoff und dem Ascorbatanion einen positiven Wert von + 0.38 V auf. Obwohl die Reak-
tion zwischen Sauerstoff und Ascorbinsdure somit thermodynamisch begiinstigt ist, ist sie
Spinverboten und daher kinetisch nicht favorisiert.'” Durch Interaktion mit Nebenmetallio-
nen kann dieses Spinverbot jedoch umgangen werden und die Reaktion iiber alternative Rou-

ten unter der Ausbildung von Wasserstoffperoxid stattfinden (Abb. 6)."’

oo

T
Q] =

Hillle]

T

Q==

HO HO

Metallionen

HO OH (0] (@]
0, H,0,

Abb. 6 Metallionenkatalysierte, direkte Oxidation von AsAc unter Ausbildung von Wasserstoffper-
oxid.®

4.2.1. Abbauprozesse von Ascorbinsiure

Aufgrund der hohen Relevanz von Ascorbinsdure als Vitamin und Antioxidans in biologi-
schen Systemen, existieren in der pharmazeutischen Literatur und der Lebensmittelforschung
zahlreiche Veroffentlichungen zu Abbauprozessen von Ascorbinsdure und der Produktbil-
dung, P} (2211241 [26]. 2811301 A ygoehend von Ascorbinsdure oder Dehydroascorbinsdure unter-
liegt diese komplexen Umwandlungsreaktionen, bei denen abhédngig von den Reaktionsbedin-

gungen wie pH-Wert, Temperatur, Sauerstoffkonzentration, Anwesenheit von Metallionen,
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etc. zahlreiche Intermediate und Abbauprodukte gebildet werden konnen. Diese fungieren
wiederum als Oxidanzien, Reduktiva oder Radikalfanger und sind somit sowohl hinsichtlich
der Kinetik in Redoxinitiatoren selber, als auch beziiglich radikalischer Polymerisationspro-
zesse von hoher Relevanz. Eine aus Literaturdaten zusammengestellte Ubersicht zeigt sche-

matisch die heutzutage allgemein akzeptierten Abbauwege, sowie die wichtigsten Abbaupro-

dukte und einige Intermediate (Abb. 7).1"!

Aerober Abbau Anacrober Abbau

L-Ascorbinsdure

+H,0
COOH CHO COOH CHO
—O 0 ——OH ——OH
-CO, -CO,
- < 2

4 g =0 ~— > H—1—OH —OH > H——{—OH

H———OH HO————H H—T—0OH HO——H

HO————H CH,OH HO———H CH,0H
Xyloson
CH,OH CH,OH
2,3-Diketogulonsiure
-H,0
<\
COOH COOH CHO CHO
o ——OH ——o0 OH
- Keto-Enol |
H | H— H——F—H H
H HO———H HO———H HO H
CH,OH CH,0H CH,OH CH,0H
5-Hydroxy-2-ketopent-3-enséure  2,4,5-Trihydroxypent-2-ensiure J 4,5-Dihydroxy-2-ketopentanal
-H,0

| >
E;/[OH @/COOH e @/CHO

HO————H Keto-Enol
Furfural

3-Hydroxy-2-Pyron 2-Furansdure
CH,0H
5-Hydroxy-2-ketopent-3-enal

Abb. 7 Ubersicht iiber zwei Zerfallswege von L-Ascorbinsdure in wiéssrigen Losungen.” Die einge-
rahmten Strukturen wurden nicht direkt nachgewiesen, sondern werden auf Grundlage dhnlicher Stu-
dien postuliert. Unter a. ist eine Vielzahl weiterer Abbauprodukte zusammengefasst.

Grundsitzlich wird zwischen einem ,,aeroben® und einem ,,anaeroben‘ Ascorbinsdureabbau
unterschieden. Diese Bezeichnungen sind jedoch irrefithrend, da der ,,aerobe* Abbau auch in

Abwesenheit von Sauerstoff stattfinden kann. Umgekehrt ist der Ausschluss von Sauerstoff
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nicht zwingendermaflen notwendig, damit der anaerobe Abbauweg beschritten werden
kann""! Beziiglich der Produkte sind die Bildungen von 2-Furansédure, 3-Hydroxy-2-Pyron
(3H2PO) als Hauptabbauprodukte des aeroben, sowie Furfural als Hauptabbauprodukt des
anaeroben Abbauweges iibereinstimmend in vielen Fillen dokumentiert und spezifisch fiir die

(22]. 124]. [28]. 129). [32). 133} B4 Dy pejde Abbaurouten die Bildung von

gezeigten Mechanismen.
einem Anteil CO;, pro AsAc-Molekiil beinhalten, ist die Betrachtung der CO,-Bildung nicht
geeignet, um Riickschliisse auf den Abbaumechanismus zu ziehen. Sowohl auf die Abbaume-
chanismen, als auch auf die Einfliisse zur Bildung unterschiedlicher Produkte wird in den

folgenden Abschnitten gesondert eingegangen.
4.2.2. Anaerober Abbau von Ascorbinsaure

Der anaerobe Abbau verlduft vorzugsweise unter sauren Bedingungen unter Abwesenheit von
Sauerstoff, oder in Anwesenheit von Sauerstoff ohne Metallkatalyse ab.*) Der allgemein
formulierte anaerobe Abbaumechanismus von L-Ascorbinsdure (Abb. 7, rechts) zu Furfural
geschieht ohne Oxidationsschritte zunédchst mittels Ringdffnung und Hydratisierung des Edu-
ktes. Die Folgeschritte finden iiber die Decarboxylierung der Zwischenprodukte, die sdureka-
talysierte Dehydratisierung und erneute Cyclisierung statt. Die Geschwindigkeit des anaero-
ben Abbaus ist sowohl Temperatur- als auch pH-Wert-abhéngig. Eine Zusammenstellung von
Zerfallskonstanten erster Ordnung aus Literaturdaten, welche einen breiten Temperaturbe-
reich (10 °C - 98 °C) abdeckt, verdeutlicht den breiten Bereich der ermittelten Zerfallskon-
stanten in Abhéngigkeit der Temperatur, des pH-Wertes und weiterer Faktoren
(k=4.0 - 107 - 1.0 min™', Tab. 2). Die Zerfallskonstanten nach SCHROETER wurden unter den
gleichen Reaktionsbedingungen und préaparativen Vorgehen wie in dieser Arbeit ermittelt, so
dass eine direkte Vergleichbarkeit gegeben ist.'™ Fiir die Interpretation der weiteren Litera-
turdaten und einen Vergleich, sind die unterschiedlichen Reaktionsbedingungen und Analy-

semethoden miteinzubezichen.

So sind die nach MELCHIN bestimmten Zerfallskonstanten ca. um den Faktor zehn grofer, als
die in der Arbeit von SCHROETER ermittelten. Dieser Effekt ist wahrscheinlich Unterschieden
der Reaktionsbedingungen zuzuschreiben: Nur in der Arbeit von SCHROETER sind durch die
Verwendung von Argon als Schutzgas, der Ausschluss von Restsauerstoffgehéltern und die
Vermeidung der Anreicherung von Sauerstoff in der Reaktionslosung bei Langzeitmessungen
sichergestellt. Die nach FINHOLT et al. angegebenen Konstanten wurden aus Daten zur Oxala-
tabhingigkeit des Zerfalls in bidestilliertem, entgastem Wasser unter Stickstoffatmosphére in

Abwesenheit von Puffer extrapoliert und reihen sich in Grofenordnung der nach SCHROETER
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ermittelten Temperaturabhingigkeit des Zerfalls bei pH = 3.7 ein.!*”! Die Untersuchungen von

KARHAN et. al., JOHNSON et. al., sowie SMOOT & NAGY stehen reprisentativ fiir zahlreiche
Untersuchungen an Frucht- und Gemiisesiften. [ 32 3¢

Tab. 2 Literaturdaten zur Temperaturabhdngigkeit des anaeroben Ascorbinsdurezerfalls in wdssrigen
Losungen.

k-10° T[C] pH Fehler - 10° Literatur
[min”] [min™]

0.141 33 3.70 0.07 SCHROETER ['*!
0.311 44 3.70 0.07 SCHROETER ['*!
0.295 56 3.70 0.09 SCHROETER H*!
3.4 55 3.70 0.08 MELCHIN !
4.1 70 3.70 0.15 MELCHIN ]
0.31 96 4.10 - FinuoLT 2!
0.35 96 3.70 - FiNHOLT 127!
7.62 70 3.85 - KARHAN et. al P°!
8.75 80 3.85 - KARHAN et. al P
11.98 90 3.85 - KARHAN et. al B¢
13.13 95 3.85 - KARHAN et. al P
0.043 70  3.5-3.6 - JOHNSON et. al. *
0.234 82 35-36 - JOHNSON et. al. P
0.547 91  3.5-3.6 - JOHNSON et. al. *
1.030 98  3.5-3.6 - JOHNSON et. al.
0.004 10 3.5-3.6 - SMOOT & NAGY **!
0.011 20 3.5-3.6 - SMOOT & NAGY ¥
0.026 30 3.5-3.6 - SMOOT & NAGY **]
0.080 40 3.5-36 - SMOOT & NAGY ¥
0.206 50 3.5-3.6 - SMOOT & NAGY ¥

Beziiglich der GroBenordnung stechen die nach KARHAN et. al. ermittelten Daten hervor: In

diesem Fall wurde der Ascorbinsdurezerfall in wéssrigen Hagebuttenextraktlosungen betrach-
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tet. Dementsprechend enthielten die Losungen weitere Bestandteile, die eine Erhohung der
Abbaugeschwindigkeit bewirken konnten. Aullerdem wurde fiir die Bestimmung des Gesamt-
zerfalls eine HPLC-Methode eingesetzt, flir welche eine Aufbereitung des Analyts in Gegen-
wart von u.a. Metaphosphorsdure sowie Diethyldithiocarbamat erfolgte.*® Obwohl in allen
genannten Dokumentationen eine Kinetik erster Ordnung fiir die Beschreibung der anaeroben
Zerfallsprozesse herangezogen wurde, herrschen beziiglich der Anpassungsgiite an die Mess-
daten deutliche Unterschiede. Hohe Anpassungen an die experimentellen Daten sind fiir das
Modell erster Ordnung in den Arbeiten von SCHROETER (R? 0.989 — 0.999), FINHOLT et. al.,
JOHNSON et. al., sowie KARHAN et. al. (R*0.918 — 0.992) dokumentiert. SMOOT & NAGY er-
mittelten bei einem Vergleich der Auswertungen nach nullter und erster Ordnung deutlich
bessere Anpassungen fiir die Auswertung nach nullter Ordnung (R* 0.95 — 1.00). Dieses Er-
gebnis wird mit Restsauerstoffanteilen im verwendeten Saft sowie dem Kopfraum des Gas-
chromatographen erklért, durch die es zu Beginn der Reaktion bis zum Verbrauch des Sauer-
stoffs zu einem schnelleren Ascorbinsdureabbau kam. Insgesamt resultierte eine schlechte
Anpassung des Modells erster Ordnung an die Messdaten (R? 0.52 — 0.71).*® Da wihrend des
weiteren Abbauprozesses konstante Konzentrationen von DAsAc und Diketogulonsdure de-
tektiert wurden, schliefen die Autoren auf einen anaeroben Abbauprozess fiir den restlichen
Verlauf der Reaktion, sowie einen nur geringen Einfluss von Sauerstoff auf die Gesamtzer-
fallsgeschwindigkeit. JOHNSON et. al. schlossen die Anwesenheit von Restsauerstoff durch die
Behandlung der Proben mit Stickstoff in einem sehr &hnlichen System vor den Zerfallsmes-
sungen mit Stickstoff aus und dokumentierten fiir den gesamten Reaktionsverlauf eine gute
Anpassung nach erster Ordnung."””! Dieses Ergebnis zeigt die hohe Sensibilitit der Reakti-
onskinetik gegen geringe Mengen an Sauerstoff. Weitere Literaturdaten belegen die zuvor
genannten Einfliisse von Sauerstoff auf die Abbaukinetik und riicken den Einfluss der mola-
ren Verhéltnisse zwischen Sauerstoff und Ascorbinsdure in den Fokus: So wird eine Kinetik
erster Ordnung fiir den aeroben Abbau nach SINGH et. al. sowie LIN und AGALLOCO bei einem
hohen Sauerstoffiiberschuss und fiir den anaeroben Abbau bei komplettem Ausschluss von
Sauerstoff beobachtet.**" ) Fiir limitierte Sauerstoffkonzentrationen im Bereich dquimolarer
Mengen von Ascorbinsdure und Sauerstoff protokollieren ROBERTSON und SAMANIEGO eine
Ascorbinsédure-Zerfallskinetik zweiter Ordnung, bzw. die Abhéngigkeit der Reaktionsordnung

vom Einsatzverhéltnis der Komponenten.m]

Zusammengefasst zeigen die Literaturdaten, dass sich fiir den rein anaeroben Zerfall ohne
weitere Einfliisse von Oxidationsmitteln der AsAc-Zerfall mit einer Kinetik erster Ordnung

beschreiben ldsst. Eine Auftragung der in Tab. 2 zusammengefassten Zerfallskonstanten in
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einem ARRHENIUS-Diagramm ldsst eine Berechnung der Geschwindigkeit des anaeroben As-
corbinsdurezerfalls in einem breiten Temperaturbereich zu (Abb. 8). Dabei sind die ARR-

HENIUS-Parameter nach JOHNSON ef. al. unabhingig vom Feststoffanteil.*”!

-2
L m SMOOT & NAGY
a4l ® KARHAN et. al.
%0\.\. A JOHNSON et. al.
F i = SCHROETER
6L A ® FINHOLT et. al.
A MELCHIN
i *  Mittelwert
~ -8F ) - —— ARRHENIUS-Fit
< L -
-10 +
12 +
_14 1 | 1 | 1 1 1 1 1
2.6 2.8 3.0 3.2 3.4 3.6

1T -10° [K]

Abb. 8 Auftragung der Geschwindigkeitskonstanten des anaeroben Ascorbinsdurezerfalls aus ver-
schiedenen Literaturquellen in einem ARRHENIUS-Diagramm "> '8 22128103 BSI Nopoy der Lineari-
sierung dreier Messreihen (28, 351 B3]y rden Mittelwerte aus den Daten von JOHNSON et. al., sowie
KARHAN et. al. gebildet und eine mit den Daten nach SMOOT & NAGY kombinierte Anpassung tiber den
gesamten Temperaturbereich durchgefiihrt.

Die nach SMOOT & NAGY ermittelten Zerfallskonstanten im Temperaturbereich von 10 °C -
50 °C stehen mit den Werten von SCHROETER in guter Ubereinstimmung. Da die bei hohen
Temperaturen ermittelten Konstanten sowie ARRHENIUS-Parameter eine breite Streuung auf-
weisen, wurde fiir die Beschreibung des gesamten Temperaturbereichs nach ARRHENIUS so-
wohl eine Mittelung der Messdaten, als auch eine lineare Regression der Mittelwerte inklusi-
ve der Konstanten nach SMOOT & NAGY durchgefiihrt. Die erhaltene gemittelte Anpassung
deckt mit hoher Korrelation (R?0.997) den Temperaturbereich von 10 °C - 98 °C ab. Es
ergibt sich fiir den anaeroben Ascorbinsdurezerfall eine Aktivierungsenergie von
67.7 kJ mol™ mit einem Frequenzfaktor von In(A) = 16.38. Hieraus berechnet sich eine Refe-
renzgeschwindigkeitskonstante bei 55 °C (k) von 2.15 - 10 min™' fiir den anaeroben AsAc-

Zerfall. Ein Vergleich mit dem in der Arbeit von SCHROETER gemessenen Wert des anaeroben
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AsAc-Zerfalls bei 54 °C (k =2.09 - 10 min™) ["* zeigt, dass eine hohe Ubereinstimmung der
Zerfallskonstanten herrscht (Ak = 6.0 - 10 min™).

Einen mechanistischen Ansatz fiir die Beschreibung der Gesamtkinetik des anaeroben Ascor-
binsdureabbaus bieten FINHOLT et. al. auf Grundlage ausfiihrlicher kinetischer Untersuchun-
gen in Abhéngigkeit des pH-Wertes.[zz] Die ermittelten Zusammenhinge lassen auf die Antei-
le der unterschiedlichen Ascorbinséurespezies schlieen und erkldren die Beschreibung des
Gesamtzerfallsprozesses nach dem Modell erster Ordnung unter der Formulierung eines
Komplexes zwischen Ascorbinsdure und dem Monoanion der Ascorbinsdure. Auf Grundlage
eines pH-abhdngigen Profils der Gesamtzerfallsgeschwindigkeit schlagen FINHOLT et. al. vor,

dass diese sich aus einem Kollektiv von sechs separaten Reaktionen zusammensetzt.

Tab. 3 Ubersicht iiber die von FINHOLT et. al. postulierten Reaktionsschritte und zugehérigen Ge-
schwindigkeitskonstanten beim anaeroben Ascorbinsdiurezerfall. ** Intermediate werden nicht weiter
spezifiziert, sondern unter dem Begriff ,, Produkt’ zusammengefasst. Dabei steht AsAc - AsAc fiir ei-
nen Komplex aus Ascorbinsdure sowie deren Monoanion.

Reaktion Konstante Wert Einheit
AsAc+H" %5 Produkt ki 3.80 - 107 h!
AsAc —% 5 Produkt ks 0.89 - 107 h!
AsAc - AsAc. —* Produkt ks 3.05 - 107 h!
AsAc + AsAc® —%— Produkt Ky 344 - 102 mol’- h'
AsAc % 5 Produkt ks 5.00 - 107 h!
AsAc” — % Produkt ke 121 - 107 h!

Die Gesamtgeschwindigkeit setzt sich aus der Summe der Einzelgeschwindigkeiten zusam-

men (GL. 2.1):

4.1
-% =k [AsAc][H"] +k,[AsAc] + k,[AsAc- AsAc’] (4.1)
+k,[AsAc |[AsAc]+ k [AsAc ] + k [AsAc™]
Nach Definition der Ausdriicke
I = [H'J[AsAc] (4.2)
: [AsAc]
und
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. [H'[AsAc”] (4.3)
? [AsAc]

ergibt sich die Gesamtzerfallsgeschwindigkeit nach Vereinfachungs- und Umformungsschrit-

ten zu:

- & +k,)[H T+ k,ka,[H'] + k ka ka, N k,ka [H' T AsAc, (4.4)
[H' T+ ka,[H" ]+ka ka, ([H' T+ ka,[H" J+ka ka,)’

Nach FINHOLT et. al. herrscht eine gute Ubereinstimmung der experimentell ermittelten Zer-
fallsgeschwindigkeiten zu denen aus den Gleichungen (4.1) und (4.4) berechneten. Dies bietet
jedoch noch keinen Beweis fiir die Korrektheit der in Tab. 3 aufgefiihrten sechs Reaktions-
gleichungen. Aus kinetischer Sicht bietet das gezeigte Reaktionsschema unter Annahme der
Bildung eines Ascorbinsdure/Ascorbat-Komplexes eine mogliche Erkliarung fiir die experi-

mentell ermittelte Zerfallskinetik erster Ordnung.
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4.2.3. Aerober (oxidativer) Abbau von Ascorbinsiure

Der aerobe Abbau von AsAc (Abb. 7, links) findet bevorzugt unter basischen Bedingungen
(pH > 7) und in Anwesenheit von Sauerstoff in Verbindung mit Nebengruppenmetallkatalysa-

£.[51 1) Der Abbauweg verliuft iiber Dehydroascorbinsiure als erste Zwischenstufe,

toren stat
deren Bildung bevorzugt in Anwesenheit von Sauerstoff, anderen Oxidationsmitteln und Ne-

bengruppenmetallkationen wie Cu”" oder Fe' stattfindet.

Die aus Dehydro-L-ascorbinsdure gebildete 2,3-Diketo-L-gulonsdure ist Ausgangspunkt fiir
eine Vielzahl von Nebenprodukten des Abbaus (Abb. 7, a.), deren Bildung sowohl durch
KROH et. al., als auch in Veroffentlichungen von KURATA et. al. und CHEN et. al. beschrieben

231 124 B Unter anderem wurden Diacetyl, Glyoxal, Methylglyoxal, L-Threoson, 3-

wurden.!
Deoxy-L-Threoson und L-Erythru-lose nachgewiesen. Der Hauptabbau von 2,3-Diketo-L-
gulonséure findet unter Decarboxylierung zu L-Xyloson statt, woraufhin dieses tiber Oxidati-
on, Dehydrierung und/oder Keto-Enol-Tautomerieschritten zu den Endprodukten weiterrea-
giert. Hinsichtlich der Kinetik des Zerfalls im aeroben Milieu gibt es in der Literatur zahlrei-
che Arbeiten fiir die Betrachtung in Fruchtséften mit Restsauerstoffgehiltern. Nur in wenigen
Fillen ist jedoch das Einsatzverhiltnis zwischen Ascorbinsdure und Sauerstoff exakt doku-
mentiert, bzw. eine Sittigung der Reaktionslosung mit Sauerstoff wahrend des Prozesses
sichergestellt, so dass in den meisten Arbeiten nicht gewihrleistet ist, dass der rein aerobe
Zerfall betrachtet wird. In Gegenwart von Sauerstoff laufen beide Zerfallsprozesse parallel ab

und die Gesamtzerfallsgeschwindigkeit ldsst sich mit nachfolgender Formel beschreiben:!*”!

kgesamt = kaerob + kanaerob (45 )

mit k,eob = Geschwindigkeitskonstante des aeroben Zerfalls, Kinaerob = Geschwindigkeits-
konstante des anaeroben Zerfalls, koesami = Gesamtzerfallsgeschwindigkeit.

Da aufler dem Einsatzverhiltnis von AsAc und Sauerstoff auch die katalytische Wirkung mi-
nimaler Anteile von Metallionen im Zusammenspiel mit Sauerstoff hinsichtlich der AsAc-

%) [41], werden im Fol-

Zerfallsgeschwindigkeit sowie der Kinetik einen grofen Einfluss hat!
genden nur Arbeiten herangezogen, bei denen sowohl die Anwesenheit von Metallionen auf-
grund der Methodik ausgeschlossen werden kann, sowie die Sauerstoffkonzentration doku-
mentiert ist. ZHAN et. al. betrachteten den aeroben Ascorbinsdurezerfall in hochkonzentrierten
wissrigen Losungen (0.62 mol L") bei pH = 6.8 in Abhiingigkeit des Sauerstoffpartialdruckes
nach dem Einbringen der Reaktionslosungen in eine kalorimetrische Bombe unter isothermen

[40

Reaktionsbedingungen in Abwesenheit von Metallionen.*” Ein eventuell stérender Einfluss

31



Stand des Wissens

von Verunreinigungen oder Nebenbestandteilen wird dabei durch die hohen Konzentrationen
der Reaktanden minimiert. Die Gesamtkinetik der Reaktion ldsst sich nach ZHAN et. al. im
hohen Konzentrationsbereich sowohl fiir den aeroben, als auch den anaeroben Zerfall mit sehr
guter Anpassungen (R? 0.999) nach nullter Ordnung beschreiben. Dabei steigt die Zerfallsge-
schwindigkeit linear (R* 0.988 — 0.999) mit dem Sauerstoffanteil (Abb. 9).

0.12

0.10

0.08

0.06 |

[mol L™ h™']

0.04

gesamt

k

0.02

000 | : s | ' 1 L | s
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5

p(O,) [mPa]

Abb. 9 Abhdngigkeit des Ascorbinsdurezerfalls vom Sauerstoffpartialdruck sowie der Temperatur,
pH = 6.8, ¢y 4suc = 0.62 mol ™

Aufgrund dieses Zusammenhanges zwischen p(O;) und Keesam ldsst sich fiir Kaerob €1n Proporti-

onalitidtsfaktor B formulieren.

kaerob =B- p(OZ) (46)

Hierbei entspricht B den Steigungen der in Abb. 9 gezeigten jeweiligen Anpassungen. Da B
auch Temperaturabhingig ist, ldsst sich ein der ARRHENIUS-Gleichung dhnlicher Zusammen-
hang formulieren:

Eﬂ

_ [ RT
B - Aaerob €

) (4.7)

Somit kann ko, ausgedriickt werden als:

(4.8)

k., =A

aerob

_ Eaaerod
acrob 'e[ o j'p(oz)
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Sowohl fiir die logarithmische Auftragung von kanaerob als auch B gegen 1/T werden lineare
Zusammenhinge erhalten, aus deren Steigung die Aktivierungsenergien sowie praexponenti-

ellen Faktoren der Zerfélle berechnet werden konnen (Abb. 10).

/I In B

anaerob

In k

" Ink /I R*0.977

anaerob

e InB // R*0.977

3.1 | 3.2 | 3.3 | 34 N 3.5
1T - 10° [K]

Abb. 10 ARRHENIUS-Auftragung des anaeroben und aeroben (p(0,) = 2.097 mPa) AsAc-Zerfalls.

Demnach ist die Aktivierungsenergie des aeroben Zerfalls bei einem Sauerstoffpartialdruck
von p(Oz = 2.097 mPa leicht niedriger als die des anaeroben (Tab. 4). Aus dem direkten
Vergleich der aus den ARRHENIUS-Parametern berechneten Referenzgeschwindigkeits-
konstanten k..r wird deutlich, dass im Falle parallel ablaufender Abbauprozesse der aerobe

Zerfallsprozess schneller stattfinden wird.

Tab. 4 ARRHENIUS-Parameter sowie Referenzzerfallskonstanten k,.; bei 55 °C des aeroben und anae-
roben Ascorbinséurezerfalls im hohen Konzentrationsbereich.*"

Zerfall In(Ay) Ea Kref

[kJ mol'] [mol L™ h]
aerob 10.75 36.70 0.044
anaerob 12.60 43.10 0.025

Dariiber hinaus ist ein Vergleich der Ergebnisse von SHI et. al. mit kinetischen Untersuchun-
gen anaerober AsAc-Zerfallsprozesse in verdiinnten Losungen (vergl. Abschn. 4.2.2) sowohl

aufgrund der hohen Unterschiede beziiglich der Konzentrationen als auch des pH-Wertes
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nicht sinnvoll.  Untersuchungen in einem niedrigeren  Konzentrationsbereich
(casac = 0.1 mol L'l) von HSIEH und HARRIS zur pH-Abhéngigkeit des aeroben AsAc-Zerfalls
(pH =3 -5) wurden bei dquimolaren Startkonzentrationen der Komponenten AsAc und O,
durchgefiihrt.*) Dabei wurden bei der Reaktion zwischen AsAc und O; ca. 1 Mol AsAc pro

Mol Sauerstoff umgesetzt. Die Reaktionskinetik folgte der zweiten Ordnung der Form:
-d[O])/dt =k [AsAc] [O] (4.9)

mit [AsAc] = Konzentration geldster Ascorbinsédure, [O] = Konzentration des geldsten Sauer-
stoff, t = Zeit und k = Zerfallskonstante.

Die Auswertungen des Zerfalls nach pseudo-erster Ordnung (R* 0.985 — 0.999) sowie die Be-
rechnung der ARRHENIUS-Parameter ergibt fiir den aeroben Ascorbinsdurezerfall eine starke
pH-Wert-Abhéngigkeit (Tab. 5).

Tab. S ARRHENIUS-Parameter sowie Referenzzerfallskonstanten k,.sbei 55 °C des aeroben AsAc-
Zerfalls im niedrigen Konzentrationsbereich bei zwei verschiedenen pH-Werten."*”

pH ln(AO) EA kref
[kJ mol™] [min™)

3.0 19.18 58.46 0.110

43 27.63 85.57 0.024

Ein Vergleich der in (Tab. 5) aufgefiihrten Konstanten des aeroben Zerfalls mit der von
SCHROETER ermittelten Zerfallsrate des anaeroben AsAc-Zerfalls bei 56 °C und pH = 3.7
(Tab. 2) zeigt eine Erhdhung der Zerfallsgeschwindigkeit um Faktoren von ca. 80 — 370 bei
der Anwesenheit dquimolarer Mengen gelosten Sauerstoffs. Da die Messungen von HSIEH
und HARRIS jedoch in einem sehr schmalen Temperaturintervall (26.5 °C - 33.0 °C) durchge-
fiihrt wurden, kann der Fehler bei der Berechnung der Geschwindigkeitskonstante auf Grund-
lage der ARHHENIUS-Parameter bei 55 °C bereits erheblich sein, so dass quantitative Aussa-
gen auf dieser Grundlage zweifelhaft sind. Davon abgesehen wird durch den Vergleich deut-
lich, dass im Falle parallel ablaufender Prozesse der anaerobe Zerfallsprozess vernachldssig-
bar gering im Vergleich zum aeroben ist. Diese These wird durch Ergebnisse von KHAN und
MARTELL unterstiitzt, die fiir niedrige Sauerstoffpartialdriicke < 0.04 mPas in wéssrigen A-
sAc-Losungen (pH = 2.0 - 5.5) keinen nennenswerten Zerfall feststellten, wéhrend fiir hohere
Sauerstoffkonzentrationen eine zum Sauerstoffpartialdruck direkt proportionale Zerfallsge-
schwindigkeit ermittelt wurde.* Dariiber hinaus ist ein lineare Abhéngigkeit der AsAc-

Oxidationsrate vom Anteil des AsAc-Monoanions dokumentiert, bei dem der Anteil der voll-

34



Stand des Wissens

protonierten AsAc-Form am oxidativ induzierten Gesamtzerfallsprozess gleich null ist. Aus
kinetischer Sicht stimmen die Arbeiten von KHAN und MARTELL sowie HSIEH und HARRIS in
ihrer Beschreibung der aeroben AsAc-Zerfallskinetik nach zweiter Ordnung sowie pseudo-
erster Ordnung bei ausreichend hohen Sauerstoftkonzentrationen tiberein. Als wichtiges Fazit
der dargestellten Untersuchungen bleibt festzuhalten, dass unter gleichen Reaktionsbedingun-
gen der durch Sauerstoff oxidativ induzierte AsAc-Zerfall deutlich schneller stattfindet, als

der anaerobe.

4.2.4. Einfliisse auf die Produktbildung bei Ascorbinsdureabbauprozessen

YUAN und CHEN untersuchten den Ascorbinsdureabbau in reinen wéssrigen Losungen im pH-
Bereich von 2 - 10 bei 100 °C sowohl im aeroben, als auch im anaeroben Milieu.”" Sie wie-
sen mittels HPLC Furfural als Hauptabbauprodukt unter sauren, anaeroben Bedingungen,
sowie 3-Hydroxy-2-Pyron (3H2PO) und 2-Furansdure als Abbauprodukte unter sauren, aero-
ben Bedingungen nach. Hierbei zeigte eine Differenzierung nach pH-Werten, dass sowohl 2-
Furansidure, als auch Furfural erst unterhalb eines pH Wertes von 4 gebildet werden, wobei
ein dominanter Anstieg der Produktkonzentration erst im stark sauren Milieu beobachtet wur-
de (pH < 2) (Abb. 11). Beziiglich Furfural steht dieses Ergebnis in Ubereinstimmung mit Ar-
beiten von BAUERNFEIND und PINKERT, sowie KROH et al..”*" ¥ Fiir die Komponente
3H2PO ist ein dominanter Anstieg der gebildeten Menge im pH-Bereich von 2 - 4 zu be-
obachten. Da die Versuche unter der Verwendung von monodestilliertem Wasser stattfanden,

ist ein Einfluss geringer Konzentrationen Fe’“oder Cu®" auf den Abbaumechanismus nicht

auszuschlieBen.
200 2
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Anaerober Aerober L
Abbau Abbau N
-« —u— Furfural 8
o= 3H2PO —_— =
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T ‘o A 2-Furansaure N
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Abb. 11 Einfluss des pH-Wertes auf die Bildung wichtiger Produkte des AsAc-Abbaus (aerobes Mili-
eu: 3H2PO und 2-Furansiure, anaerobes Milieu: Furfural).*"
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Ergebnisse der Arbeiten von SHINODA et. al., (Milieu: Orangensaft, 50 °C, pH 3.0), sowie
HSU et. al. (Milieu: Wiéssrige und ethanolische AsAc-Losungen, 25 °C - 45 °C, pH = 3.2)
zeigen, dass sowohl 3H2PO sowie 2-Furansédure als Hauptprodukte des Ascorbinsdureabbaus

auch bei deutlich niedrigeren Temperaturen erhalten werden konnen.*” 1?2

Fiir Temperaturen > 100 °C ist die Bildung einer Vielzahl weiterer Abbauprodukte dokumen-
tiert. VERNIN et. al. separierten bei der Umsetzung von Ascorbinsédure bei 300 °C in Abwe-
senheit von Losungsmitteln unter Np-Atmosphédre 32 Produkte, von denen 20 identifiziert
werden konnten.*"! Neben o-B-ungesittigten Ketonen sowie Furanderivaten wurde als Haupt-
komponente des anaeroben Abbaus ebenfalls Furfural mit einer Gesamtausbeute von 70%
erhalten. Neben den Einfliissen des pH-Wertes und der Temperatur berichten SHINODA et al.
iiber den Effekt von Radikalabfangsubstanzen auf den Abbaumechanismus.*” In Abwesen-
heit von Radikalfingern wurde 3H2PO bevorzugt gebildet, was fiir eine Bevorzugung des

oxidativen Abbaus in Gegenwart radikalischer Spezies spricht.

Die Ergebnisse zeigen, dass die in Abb. 7 dargestellten Abbaumechanismen hauptséchlich fiir
Temperaturen von 25 °C - 100 °C, sowie pH-Werte < 4 gelten und somit fiir die in dieser Ar-
beit bei den kinetischen Untersuchungen zu Ascorbinsdurezerfallsprozessen in Redoxinitia-

torsystemen herrschenden Reaktionsbedingungen relevant sind.
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4.2.5. Abbau von Ascorbinsiure in Gegenwart von Metallionen

In Gegenwart von Ubergangsmetallionen wird die Oxidation von L-Ascorbinsiure zu Dehyd-
ro-L-ascorbinsdure katalysiert. Erste Untersuchungen zur katalytischen Wirkung bivalenter
Metallionen im anaeroben Milieu wurden von FINHOLT et. al. bei molaren Einsatzverhéltnis-
sen der Komponenten M*"/AsAc=2:1 durchgefiihrt.®” Die Geschwindigkeitskonstanten
wurden dabei unter der Annahme eines AsAc-Abbaus pseudo-erster Ordnung berechnet. Ein
Katalysemaximum wurde fiir pH-Werte von ca. 3.7 bis 4.0 gefunden. Der beschleunigende
Einfluss in Gegenwart fiinf verschiedener Metallionen bei pH 4 und 96 °C ist in Tab. 6

exemplarisch dargestellt.

Tab. 6: Relative Beschleunigung der AsAc-Abbaugeschwindigkeit bei 96 °C und pH 4 in Gegenwart
mehrwertiger Metallionen bezogen auf den reinen, anaeroben Abbau nach FINHOLT.?*" *%

Metallion k[h'-10% Beschleunigungsfaktor

Fe*' 2.9 1.20
Co*" 2.9 1.20
Mn>* 2.9 1.20
Zn*" 4.4 1.83
Pb** 9.0 3.75

Unter der Annahme der Bildung eines AsAc-Metallkomplexes und [M2+] >> [AsAcM '] pos-
tulieren FINHOLT et. al. ein erstes Reaktionsschema unter der Formulierung eines [Fe(AsAc)]-

Komplexes:

AsAc + M*" & [(AsAc)M]" + H'
AsAc 55 Produkt
AsAcC % 5 Produkt
[(AsAc)M]™ —% 5 Produkt

Obwohl die experimentellen Ergebnisse nach FINHOLT et. al. auf die Bildung eines Metall-
AsAc-Komplexes hindeuten, bieten sie keinen eindeutigen Nachweis fiir die Korrektheit des
gezeigten Ansatzes. Reaktionen von Eisenionen in wéssrigen Losungen, insbesondere Ei-
sen(III) sind dafiir bekannt aufgrund der Interaktionen des Metallzentrums mit Molekiilen des
Losungsmittels, oder 1sungsmittelbasierter Liganden, duBerst komplex abzulaufen.*) Der

detailliertere Wissensstand beziiglich der Ausbildung von Fe-AsAc-Komplexen in wissrigen
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Losungen bis zum Jahr 1992 wurde von DAVIES zusammengefasst und bietet die Grundlage
der nachfolgenden Beschreibungen.!*! Erste grundlegende mechanistische Ansitze zur Kom-
plexbildung zwischen Eisenionen und AsAc, sowie die Quantifizierungen der Einfliisse des
pH-Wertes, Sauerstoffpartialdruckes und Eisenionenkonzentrationen auf AsAc-Oxidations-
prozesse sind in der Arbeit MARTELL und KHAN zusammengefasst.**! Die wichtigsten Ergeb-

nisse beziiglich der Reaktionskinetik lauten:

- Der Oxidationsprozess in Gegenwart von Fe(Ill)-Ionen folgt einer Kinetik erster Ord-

nung.

- Im pH-Bereich von 1.5 -3.9 variiert die AsAc-Zerfallsrate linear mit der Fe(IIl)-

Ionenkonzentration (T = 25 °C).

- Die Geschwindigkeit des durch Fe(Ill)-Ionen induzierten Abbaus ist linear proportio-

nal zum Sauerstoffpartialdruck.

- Der katalytische Effekt des Fe(IlI)-lons beziiglich AsAc ist deutlich hoher als beziig-
lich AsAc.

Wird der letzte Punkt als Geschwindigkeitsgesetz formuliert, gilt:

-% =k [AsAc][Fe’' ] + k,[AsAc |[Fe* ]

(4.10)

mit k; << k,. Die Reaktion zwischen Eisenionen und AsAc in Anwesenheit von Sauerstoff
formulieren MARTELL und KHAN als ,,inner sphere’ Prozess unter Ausbildung eines Fe(IlI)-
Chelatkomplexes (Abb. 12, 2) und der nachfolgenden Ubertragung eines Elektrons vom As-
corbation zum Fe(IIl)-Zentrum unter Bildung eines Fe(Ill)-Radikal-Komplexes (Abb. 12, 4)
und dem anschlieBenden Abbau zu Dehydroascorbinsiure (Abb. 12, 5.6).1**! Die Bildung ei-
nes [Fe(AsAc)]-Komplexes als reaktive Zwischenstufe bei der Reaktion zwischen AsAc und
Eisenionen ist ebenfalls in der Arbeit von LAWCRENCE und ELLIS beschrieben: Die schnelle
Bildung gefolgt von einem langsameren Abbau eines mittels UV-VIS-Spektroskopie detek-
tierten Absorptionssignals im Bereich von 450 - 650 nm und einem Absorptionsmaximum bei
560 nm wurde als Reaktion eines Komplexes der Form [Fe(AsAc)]* interpretiert.*”! Die
spektroskopischen Daten stehen dabei in guter Ubereinstimmung mit der eines bei der Reak-
tion von Fe(Cly) und AsAc erhaltenen blauen Komplexes bei hohen pH-Werten.[**! Das in
diesem Zusammenhang vorgestellte Reaktionsschema fiir die Bildung eines Mono-AsAc-

Komplexes beriicksichtigt nicht Interaktionen der Eisenionen mit den Molekiilen des
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Abb. 12 Von KHAN und MARTELL vorgeschlagener Mechanismus der Reaktionen zwischen AsAc und
Fe’" iiber einen reaktiven, radikalischen Fe- Komplex unter Bildung von Fe’* und DAsAc."™
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Losungsmittels, entspricht jedoch beziiglich der grundlegenden Reaktionsschritte dem in
Abb. 12 gezeigten Mechanismus. In wéssrigen Losungen liegt das Fe(Ill)-Ion in Form kom-
plexer Gleichgewichte als Aquakomplex vor: Eine detaillierte Studie zu den Interaktionen
zwischen dem mit Wasser koordinierten Fe(III)-Ion mit AsAc wurde von XU und JORDAN bei
hohen Uberschiissen von Metallionen beziiglich AsAc durchgefiihrt.*”! Die Verfolgung des
Absorptionsmaximums bei 560 nm zeigt analog der von LAWCRENCE und ELLIS beschriebe-
nen Kinetik die Unterteilung in zwei Phasen: Auf die schnelle Bildung des Signals (t;,= 10 -
20 ms, Phase I) folgt ein langsamerer Abbau (t;» = 200 ms, Phase 2). Die erste Phase der
Reaktion wurde als Reaktion zwischen AsAc und dem Hexaaquakomplex [Fe(HzO)6]3+ inter-
pretiert, wobei eine ungewohnlich hohe Geschwindigkeit fiir diese Reaktion ermittelt wurde.
Die Frage nach der schnellen Reaktion zwischen AsAc und [Fe(H,0)¢]’" wird von nach Xu
und JORDAN mit der ungewdhnlich grofen Distanz zwischen den Sauerstoffatomen an den
Positionen 3 und 4 von AsAc erklért (Abb. 4), welche eine simultane Anniherung an das Me-
tallzentrum tiber verschiedene Flachen eines Oktaeders erleichtert und somit eine vorteilhafte
Interaktion mit dem oktaedrischen [Fe(H,0)s]* -Komplex in Form eines Vorstufenkomplexes
eingehen konnen.*” Die Ausbildung eines Vorstufenkomplexes mit AsAc (aber nicht mit
AsAc) wiirde nach MARTELL und KHAN die Abhingigkeit der Reaktion von der H'-
Tonenkonzentration erkldren.!*! Fiir die langsamere Abbaureaktion wird eine Redoxreaktion

vorgeschlagen, die dem in Abb. 13 gezeigtem Schema folgt.

[Fe(AsAc)(Hy0),*

[Fe(ASAC)(HLO) P + [Fe(LO) "~ ———  [Fe(AsAC)(H0)," + [Fe(H,0)]

[Fe(AsAc™)(H,0),]*" + [Fe(H,0)q]**

[Fe(AsAc)(H,0)4]*" + [Fe(H,0)s(OH)I**
l [Fe(H,0)s**

Produkte
Abb. 13 Reaktionsschema fiir die nach XU und JORDAN ermittelte Reaktionskinetik fiir den
langsameren Zerfall von Mono-Fe-AsAc-Aquakomplexen (Phase I1).*"!

Ergebnisse zur pH- sowie AsAc-Konzentrationsabhingigkeit von Fe-AsAc-Komplex-

bildungen und Zerfillen von KEYPOUR et. al. stehen in Ubereinstimmung mit den zuvor ge-
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nannten Beobachtungen: Demnach erfolgt bei niedrigen pH-Werten (ca. 2) nach der Mi-
schung von FeCl; und AsAc schnell und dominant die Ausbildung intermedidrer farbloser
Komplexe zwischen Fe(Ill) und einem AsAc-Monoanion.”” Der Abbau des Fe(III)-AsAc-
Monokomplexes verlduft {iber die Ausbildung eines blauen Fe(Il)/AsAc ™-Komplexes
(Amax = 630 nm), welcher aufgrund des Austausches des Radikals mit einem Ldsungsmittel-
molekiil sehr schnell abgebaut wird. Die Variierung des molaren AsAc/Fe(Ill) Einsatzverhélt-
nisses (5 : 1 bis 40 : 1, pH = 2) resultiert dabei in einer Verschiebung des Absorptionsmaxi-
mums des Intermediates zu anderen Wellenldngen (Aynax = 550 - 650 nm): Wahrend bei niedri-
gen AsAc-Einsatzverhidltnissen eher Absorptionsmaxima im Bereich von 650 nm gemessen
wurden, wurden bei hohen AsAc-Konzentrationen Komplexe mit Absorptionsmaxima bei ca.
550 nm gebildet. KEYPOUR et. al. schlagen daher fiir hohe AsAc-Anteile im Vergleich zu Fe-
Ionen einen alternativen Mechanismus unter der Bildung eine Di-AsAc-Fe-Komplexes vor
(Abb. 14).

K
Fe¥ + AsAc —_— [Fe(AsAc™)?*

k
[Fe(AsAc™)?" + AsAc —_— [Fe(AsAc™)(AsAc)]?"

Abb. 14 Reaktionsschema fiir die Ausbildung von Bi-AsAc-Fe-Komplexen bei hohen Einsatzverhilt-
nissen von AsAc zu Fe(III).”"

Demnach reagiert bei hohen AsAc-Konzentrationen ein weiteres AsAc-Monoanion mit dem
zuvor schnell gebildeten radikalischen Fe(I1)-AsAc-Komplex unter der Ausbildung eines Di-
AsAc-Fe(Il)-Komplexes, der sowohl ein Ascorbylradikal, als auch das AsAc-Monoanion ent-
hélt: Mittlere AsAc-Konzentrationen fithren zu Mischungen aus beiden Komplexen. DFT-
Rechnungen zur Struktur von Di-, sowie Tri-AsAc-Fe-Komplexen ergeben fiir beide Kom-

). Dabei ist der im Vergleich bestindigere

plexe eine oktaedrische Koordination (Abb. 15
Tri-AsAc-Fe-Komplex im Vergleich zu EDTA-koordiniertem Fe(IIT) um 388 kJ mol™ instabi-

ler.

AuBer mechanistischen Betrachtungen beziiglich der Reaktionen zwischen AsAc und Ei-
senionen, ist hinsichtlich der Radikalerzeugungsrate in Redoxinitiatorsystemen insbesondere
die AsAc-Abbaukinetik in Gegenwart von Eisenionen von Interesse. Quantitative Betrachtun-
gen der Geschwindigkeiten des Fe**-Ionen induzierten acroben Ascorbinsiurezerfalls wurden

von MELCHIN mittels UV-VIS spektroskopischer Untersuchungen durchgefiihrt.!'™
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o Wasser 1
® ¢ ( ®
"'"'?f"“
,  &°
Wasser 2 9

Abb. 15 Struktur eines Di-AsAc-Fe-Komplexes (links), sowie eines dreifach substituierten Komplexes
(rechts). Fiir eine Verbesserung der Ubersicht wurde auf die Darstellung einiger Wasserstoffatome
verzichtet.®")

Zur Auswertung wurde auf Grundlage der Publikationen von FINHOLT et. al. eine Reaktions-
kinetik erster Ordnung herangezogen. Die ermittelten Reaktionsgeschwindigkeiten sind fiir
dquimolare Einsatzverhiltnisse AsAc/Fe’" in Tab. 7 gezeigt.

Tab. 7: Nach MELCHIN ermittelte Abbaukonstanten fiir den aeroben Ascorbinsdurezerfall in Gegen-
wart von Fe’ -Ionen in nicht gepufferten wissrigen Losungen bei pH 3.7-3.9.1"

k - 10 [min™) T [°C] R’
3.58 40 0.999
18.8 51.3 0.997
19.1 60 0.998
35.4 69.7 0.997

Werden die in der Literatur beschriebenen Ergebnisse zusammengefasst, l1dsst sich fiir den

Ascorbinsdureabbau in Gegenwart von Eisenionen feststellen:

- In Abhingigkeit des pH-Wertes sowie des AsAc/Fe(Ill)-Ionen Einsatzverhéltnisses
werden in wissrigen Losungen reaktive AsAc/H,O/Fe(Ill)-Komplexe unterschiedli-

cher Stochiometrien gebildet.
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- Die Komplexe durchlaufen schnelle Bildungs- sowie langsamere Abbauprozesse unter

der Bildung von Fe*" sowie Dehydroascorbinsiure.

- Abbauprozesse von Mono-AsAc-Fe-Komplexen fiihren {liber eine radikalische Zwi-

schenstufe, die einem schnellen Austausch mit Wassermolekiilen unterliegt.
4.2.6. Abbau von Ascorbinsiure in Gegenwart von TBHP

Kinetische Daten zum AsAc-Zerfall bei der direkten Reaktion zwischen AsAc und TBHP
wurden in der Arbeit von SCHROETER unter den gleichen Messbedingungen wie in dieser Ar-
beit erhoben und werden daher in diesem Abschnitt als Referenz fiir die Reaktion der Redox-
komponenten in Abwesenheit von Nebenmetallkatalysatoren herangezogen.!"! Demnach tritt
auch in Abwesenheit von Metallkatalysatoren eine deutliche Beschleunigung des AsAc-
Zerfalls in Gegenwart von TBHP auf. Die Reaktionskinetik wurde im anaeroben Milieu fiir
den gesamten Reaktionsverlauf mit sehr guter Anpassung (R* 0.996 — 0.999) nach erster Ord-
nung sowie einem WEIBULL-Ansatz mit einem zusétzlichem, nicht physikalisch interpretier-
barem Freiheitsgrad beschrieben. Die ARRHENIUS-Parameter wurden nach beiden kinetischen

Modellen ermittelt (Abb. 16).

In k

4 Ink 1. Ordnung
6F @ InkWEIBULL-Modell

R21,Ordnung 0976
RZWEIBULL 0991
7F .
| 1 1 1 | " 1 ALY
3.0 3.1 3.2 3.3 34

1T -10° [K"]

Abb. 16 ARRHENIUS-Plots des anaeroben AsAc-Abbaus bei einem dquimolaren Einsatzverhdltnis von
AsAc/TBHP in Abwesenheit von Nebengruppenmetallkatalysatoren. Die Ausgleichgerade der auf dem
WEIBULL-Modell basierenden Daten sind mit einem Konfidenzintervall (gestrichelte Linien) von 95%
angegeben.!"™
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Die Ergebnisse der Auswertung sind in GI. 4.11 - 4.12 dargestellt. Die nach beiden Modellen

ermittelten Aktivierungsenergien zeigen eine hohe Ubereinstimmung (AE, = 1.87 kJ mol™).

S B
Ink, . [min"]=(23.45+2.638) - | 78K mol +6.759 kJ mol 4.11)
Ordnung RT
und
S 1
In Ky, [min~'] = (22.12-41.445) - [71.65 kJ mol RT3.879 kJ mol j @12)

Auf Grundlage der nach Abb. 8 und Abb. 16 ermittelten ARRHENIUS-Parameter ist ein Ver-
gleich der Zerfallsgeschwindigkeiten fiir den rein anaeroben (Kanaerob), sowie TBHP-

induzierten AsAc-Zerfall (krgyp) moglich (Abb. 17).

620
15
1 - 600
0.01 : .
1T e 1 580
1E-44 __.---""" =~
— ] - ®
.IE I 41560 I
£ 1E-64 =
=~ ‘ kTBHP 1540 g
1 E-8 'é Tt anaerob 8-
'é - kTBHP/kanaerob — | 520
1E-10 4
é 1 1 1 1 1 N | N | 500
300 320 340 360 380
T [K]

Abb. 17 Auf Grundlage der ARRHENIUS-Parameter berechnete, temperaturabhdngige Verldufe der
AsAc-Zerfallsgeschwindigkeiten des rein anaeroben, sowie TBHP-induzierten Zerfalls, inklusive des
Verhdltnisses der Geschwindigkeitskonstanten.

Demnach ist der TBHP-induzierte Abbau deutlich schneller als der rein anaerobe: Ein exemp-
larischer Vergleich der Referenzgeschwindigkeitskonstanten ks bei 55 °C ergibt eine um den
Faktor 540 hohere Zerfallskonstante des TBHP-induzierten AsAc-Abbaus. Dariiber hinaus
steigt der Anteil des TBHP-induzierten AsAc-Zerfalls linear mit der Temperatur. Unter der
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Annahme, dass beide Reaktionen parallel stattfinden, ist die Geschwindigkeit des rein anaero-

ben AsAc-Abbaus im gesamten Temperaturbereich vernachlissigbar gering.

4.3. Reaktivititen von Ascorbinsiure - Keypoints

Anhand der in Abschn. 4.2 dargestellten Zusammenhdnge lassen sich relevante Aussagen
beziiglich der Reaktivitit von AsAc in Redoxinitiatoren treffen, welche in diesem Abschnitt

stichwortartig zusammengefasst werden.

- Nebenmetallkationen haben eine katalytische Wirkung auf die radikalerzeugenden Re-
aktionen von AsAc mit Peroxiden. Die Reaktionsmechanismen sind duferst komplex

und bislang nicht vollstdndig aufgeklart.

- Im Kontext von Redoxinitiatoren verhalt sich AsAc ambivalent: Einerseits dient AsAc
als Antioxidans und Radikalfdanger, andererseits erhoht es als reduzierendes Agens die

prooxidative Wirkung der Nebengruppenmetallkatalysatoren.

- Der Abbau von AsAc kann grundsitzlich nach zwei Wegen stattfinden: Einem oxida-
tiven Abbau, welcher iiber Dehydroascorbinsdure zu den Hauptabbauprodukten 2-
Furansdure und 3-Hydroxy-2-Pyron (3H2PO) verlduft und einem nicht-oxidativen
Abbau mit dem Hauptprodukt Furfural. Beide Abbauwege verlaufen unter der Bildung

von einem Aquivalent CO,.

- Die 3H2PO-Bildung ist Abhdngig vom pH Wert und steigt dominant bei einer Absen-

kung des pH-Wertes von vier auf drei.

- In Gegenwart von Metallionen und Oxidationsmitteln wie TBHP ist die Geschwindig-
keit des rein anaeroben AsAc-Abbaus, im Vergleich zum oxidativen Abbau, vernach-

lassigbar gering.
- Aufgrund der Komplexitit der Reaktionen und der Abhdngigkeit von den Reaktions-

bedingungen werden in der Literatur unterschiedlichste kinetische Modelle fiir die Be-

schreibung von AsAc Zerfallsprozessen herangezogen.
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Die Gegenwart von Sauerstoff hat einen beschleunigenden Effekt auf den AsAc-

Abbau und zieht Anderungen der Zerfallskinetik nach sich.

AsAc und Eisenionen bilden in wissrigen Losungen Komplexe unterschiedlicher Sto-
chiometrien und Stabilitdten in sensibler Abhdngigkeit der Reaktionsbedingungen. In
der Literatur ist die schnelle Ausbildung und der anschliefenden Zerfall verschiede-

ner, pH-sensitiver [Fe »0)x(AsAc),]” -Komplexe dokumentiert.
pH itiver [Fe(II)/(III)(H,O)«(AsA )y]Z+ Komplexe dok i

Das Ascorbylradikal ist eine Zwischenstufe der Ausbildung von Dehydroascorbinséu-
re, welche tliber Gleichgewichtseinstellungen von AsAc gebildet wird. Die Ausbildung
von Dehydroascorbinsdure iiber AsAc-Metall-Komplexe verlduft hingegen nicht

zwingendermal3en iiber das Ascorbylradikal.
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4.4. Analytische Methoden

4.4.1. UV-VIS-Spektroskopie

UV-VIS-Spektroskopie ist eine absorptionsspektroskopische Methode, bei der die Nettoab-
sorption einer Probe gemessen wird, wihrend diese mit anndhrend monochromatischer Strah-
lung (variabler Frequenz) bestrahlt wird."”! Hierbei werden Elektronen mit ultraviolettem und
sichtbarem Licht (v ~ 200 — 800 nm) angeregt, wobei in organischen Molekiilen nur ungesét-
tigte Systeme angeregt werden konnen. Alle Absorptionsspektrometer bestehen aus einer
Strahlungsquelle, einer Probenkammer, einem Detektorsystem und ggf. einem Monochroma-
tor. Die Intensitédt des Lichtstrahls durch die Probe nimmt nach dem Lambert-Beerschen Ge-
setz auf dem Weg durch die Probe exponentiell ab, es gilt:
lgl o] (4.13)
I0
mit Iy = Intensitét der einfallenden Strahlung einer bestimmten Wellenldnge, I = Intensitét der
Strahlung, nachdem sie die Weglidnge 1 zuriickgelegt hat, ¢ = Konzentration der Probe, € =

molarer Absorptionskoeffizient.

Des Weiteren gilt:
- - ¢c-1=Abs (4.14)
mit Abs = Absorption.

Die Hohe des molaren Absorptionskoeffizienten € hdngt von der Frequenz der einfallenden
Strahlung ab, die Absorption steigt mit gréBerem €. Demnach ldsst sich mittels Messung der
Intensitit des Absorptionssignals bei bekanntem € durch die Bestimmung der Strahlungsin-

tensitaten vor und nach der Probe deren Konzentration ermitteln.

Wihrend die Intensitit des Absorptionssignals ein Mal3 fiir die Konzentration der Probe dar-
stellt, sind die Absorptionsfrequenzen spezifisch fiir die betrachteten Elektroneniibergéinge
(Abb. 18). Im Folgenden werden die Abhéngigkeiten von Absorptionsmaxima und Signalin-
tensitdten im Bezug auf AsAc und AsAc-Abbauprodukte diskutiert.

Allgemein bekannt ist, dass AsAc in wissrigen Losungen ein Absorptionssignal eines T — -
Ubergangs im tiefen UV-Bereich (ca. 243.5 - 265.5 nm) aufweist."*) Hierbei ist die Lage des

Absorptionsmaximums stark vom pH-Wert abhédngig: Nach Untersuchungen zur pH-
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Abhidngigkeit des AsAc-Absorptionsmaximums in wissrigen Losungen von MOURA et. al.
(1994) verursacht eine Erhohung des pH-Wertes von 2.5 auf 5.0 eine Verschiebung des Ab-

54 Dabei erfolgte die kor-

sorptionsmaximums im UV-Spektrum von 242.4 nm auf 259.5 nm.
rekte Bestimmung von AsAc-Zerfallskinetiken anhand der Intensitdten der pH-abhéngigen,
individuellen Absorptionsmaxima. Bei entsprechender Kalibrierung ist mittels UV-VIS-
Spektroskopie demnach nicht nur die Bestimmung der Konzentration moglich, sondern dar-

iiber hinaus auch die online-Verfolgung des pH-Wertes.

| n — m* {(konjugierte Systeme)

n — m*

| n— * (konjugierte Systeme)

n— ¥

n— o*

I |
200 400 800
v [nm]

Abb. 18 Durch UV- und sichtbares Licht induzierte Elektroneniibergdinge (links) und zugehérige,
spezifische Absorptionswellenldngen (rechts).

Neben der pH-Abhiingigkeit der Lage des Absorptionsmaximums, sind auch etwaige Uber-
lappungen des AsAc-Signals mit Signalen von AsAc-Zwischen- und Abbauprodukten bei der

kinetischen Auswertung von AsAc-Zerfallsprozessen zu beachten.

Aufgrund eines deutlich geringen molaren Absorptionskoeffizienten interferiert Dehydroas-
corbinsdure bei dquimolaren Anteilen der Komponenten zu nicht mehr als 3% mit dem AsAc-
Signal (Abb. 19). Daher kann der Einfluss von Dehydroascorbinsdure, welche als Zwischen-
produkt des aeroben AsAc-Abbaus gebildet wird (Abb. S5, Abb. 7), bei der UV-VIS-
spektroskopischen Betrachtung von AsAc-Zerfallsprozessen als vernachlédssigbar gering an-
gesehen werden.™ Einige Hauptprodukte des AsAc-Zerfalls (2-Furonsiure, 3-Hydroxy-2-
Pyron und Furfural) wurden von YUAN und CHEN (1998) in wéssrigen Losungen ebenfalls
mittels UV-VIS-Spektroskopie nachgewiesen und spezifischen Signalen zugeordnet, wobei

die beiden letztgenannten ein Signal mit zwei Absorptionsmaxima aufweisen (Tab. 8).
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Abb. 19 Absorptionsspektren von Ascorbinsdiure und Dehydroascorbinséure im Vergleich.™

Tab. 8 Absorptionsmaxima von AsAc-Abbauprodukten.

Spezies Signal 1 [nm] Signal 2 [nm]
2-Furonsdure 252.3 -
3-Hydroxy-2-Pyron 228.8 294.8
Furfural 227.6 277.0

Zwar ist die Bildung der genannten Abbauprodukte von YUAN und CHEN dokumentiert, je-
doch werden keine quantitativen Aussagen zu deren molaren Absorptionskoeffizienten bzw.
den Absorptionsintensititen getroffen. Daher ist eine mdgliche Uberlappung des AsAc-
Signals mit Produktsignalen, bzw. ein Einfluss auf die Signalintensitit wihrend AsAc-
Zerfallsprozessen bei einer ausreichenden Anreicherung nicht auszuschlieen. In den Arbei-
ten von MELCHIN und SCHROETER wurde das Auftreten von Produktsignalen wéhrend des

AsAc-Zerfalls in Redoxinitiatoren jedoch nicht beobachtet.!'™: ['*]
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4.4.2. RAMAN-Spektroskopie

RAMAN-Spektroskopie ist eine schwingungsspektroskopische Methode zur Untersuchung
inelastischer Streuung von Laserlicht an Molekiilen oder Festkdrpern. Durch das Einstrahlen
eines Lasers kommt es zu charakteristischen Rotationen und Schwingungen im Molekiil.
Grundvoraussetzung ist die mogliche Polarisierung von Bindungen bei Rotationen oder
Schwingungen des Molekiils."? Der grofite Anteil der gemessenen Signale besteht dabei aus
elastisch gestreutem Licht, welches eine dquivalente Frequenz wie das eingestrahlte Licht
aufweist (,,Rayleigh—Linie“).[55] Neben dieser Streuung werden noch weitere, intensitits-
schwichere Signale gemessen. Diese Spektrallinien liegen symmetrisch zur Rayleigh-Linie
und besitzen eine andere Frequenz als das eingestrahlte Licht: Sie werden als Stokes-
RAMAN-Streuung und Antistokes-RAMAN-Streuung bezeichnet. Durch die eingestrahlte
Strahlung und somit Energiezufuhr wird der Schwingungszustand von Bindungen in einen
hoheren Zustand angehoben (Stokes-Seite). Die gestreute Strahlung besitzt daher eine spezifi-
sche geringere Energie als die eingestrahlte. Beim umgekehrten Effekt, dem Anti-Stokes-
Effekt, wird die Schwingung vom angeregten Zustand in den Grundzustand zuriickgesetzt: Es
wird Energie an das gestreute Licht abgegeben. Die gestreute Strahlung besitzt daher eine
spezifische hohere Energie als die eingestrahlte. Durch die Verédnderung der Strahlungsener-
gie wird die Wellenldnge des Lichtes verdndert. Daher wird eine Verschiebung relativ zur
eingesetzten Strahlung, die RAMAN-Verschiebung, detektiert. Je nach chemischer Umge-
bung und Art der Bindung werden unterschiedliche intensive Signale in spezifischen Wellen-
langenbereichen erhalten. Die Intensitéit der Linien ist dabei direkt proportional zur Konzent-

ration der entsprechenden Molekiile bzw. Molekiilteile (Streuzentren).l””

RAMAN-Spektroskopie bietet ein hohes Potential, vertiefende Einblicke in Reaktionsmecha-
nismen und die Kinetik von Redoxinitiatorsystemen zu erhalten, da sowohl die O-O-Bindung
von Peroxiden, als auch die Lactonstruktur von AsAc RAMAN-aktiv sind. In der Arbeit von
SCHROETER konnten die Signale bei ersten RAMAN-spektroskopischen Untersuchungen einer
wissrigen Losung dquimolarer Anteile der Komponenten AsAc und TBHP (¢ =0.73 mol L™)
den entsprechenden funktionellen Gruppen zugeordnet werden (Abb. 20)."®) AuBerdem wur-
de gezeigt, dass die gleichzeitige Bestimmung der Zerfallsraten beider Komponenten anhand
der Signalintensitdaten moglich ist. Da nur bis zu geringen Umsétzen von 12% gemessen und
in Abwesenheit von Metallkatalysatoren gearbeitet wurde, lassen sich aus den gezeigten Da-

ten keine Interpretationen beziiglich des Mechanismus im gesamten Initiatorsystem ableiten.
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Abb. 20 Funktionelle Gruppen von AsAc und TBHP, die bei RAMAN-spektroskopischen Untersu-
chungen zur Bestimmung der Zerfallsraten der jeweiligen Komponenten herangezogen wurden."*!

Die Ubereinstimmung der Zerfallskonstanten lisst auf einen 1: 1 Umsatz bei der unkataly-

sierten Reaktion beider Komponenten schlieBen (Abb. 21).

v AsAc (1694 cm™)
-0.04 ¥
v TBHP (884.2 cm™)
-0.08 -
O 012}
&
L
-0.16 |-
kAsAc -
-4 |
K gup -10™ min
-0.20 +
| | | 1 1 1 | 1 | 1 | L 1 L |
0 50 100 150 200 250 300 350

t [min]

Abb. 21 Zerfallsraten von AsAc und TBHP in Abwesenheit von Nebenmetallionen in bidestillier-
tem Wasser bei 23.9 °C, ¢ [AsAc], [TBHP] = 0.73 mol - L™"."¥

AuBler der Betrachtung des Zerfalls der Edukte, bietet RAMAN-Spektroskopie das Potential
der Betrachtung von Produktbildungsprozessen. Die Lage von Carbonylschwingungen im
Bereich von v= 1550 - 1900 cm™ ist spezifisch fiir ihre chemische Umgebung und lisst sich

dementsprechend funktionellen Gruppen zuordnen. Fiir Zwischen- und Endprodukte des A-
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sAc-Abbaus ist die Lage spezifischer Banden dokumentiert, oder ldsst sich abschitzen

(Abb. 22).

OH
ﬂ\/
(0]
(0] (0]

OH OH
O/\H)\‘/\OH
(0] OH

Z

OH

Dehydroascorbinsdure Xyloson 3-Hydroxy-2-Pyron
o C=0 1770 - 1790 ¢cm’! C=0 1650 cm™! C=0 1790 cm!
=0 1713 cm-1 C=C 1630 cm™ C=C 1640 - 1655 cm"!
0
2-Furansidure Furfural
C=01702 cm’! C=0 1684 cm’!
C=C 1550 cm"!

Abb. 22 Wichtige Zwischen- und Abbauprodukte des AsAc-Zerfalls und dazugehdrige, charakteristi-
sche RAMAN-Signale."> F6H1)

Die in Abb. 22 dargestellten Carbonylschwingungen von Dehydroascorbinséure ergeben sich

8. 91 Py Diketogruppen, wie z.B. Butan-

aus Referenzlisten fiir Diketogruppen und Lactone.”™
2,3-dion, werden zwei Signale mit einem Abstand von 90 cm™ kalkuliert. Bei Triketogruppen
bzw. dem Zusammenspiel mit Lactongruppen, knnen weitere Verschiebungen auftreten. So
zeigt das Produkt 3-Hydroxy-2-pyron voraussichtlich hohere Carbonylschwingungen als Séu-
ren, Ketone oder Ester. Einfliisse der konjugierten Doppelbindungen und Hydroxygruppen in
dieser Konfiguration kénnen nur geschitzt werden, da zu 3H2PO keine Literaturbekannten
RAMAN-Spektren vorliegen. Die vorhandenen Vinylschwingungen von 3H2PO liegen kon-
jugiert zur Carbonylgruppe vor. Sie sollten daher im Bereich von v = 1640-1650 cm™ liegen.

Das alternative Produkt des aeroben AsAc-Abbaus 2-Furansidure weist nach BISMONDO et al.

eine Carbonylschwingung bei v = 1702 cm™ auf.>”!
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4.4.3. ESR-Spektroskopie

Bei ESR-Spektroskopie handelt es sich um eine absorptionsspektroskopische Methode. Sie
beruht auf der Anregung von ungepaarten Elektronen mittels Mikrowellenstrahlung in einem
variierenden Magnetfeld.’” Dabei erfolgt eine Aufspaltung der Energieniveaus des Elektrons
in zwei Zustinde (Zeemann-Effekt). Der B-Zustand liegt dabei energetisch unter dem o-

Zustand. Der Abstand der Energieniveaus betrigt

AE=E,-E; =g, - u,;- B (4.15)

Mit E = Energie, ug = Bohrsches Magneton, E, = Energie des a-Elektrons, Eg = Energie des
B-Elektrons, B = AuBeres Magnetfeld, g. = g-Wert des Elektrons (2.00232).

Eine resonante Absorption tritt ein, wenn die Resonanzbedingung
AE=h-v=g- u,-B (4.16)

mit h = plancksches Wirkumsquantum, v = Frequenz, erfiillt ist (Abb. 23).

B

A 4

AE

E
o €—>

Absorptionsspektrum

Absorption

J Erste Ableitung

Abb. 23 Prinzipien der ESR-Messung. Da das gemessene Signal proportional zur Steigung des Ab-
sorptionssignals ist, wird das ESR-Signal iiblicherweise als erste Ableitung der Absorption in Abhdn-
gigkeit von der Magnetfeldstdirke B dargestellt.

Da das magnetische Moment eines Elektrons mit dem lokalen Magnetfeld seiner chemischen

Umgebung in Wechselwirkung steht, gilt:

hv=g, pu; B=g, p(1-0) (4.17)
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mit B; = lokales Magnetfeld, c = Abschirmkonstante.

Weiterhin gilt:

g=(1-0)g, (4-18)
wobei g als g-Faktor bezeichnet wird. Er ist fiir verschiedene Radikale und Komplexe spezi-

fisch und stellt in der ESR-Spektroskopie den ersten wichtigen Faktor zu deren Identifizie-

rung dar. Die Berechnung des g-Faktors ergibt sich aus der Umstellung von GI. 4.16 zu

h-v (4.19)
uy- B

g:

Neben dem g-Faktor ist die Hyperfeinaufspaltung eine weitere wichtige GroBe zur Identifizie-
rung der detektierten Spezies. Hyperfeinaufspaltung kommt durch die Wechselwirkung eines
freien Elektrons mit benachbarten Kernen zustande. Der im Folgenden betrachtete Fall geht
von der Annahme aus, dass die Zeemann-Aufspaltung bedeutend grofer als die Hyperfeinauf-
spaltung ist. Bei der Betrachtung der Wechselwirkung eines Elektrons mit einem Kern gilt

dann fiir die Resonanzbedingung
h-v=g, -p; -B+h-A- -m, (4.20)

mit A = Hyperfeinkopplungskonstante und m; = Magnetquantenzahl des betrachteten Kerns.
Durch die Hyperfeinaufspaltung wird das Spektrum in 21 + 1 Linien gleicher Intensitét aufge-

spalten, wobei I die Spinquantenzahl des koppelnden Kernes ist (Abb. 24).

Keine Wechselwirkung

Wechselwirkung mit

einem Kern (I=0.5)
Wechselwirkung mit
zwel Kemen (I=10.5) A

Wechselwirkung mit
einem Kern (I=1)

‘Wechselwirkung mit
einem Kern (I=1.5)

Abb. 24 Beispiele fiir Hyperfeinaufspaltung isotroper ESR-Spektren (links), sowie der Hyperfeinkopp-
lungskonstante A fiir die Wechselwirkung eines I = 0.5 Kernes mit einem Elektron (rechts).
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Durch die Wechselwirkung eines ungepaarten Elektrons mit mehreren Kernen kommt es zu
einer Mehrfachaufspaltung des ESR-Signals. Verallgemeinert formuliert erzeugen dquivalente
Kerne mit I = 0.5 nach den dargestellten GesetzmiBigkeiten Multiplets, deren Intensitdten
binominalverteilt sind. Die Analyse der Hyperfeinstruktur erfolgt anhand der Bestimmung der
Hyperfeinkopplungskonstante A, die sich aus dem Abstand zusammengehodriger Signale

ergibt (Abb. 24).
Auswertungsmethoden

Werden Storfaktoren wie z.B. Spinsittigungsphdnomene ausgeschlossen, ist die Anzahl reso-
nanter Elektronen der gemessenen Probe zu der Fliche unter dem Absorptionssignal eines
ESR-Spektrums proportional. Aus der doppelten Integration ergibt sich die sigmoidale Dar-
stellung der Absorption des Magnetfeldes B unter Resonanzbedingungen (Abb. 25, (3)). Die

Stufenhohe entspricht der Flache unter der Absorptionskurve.

Soll, wie bei Zerfallsmessungen iiblich, die Konzentration einer Probe in Relation zu einer
anderen Konzentration derselben Verbindung unter identischen Versuchsbedingungen beur-
teilt werden, kann alternativ zur Flache auch die Hohe des Signals herangezogen werden. In
diesem Fall ist sowohl eine Auswertung nach der Signalhdhe imay, als auch der Differenz imax -
imin aus der iiblichen Darstellung eine ESR Signals in Form der ersten Ableitung der Reso-
nanzabsorptionskurve moglich (Abb. 25 (1)). Fiir eine quantitative Auswertung ist in jedem
Fall der Vergleich mit einem internen Standard notwendig, der eine bekannte Anzahl Spins

zur Verfligung stellt.

Abb. 25 Darstellung verschiedener Auswertungsmethoden nach Signalhéhe (1) sowie Integration des
Absorptionsspektrums (3).
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ESR-aktive Spezies in fentonihnlichen Systemen

Gewohnlich weisen freie, organische Radikale einen g-Faktor nahe 2.0026 auf. Aufgrund
ihrer hohen Reaktivitit und der damit einhergehenden Kurzlebigkeit sind die meisten, bei der
Reaktion von Redoxinitiatoren aus TBHP hervorgehenden Primirradikale wie HO', tBu-OO
(g =2.0149) und tBu-O' in Losung bei Raumtemperatur ohne weitere Hilfsmittel jedoch nicht

6011621 Mittels Messungen in Gegenwart von Abfangreagenzien wie z.B. 5,5-

detektierbar. !
Dimethyl-1-Pyrrolin N-Oxid (DMPO) oder 2,2,6,6-Tetramethylpiperidinyloxyl (TEMPO)
konnen diese jedoch als stabilisierte Addukte auf Basis der Abfangreagenzstruktur identifi-
ziert und quantifiziert werden: Fiir die Reaktion zwischen Fe(II) und ROOH in wéssrigen Lo-
sungen wiesen KHONO et. al. die Entstehung der Radikale RO, R und ROO" in Gegenwart
von DMPO nach.'’ Dariiber hinaus wurde die antioxidative Wirkung von AsAc beziiglich
der verschiedenen Radikalspezies quantifiziert, indem die Verringerung der Radikaladdukt-

Signale in Gegenwart von AsAc betrachtet wurde (Tab. 9).

Tab. 9 Quantifizierung der Radikalfingereigenschaft von AsAc beziiglich unterschiedlicher Radi-
kalspezies nach KOHNO et. al..'

Spezies  Abfangfihigkeit

Oy 93.3 %

HO 70.3 %
tBu-OO 0 %
tBu-O 0%

Aufgrund seiner vergleichsweise hohen Lebensdauer ist das freie Ascorbylradikal
(g=2.0054) in wassrigen Losungen bei Raumtemperatur auch ohne den Einsatz von Ab-
fangreagenzien detektierbar. So zeigten OZAWA und KWAN, dass bei der Reaktion von AsAc
in saurer (pH = 1.5) wissriger NaClO,-Losung das freie Ascorbylradikal gebildet wird, sowie
in wissrigen Losungen bei Raumtemperatur detektierbar ist.[** Die ESR-spektroskopische
Bestimmung des Ascorbylradikals ist von zahlreichen Arbeitsgruppen publiziert worden.!*”
(671 Es wird angenommen, dass das freie Ascorbylradikal zu AsAc und Dehydroascorbinséure

disproportioniert (Abb. 26).

Abb. 26 Disproportionierung des freien Ascorbylradikals
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Neben den organischen Radikalspezies, die bei der Reaktion von Ascorbinsdure, TBHP und
Eisenionen entstehen, sind Eisenkomplexe radikalischer und nicht radikalischer Natur eben-
falls ESR-aktiv. Sowohl der Wertebereich fiir die g-Faktoren also auch die Signalform kénnen
stark variieren und hdngen nicht nur vom Spinsystem am Metallzentrum selber, sondern auch

der Art und Orientierung der assoziierten Liganden ab.

Beispiele fiir Anderungen der g-Werte Bereiche von Eisenkomplexen in Abhiingigkeit ihres
Spinzustandes (Low-Spin = LS, High-Spin = HS) sind anhand von Eisenphthalocyanin-
Komplexen, mit teilweise axial koordinierten tBu-OO und -O-O-Liganden in Tab. 10 gege-

8] Die anisotropen g-Faktoren (g, gy, g, konnen nur in fester Phase gemessen werden

ben.
und kommen aufgrund der unterschiedlichen Rhombizitdt und der damit einhergehenden
raumrichtungsabhingigen, unterschiedlichen Magnetisierung von Ubergangsmetallkomplexen
zustande. Der entsprechende Isotrope g-Faktor gi, wird durch Mittelung der anisotropen g-

Faktoren erhalten.[®”]

Tab. 10 Abhdngigkeit der g-Werte anhand von Eisenphthalocyanin-Komplexen mit unterschiedlichen
Spin-Zustinden.

Komplex* 8y gy g, Siso Spinsystem
LS ,-Fe'! 2.233 2.198 1.929 2.120 1/2
LSg-Fe!! 2.737 2.265 1.611 2.204 1/2
LSc-Fe! 2.242 2.245 1.908 2.132 -

Fe'v 3.94 4.22 - 4.08 1,32
HS-Fe'v 5.88 6.12 - 6.00 5/2

*LS, = axialer O-O'- Ligand und planare Phthalocyanin-Ligandensphere, LSy = axialer O-O - Ligand
und axialer Imidligand, planare Phthalocyanin-Ligandensphere, LSc = axialer tBu-O-O- Ligand und
axialer Imidligand, planare Phthalocyanin-Ligandensphere

57



Spektroskopische Untersuchungen von Redoxinitiatoren

5. Spektroskopische Untersuchungen von Redoxinitiatoren

5.1. Zielsetzung UV-VIS spektroskopischer Untersuchungen

Das kinetische Verhalten von AsAc ldsst Riickschliisse auf die Reaktionen mit weiteren Re-
doxinitiatorkomponenten und somit auch auf die Radikalerzeugung von Redoxinitiatoren zu.
Die Gesamtlebensdauer von AsAc wihrend Polymerisationsprozessen ist dariiber hinaus von
hoher Bedeutung: In Hinsicht auf eingestellte Verweilzeiten und Temperaturen muss AsAc
lange genug iliberdauern, um einen stabilen Radikalfluss wéihrend der gesamten Prozessdauer

zu gewdhrleisten, sowie hohe Umsétze zu erzielen.

Mittels UV-VIS-Spektroskopie sollten daher umfassende kinetische Daten zum AsAc-Zerfall
in wissrigen Losungen in Anwesenheit weiterer Redoxinitiatorkomponenten und gleichzeiti-
ger Abwesenheit weiterer Reaktanden wie z.B. Monomeren, Emulgatoren oder Sauerstoff
erhoben werden. Zentrale Zielsetzungen bestanden in der Einstellung der Reaktionsgeschwin-
digkeit durch Variierung der Initiatorkomponentenverhéltnisse, der Ermittlung der Reaktions-
kinetik sowie der ARRHENIUS-Parameter in einem fiir Emulsionspolymerisationen prozessre-
levanten Temperaturbereich. Die so geschaffene Datenbasis sollte als Grundlage fiir Modelle
dienen, mit denen das Malschneidern von Redoxinitiatoren aufgrund der Vorhersage von
AsAc-Zerfallsraten méglich ist. Um die Flexibilitit in Hinsicht auf die Anwendung in ver-
schiedenen Prozessen zu maximieren, sollte ein mdglichst weiter Bereich von Zerfallsraten
von wenigen Minuten bis zu mehreren Stunden abgedeckt werden. Aufgrund unterschiedli-
cher Reaktionsbedingungen und damit einhergehenden Anderungen der kinetischen Ordnung
der Zerfallsprozesse, war hierfiir die Etablierung eines geeigneten kinetischen Modells not-

wendig.

Durch Vergleiche der AsAc-Zerfallskinetik in Gegenwart eines eher hydrophoben Peroxids
(TBHP), sowie eines hydrophilen Peroxids (NaPS), sollte ein breites Anwendungsfeld der
Redoxinitiatoren abgebildet werden. Dariiber hinaus sollte gepriift werden, ob filir bestimmte
AsAc-Zerfallsrouten spezifische, UV-VIS aktive Abbauprodukte gebildet werden, welche
Riickschliisse auf den AsAc-Zerfallsmechanismus zulassen und in Hinsicht auf die Bildung

von volatile organic compounds (VOCs) von Interesse sind.
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5.2. Ergebnisse & Diskussion UV-VIS-Spektroskopie

5.2.1. Experimenteller Ablauf UV-VIS-Spektroskopie

Bei Standard-Zerfallsmessungen wurden die Initiatorkomponenten L-Ascorbinsdure sowie
das jeweilige Peroxid in bidestilliertem Wasser gelost und fiir eine Minute bei Raumtempera-
tur geriihrt. AnschlieBend wurde eine Eisensalzlosung angesetzt, indem Ammoniumeisen(I1I)-
Sulfat Dodecahydrat (Fe(Ill)) in 100 g bidestilliertem Wasser geldst und ebenfalls fiir eine
Minute bei Raumtemperatur geriihrt wurde. Darauthin wurde ein Teil der Fe(IIl)-Losung zur
Reaktionslésung mit den iibrigen Initiatorkomponenten gegeben. Zur Verdeutlichung des
Vorgehens sind die Einwaagen einiger typischer Rezepturen des Redoxinitiatorsystems A-
sAc/TBHP/Fe-kat unter Variierung des Fe(Ill)-Gehaltes exemplarisch in (Tab. 11) zusam-
mengefasst. Die gesammelten Rezepturen aller UV-VIS-spektroskopischen Untersuchungen

sind im Anhang hinterlegt (Abschn. 10.4).

Tab. 11 Ubersicht iiber Experimente unter Variierung der Fe(Ill)-Konzentration mit Einwaagen von
AsAc, TBHP und Fe(Ill) sowie der Fe(Ill)-Losung, die zur Reaktionslosung hinzugegeben wurde. Die
molaren Einsatzverhdltnisse beziehen sich auf die Komponente TBHP.

H,O AsAc TBHP 70% Fe(I1I) Fe(I1I) Molares Verhiltnis
[g] [mg] [1L] [mg] Losung [g] AsAc/TBHP/Fe(III)
500.03 38.6 30 31.4 1.001 1.0:1.0:3.0- 107
498.04 38.5 30 31.6 3.007 10:1.0:9.0- 107
497.08 38.7 30 31.4 4.004 10:1.0:12-107
496.05 38.7 30 31.6 5.001 10:1.0:1.5-107
491.02 38.6 30 31.5 10.01 10:1.0:3.0- 107

Nach weiterem Riihren fiir 45 Sekunden wurden 2 mL der Reaktionslosung in eine ver-
schlieBbare Suprasil-Quarzglaskiivette mit Innenmaflen von 10 mm - 10 mm - 39 mm iiber-
fiihrt und die Messung umgehend nach dem Einbringen der Kiivette in den Strahlengang eines
UV-VIS-Spektrophotometers (Cary”™ 50) der Firma Varian gestartet. Fiir die Ansteuerung des
Spektrometers und Aufnahme der Messung wurde die Software Cary WinUV verwendet. Die
Zeit, die zwischen dem Beginn von zwei Messungen lag (,,Cycle time*), wurde an die zu er-
wartenden Zerfallsgeschwindigkeiten von AsAc bei den jeweiligen Reaktionsbedingungen
angepasst und lag zwischen 0.15 min und 5.00 min. Ein Vermischen der Reaktionsldsung in
der Kiivette wihrend der Zerfallsmessung erfolgte mittels eines Magnetriihrfisches mit den
Mallen 1 mm - 4 mm bei 300 rpm. Der Ausschluss von Sauerstoff wurde gewéhrleistet, indem

sowohl das Losungsmittel der Reaktionslosung, als auch das der Fe(Ill)-Losung vor Einbrin-
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gen der Komponenten fiir 45 Minuten mit Argon 5.0 inertisiert wurden. Das Entweichen von
gelostem Sauerstoff in der Reaktionslosung wurde dabei mittels Sauerstoffsonde iiberpriift
(Abschn. 10.5, Abb. 115). Der Gasstrom wurde auch wihrend des Einbringens der Kompo-
nenten aufrechterhalten. Die Kiivette wurde vor jeder Messung mit Argon 5.0 gespiilt. Die
Uberfiihrung der Reaktionslosung in die Kiivette und das VerschlieBen wurden im Argon-
Gegenstrom durchgefiihrt. Die Einstellung der gewtiinschten Temperatur wihrend der Reakti-
on erfolgte iiber einen wasserdurchstromten Kiivettenhalter, der an einen Thermostaten ge-
koppelt war. Da wihrend der Zerfallsmessung keine inline-Temperaturmessung der Reakti-
onslosung in der Kiivette mdglich war, wurde die gewlinschte Temperatur vor jeder Messung
eingestellt. Dazu wurden jeweils zwei mL Wasser in einer im Kiivettenhalter platzierten, of-
fenen Kiivette auf die gewiinschte Temperatur gebracht. Die Temperaturmessung dieser Ka-
librierung erfolgte mittels pT-100-Temperaturfiihler und wurde fiir jede Messung mit einer

Genauigkeit von + 0.3 °C in Bezug auf die Wunschtemperatur durchgefiihrt.
5.2.2. Kalibrierung von UV-VIS Spektren

Die kinetische Auswertung von AsAc-Zerfallsspektren in Gegenwart der gesamten Redox-
komponenten erfolgt auf Grundlage einer Kalibrierung, die fiir zwolf verschiedene Konzent-
rationen AsAc in Wasser als Dreifachbestimmung durchgefiihrt wurde. Die Spektren der Ka-
librierung (¢ = 0.02 - 0.25 mmol L") zeigen dabei das Signal von AsAc mit einem Absorpti-
onsmaximum Aq.x im Wellenldngenbereich von 252 - 263 nm (Abb. 27).
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Abb. 27 Reinspektren von AsAc in Wasser im Konzentrationsbereich von 0.02 - 0.25 mmol L™ ohne
(links) und mit (rechts) Basislinienkorrektur.

Die Berechnung der AsAc-Konzentration erfolgt vergleichend fiir die Auswertung nach der
Intensitét der individuellen Absorptionsmaxima A, entsprechend der Methode von MOURA

et. al." (siehe Abschn. 4.4.1) und der Signalfliche (Integral von 210 - 315 nm). Fiir die Be-
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arbeitung der Rohdaten und alle Berechnungen wurde die Software Origin 9.1° genutzt, Alle
Spektrensdtze wurden zundchst einer Glittungsoperation unterworfen (,,Gleitender Durch-
schnitt, fiinf Punkte). Die Gegeniiberstellung der Auswertungen zur Berechnung der AsAc-
Konzentration mit und ohne Basislinienkorrektur fiir beide Methoden zeigt, dass die Unter-
schiede der Ergebnisse vernachlissigbar gering sind (Abb. 28, oben). Die Auswertung nach
der Signalhohe resultiert in einer besseren Anpassung der Ausgleichsgeraden (Abb. 28, unten
links). Daher wurde der auf Grundlage des nach Signalh6he ohne Basislinienkorrektur ermit-
telte lineare Zusammenhang (Abb. 28, unten rechts) fiir die Berechnung der AsAc-
Konzentration bei der kinetischen Auswertung aller UV-VIS-spektroskopischer Zerfallsexpe-

rimente herangezogen und alle AsAc-Zerfallsexperimente entsprechend ausgewertet.
Hiernach ergibt sich die AsAc-Konzentration zu:

Abs._ -0.036 % 0.009

(5.1)
8.229 = 0.065

Cpgpc[mmol - L] =

mit Abs.m.x = Absorption am Absorptionsmaximum An,,. Der Fehler beziiglich der Steigung

der Regressionsgeraden betriagt 0.8%.
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Abb. 28 Gegeniiberstellung verschiedener Auswertungsmethoden fiir AsAc-Spektren zur Ermittlung
der AsAc-Konzentration.

61



Spektroskopische Untersuchungen von Redoxinitiatoren

Ein Absinken der AsAc-Konzentration hat in ungepufferten Losungen eine Erhohung des pH-
Wertes zur Folge.”"! Zur pH-Wert abhingigen Zusammensetzung unterschiedlicher Anteile
verschiedener Ascorbinsdurespezies und den damit einhergehenden Verschiebungen des Ab-
sorptionsmaximums wird auf Abschn. 4.4.1 verwiesen. Eine Kalibrierung der Lage des Ab-
sorptionsmaximums auf den pH-Wert erfolgte in dieser Arbeit anhand wissriger AsAc-
Losungen bei einer konstanten AsAc-Konzentration von 0.15 mmol L™ im pH-Bereich von
< 3.7 durch stufenweise Zugabe zu AsAc-Stammlosungen von Ameisensdure (97%), sowie
im pH-Bereich von > 3.7 durch Zugabe von NaOH als Doppelbestimmung. Alle Messungen
wurden bei 25 °C durchgefiihrt. Der pH-Wert wurde in der AsAc-Stammldsung jeweils direkt
vor der jeweiligen UV-VIS-Messung erfasst. Insbesondere im pH-Bereich von 3.5
(Amax = 246.5 nm) bis 3.95 (Amax = 263.1 nm) kommt es zu ausgeprigten Verschiebungen des
Absorptionsmaximums. Auf Grundlage der Kalibierdaten ist ein in/ine-Monitoring des pH-
Wertes mittels UV-VIS-Spektroskopie im Bereich von pH 2.75 - 3.95 moglich (Kalibrierda-
ten: Abschn. 10.5, Abb. 116).

5.2.3. Modellauswahl zur Beschreibung des Ascorbinsiurezerfalls

In Gegenwart aller Initiatorkomponenten variiert die Ordnung der Gesamtkinetik des AsAc-
Abbaus. Welche Reaktionsordnung vorliegt, ist von den in Abschn. 4.1 beschriebenen Reak-
tionsbedingungen abhingig. Die Problematik hinsichtlich vergleichender Betrachtungen von
AsAc-Abbauprozessen aufgrund unterschiedlicher Reaktionsbedingungen wird u.a. auch an
zahlreichen Untersuchungen zum aeroben Ascorbinsdureabbau in Fruchtséften und Nah-
rungsmitteln deutlich, bei denen die kinetische Beschreibung jeweils mit unterschiedlichen

B33} 72H7] 1y einigen Fillen ergaben Beschreibungen nach null-

[38], [42

kinetischen Modellen erfolgt.

76] 371077, [78

ter 379 erster | I oder zweiter 1 Ordnung jeweils gute Anpassung an die expe-

rimentell ermittelten Daten und erwiesen sich beziiglich der betrachteten Systeme als ausrei-

chend.

Weitere Beispiele finden sich in Abschn. 4.2.2 - 4.2.3. In Fillen, bei denen sich die genannten
Anpassungen aufgrund von Anderungen der kinetischen Ordnung wihrend der Zerfallspro-
zesse als unzureichend erwiesen, wurde u.a. die Unterteilung des Gesamtzerfallsprozesses in
Einzelschritte vorgenommen. So diskutierten SAKAI et. al. ein Abbaumodell, nach dem zwei
aufeinanderfolgende Reaktionen (die erste nach nullter Ordnung und die zweite nach erster
Ordnung) zur Beschreibung des oxidativen Ascorbinsdurezerfalls herangezogen wurde.l””) Im
Falle von variierenden Reaktionskinetiken sind die genannten Ansdtze jedoch hinsichtlich

vergleichender quantitativer Zerfallsbetrachtungen nicht praktikabel.
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Um eine allgemeingiiltige kinetische Modellierung fiir unterschiedliche AsAc-Abbauprozesse
zu entwickeln, verglichen MANSO et. al. eine Reihe von sigmoidalen Modellen nach
WEIBULL, GOMPERTZ, oder RICHARD MORGANS fiir den AsAc-Zerfall im aeroben, wissrigen
Milieu.®™ Dabei lieferten zwar alle Modelle hinreichend gute Anpassungen, jedoch wurden
nur fiir das WEIBULL-Modell logische Zusammenhédnge zwischen den ermittelten kinetischen
Parametern sowie der Temperaturabhidngigkeit des Zerfalls erhalten. Die kinetische Beschrei-
bung von AsAc-Abbauprozessen mittels WEIBULL-Modell, sowie die Gegeniiberstellung mit
dem Modell erster Ordnung sind in nachfolgenden Arbeiten fiir Reaktionen in Friichten, bzw.
Fruchtsiften mehrfach dokumentiert.®'7* Angewendet auf den Ascorbinsiurezerfall kann

das WEIBULL-Modell mit nachstehender Gleichung beschrieben werden (Gl. 5.2):
(i
&) (5.2)

ca= AsAc-Konzentration zum Zeitpunkt t, ¢o = AsAc-Initialkonzentration, a = Skalierungs-

faktor, f = Formkonstante, t = Zeit.

Dabei entspricht das WEIBULL-Modell weitestgehend dem Modell erster Ordnung (Gl. 5.3):

c,=c,-e™ (5.3)

c,= Konzentration zum Zeitpunkt t, co= Initialkonzentration, k = Geschwindigkeitskons-

tante, t = Zeit.

Da der Skalierungsfaktor des WEIBULL-Modells a umgekehrt proportional zur Geschwindig-
keitskonstante k ist, lassen sich auf Grundlage der Temperaturabhéngigkeit der Zerfallskon-
stanten und Auftragung von In 1/ bzw. k gegen 1/T mittels der ARRHENIUS-Gleichung
(Gl 5.4) die Aktivierungsenergie und der priaexponentielle Faktor der Zerfallsreaktion nach

beiden Modellen ermitteln.

k — AO . e—Ea/RT (54)

k = Geschwindigkeitskonstante, Ay = praexponentieller Faktor, E, = Aktivierungsenergie,

R = universelle Gaskonstante, T = Temperatur.

Aufgrund der Einfilhrung der Formkonstante § weist das WEIBULL-Modell im Vergleich zum
Modell erster Ordnung einen zusétzlichen Freiheitsgrad auf, der eine flexible Anpassung der
Fitfunktion an unterschiedliche Zerfallsverlaufe erlaubt. Der Wert der Formkonstante [ ist

dabei mit dem Abbaumechanismus verkniipft und sollte daher fiir begrenzte Temperaturberei-
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che temperaturunabhingig sein.®™ Fiir den spezifischen Fall p =1 entspricht das WEIBULL-
Modell dem Modell erster Ordnung.

Fiir die Beschreibung des eisenioneninduzierten Ascorbinsdureabbaus bietet die Arbeit von
MELCHIN eine Gegeniiberstellung unterschiedlicher kinetischer Modelle.!'”” Anpassungen
nach nullter und erster Ordnung, sowie das WEIBULL-Modell und ein Gleichgewichtsansatz
wurden miteinander verglichen. Das WEIBULL-Modell weist hier ein leicht besseres Mal3 der
Anpassung an die experimentelle Daten (R®>0.95) auf, als das Modell erster Ordnung
(R*> 0.93). Dariiber hinaus erfolgte die Berechnung der Zerfallskonstanten in Gegenwart von
TBHP und Eisenionen nach beiden Modellen, wobei die Giite der Anpassungen an die Mess-
daten in diesen Fillen nicht dokumentiert ist. Auswertungen hinsichtlich der Aktivierungs-
energie und des praexponentiellen Faktors nach ARRHENIUS (Tab. 12) auf Grundlage beider
Modelle fiir verschiedenen Einsatzkonzentrationen AsAc und TBHP ergaben je nach unter-

suchtem Einsatzverhiltnis unterschiedlich gute Anpassungen (R? 0.950 - 0.991).

Tab. 12 Nach MELCHIN ermittelte ARRHENIUS-Parameter des AsAc-Zerfalls fiir verschiedene molare
Einsatzverhdlmisse (beziiglich AsAc) der Redoxinitiatorkomponenten.!™

Molares Einsatzverhilt- Ea Fehler E,

nis ASAc/TBHP/Fe(Ill)  [kJ mol™] [kJ mol] In Ao Fehler In Aq
1.0:0.9:0.0 63.57 3.184 17.25 1.204
1.0:1.8:0.0 54.07 4.550 17.84 1.635
1.0:0.9:3.0 - 107 67.15 3.395 22.01 1262
1.0:1.8:3.0 - 107 73.31 4.199 26.71 1.570

Eine umfassende Beschreibung der Zerfallsprozesse wird in dieser Arbeit durch eine Gegen-
iiberstellung vier verschiedener Modelle gewéhrleistet, welche zur Auswertung jeder Mess-
reihe herangezogen wurden. Anpassungen der gesamten Auswertungsbereiche erfolgen nach
klassischen Auftragungen nullter Ordnung und erster Ordnung (1. Ord. g)). Verglichen wer-
den auBlerdem die Auswertung nach dem WEIBULL-Modell sowie ein Ansatz nach erster Ord-
nung, bei dem nur die ersten 33% des Reaktionsverlaufes miteinbezogen werden
(1. Ord.33%)). Auf die genannten Methoden wird im Folgeabschnitt (Abschn. 5.2.4) detailliert

eingegangen.
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5.2.4. Beschreibung der kinetischen Auswerteverfahren

Die kinetische Auswertung von UV-VIS-Spektrensitzen erfolgte standardisiert in Abhingig-
keit des gewdhlten kinetischen Modells bis zu AsAc-Gesamtumsétzen von maximal 94% -
97% fiir alle Zerfallsmessungen nach dem gleichen Vorgehen, welches im Folgenden exemp-
larisch anhand einer Messung mit molaren Einsatzverhidltnissen der Komponenten A-
sAc/TBHP/Fe-kat. von 1.0 : 0.5 :3.0 - 10~ beziiglich TBHP und einer Temperatur von 65 °C
(Abb. 29) dargestellt wird. Die Verschiebung des Absorptionsmaximums A, im Reaktions-
verlauf von 253.0 nm auf 260.2 nm indiziert eine leichte Anderung des pH-Wertes von 3.8
auf 3.9 (vergl. Abschn. 5.2.2). Alle Evaluierungen erfolgten anhand geglatteter Spektrensétze
(,,Gleitender Durchschnitt, fiinf Punkte).

Absorption

L __ (Ende) =260.2 nm
| !

max
i

350 400

Abb. 29 Geglitteter Spektrensatz des AsAc-Zerfalls im Initiatorsystem AsAc/TBHP/Fe-kat mit einem
molaren Einsatzverhdltnis der Komponenten beziiglich TBHP von 1.0 : 0.5 : 3.0 - 107, T = 65 °C.

Generell wurden nur Daten unterhalb einer AsAc-Konzentration von 0.25 mmol - L™ in die
Auswertungen miteinbezogen, da oberhalb dieser Konzentration Artefakte in den Spektren
auftraten. Im dargestellten Fall folgt die Reaktion beziiglich des Gesamtzerfallprozesses we-

der ideal einer Kinetik erster, noch nullter Ordnung (Abb. 30).
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Abb. 30 Gegeniiberstellung der Auswertung von AsAc-Zerfallsdaten nach dem Modell 1. Ord. ;)
dem Modell nullter Ordnung (oben), sowie dem WEIBULL-Modell und dem Modell erster Ordnung
unter Anpassung der ersten 33% des Verlaufes (unten). Das Beispiel zeigt eine Zerfallsmessung im
Redoxinitiator AsAc/TBHP/Fe-kat mit molaren Einsatzverhdltnissen der Komponenten beziiglich
TBHP von 0.5 : 1.0 : 3.0 - 10°, T = 65 °C.
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Daher erfolgen die Anpassungen nach beiden Modellen an den gesamten Reaktionsverlauf bei
niedrigeren Korrelationen (R* 0.926, bzw. R? 0.987) als nach dem WEIBULL-Modell und der
Auswertung der ersten 33% des Verlaufes nach erster Ordnung (R* 0.997, bzw. 0.991).

Beziiglich des nach dem WEIBULL-Modell ermittelten Wertes fiir die Zerfallskonstante weicht
die nach 1. Ord.339,) ermittelte Konstante um 15% ab. Die ermittelten Unterschiede verwun-
dern nicht, da die Reaktion bei hoheren AsAc-Umsitzen nicht einer Kinetik erster Ordnung
folgt und das Modell 1. Ord.339,) den Prozess lediglich bis zu einem AsAc-Umsatz von 56%
beschreibt. Die Anpassung nach dem WEIBULL-Modell ist hingegen bis zur Beendigung der
Messung bei einem AsAc-Umsatz von 96% fiir die Beschreibung des Zerfallsprozesses ge-
eignet. Auf die Anpassungsgiite der individuellen Fits bei verschiedenen Reaktionsbedingun-
gen wird in den entsprechenden Abschnitten (5.2.5 - 5.2.6, 5.2.8) jeweils gesondert eingegan-

gen.
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5.2.5. Variierung des initialen AsAc-Anteils im System AsAc/TBHP/Fe-kat

Der Einfluss des initialen AsAc-Anteils auf die Abbaukinetik wurde bei vier verschiedenen
Einsatzverhéltnissen von AsAc im Temperaturbereich von 35-75°C, einer konstanten
TBHP-Startkonzentration von 0.44 mmol L sowie einem molaren Einsatzverhiltnis des Ka-
talysators von 3.0 - 107 beziiglich TBHP bestimmt. Jede Messung wurde als Dreifachbe-
stimmung durchgefiihrt. Beziiglich des pH-Wertes wurden nur geringe Unterschiede {iber den
Reaktionsverlauf, sowie aufgrund der unterschiedlichen initialen AsAc-Konzentrationen er-
mittelt (pHmiwel 3.8 - 3.9) (Abschn. 10.5, Tab 67). Die Eignung der jeweils angewendeten ki-
netischen Modelle zur Beschreibung der Zerfallsdaten wird anhand der Korrelationskoeffi-

zienten der jeweiligen Anpassungen an die experimentellen Daten deutlich (Tab. 13).

Tab. 13 Ubersicht der Anpassungsgiite der Experimente unter Variierung des initialen AsAc-Anteils.

AsAc- T R R R R
Anteil”  [°C] 0. Ord. 1.0rd. (ges) 1. Ord. 39, WEIBULL
1.00 35 0.995 0.949 0.998 0.998
0.75 35 0.990 0.959 0.998 0.998
0.50 35 0.998 0.933 0.999 0.996
0.30 35 0.997 0.858 0.993 0.993
1.00 45 0.975 0.994 0.999 0.999
0.75 45 0.995 0.963 0.998 0.999
0.50 45 0.994 0.886 0.996 0.994
0.30 45 0.999 0.882 0.995 0.994
1.00 55 0.983 0.999 0.999 0.999
0.75 55 0.994 0.996 0.996 0.999
0.50 55 0.999 0.921 0.994 0.995
0.30 55 0.998 0.907 0.992 0.997
1.00 65 0.965 0.966 0.996 0.998
0.75 65 0.970 0.960 0.998 0.998
0.50 65 0.993 0.914 0.994 0.997
0.30 65 0.997 0.909 0.989 0.996
1.00 75 0.995 0.939 0.997 0.998
0.75 75 0.999 0.920 0.991 0.997
0.50 75 0.999 0.935 0.995 0.997
0.30 75 0.997 0.878 0.991 0.996

*molarer Anteil beziiglich TBHP
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Sowohl die Anpassungen nach dem WEIBULL-Modell (Rzmittel 0.995 - 0.998), als auch fiir das
Modell 1. Ord. 339, (Rzmittel 0.992 - 0.997) weisen im gesamten Reaktionsraum ein hohe mitt-
lere Korrelationsgiite auf. Beschreibung der Gesamtverldufe nach nullter Ordnung (Rzmmel
0.981 -0.998) und 1. Ord. (g (Rzmittel 0.887 - 0.969) erfolgen dagegen nur in Teilbereichen
bei hohen Anpassungsgiiten. Eine differenzierte Betrachtung der Abhédngigkeit der Anpas-
sungsgiite vom AsAc-Anteil und von der Temperatur zeigt, dass der Gesamtverlauf des Zer-

falls nur bei hohen AsAc-Anteilen einer Kinetik erster Ordnung entspricht (Abb. 31).

A Anpassung nach 1. Ordnung (gesamt) 4 Anpassung nach 1. Ordnung (gesamt)
® Anpassung nach 0. Ordnung ® Anpassung nach 0. Ordnung

oge0b ° $ i oo ¢ .
0.960 |- 0.960 l

™~ o~
0 0930 X 0.930 - {
0.900 l l 0.900 ‘ l
0.870 - l 0.870 -
0.840 : L L L 0.840 — . T
02 04 086 0.8 1.0 30 40 50 60 70 80
molarer Anteil AsAc T[°C]
4 Anpassung nach 1. Ordnung (33%) 4 Anpassung nach 1. Ordnung (33%)
1.000 - @ Anpassung nach WEIBULL-Modell 1.000 L ® Anpassung nach WEIBULL-Modell
0.998 - j i 0.998 |- }
0.996 - l l 0.996 | J
o o
¥ 0994 - J ¥ 0994 - ‘ 1
0.992 - l 0.992 | { l
0.990 - J. 0.990 -
0988 1 1 1 1 0988 L 1 1 1
02 04 08 0.8 1.0 30 40 50 60 70 80
molarer Anteil AsAc T[°C]

Abb. 31 Trends der mittleren Korrelationskoeffizienten der unterschiedlichen Modelle bei Variierung
des AsAc-Anteils (links, die Mittelwertbildung basiert auf jeweils fiinf Werten auf der Grundlage von
insgesamt fiinfzehn Einzelmessungen) sowie der Temperatur (rechts, die Mittelwertbildung basiert auf
Jjeweils vier Werten auf der Grundlage von insgesamt zwolf Einzelmessungen,).

Die Beschreibung nach 1. Ord.39, erfolgt bei niedrigeren Temperaturen und hohen AsAc-
Anteilen bei leicht héheren Korrelationen. Der Bereich der R*-Werte von 0.992 - 0.997 be-
legt, dass die Kinetik des Zerfalls bei niedrigen AsAc-Umsédtzen weitestgehend einer Kinetik
erster Ordnung folgt. Anpassungen nach dem WEIBULL-Modell an den gesamten Reaktions-
verlauf erfolgen aufgrund der Flexibilitdt des Modells weitestgehend unabhingig von den
Reaktionsbedingungen bei hohen Korrelationskoeffizienten (Abb. 31, unten). In Hinsicht auf

Emulsionspolymerisationsprozesse ist die Radikalerzeugungsrate der Initiatoren zu Beginn
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der Reaktion bei niedrigen AsAc-Umsédtzen von besonderem Interesse, da diese einen direk-
ten Einfluss auf die Partikelbildungsphase und somit auf die Latexeigenschaften hat. Im Fol-
genden wird daher betrachtet, bis zu welchen AsAc-Umsitzen die Reaktion ideal einer Kine-
tik erster Ordnung folgt. Der Zeitpunkt an dem die Reaktion nicht mehr einer Kinetik erster
Ordnung entspricht, ist in logarithmischen Auftragungen der AsAc-Konzentration gegen die
Zeit durch einen Knickpunkt gekennzeichnet, ab dem von einem linearen Zusammenhang
abgewichen wird (Abb. 32). Der zugehorige AsAc-Umsatz zu diesem Zeitpunkt wird im Fol-
genden als Uj e bezeichnet. Das angelegte Kriterium flir die Bestimmung des AsAc-
Umsatzes Uj oq4er 1St als der Zeitpunkt definiert, ab dem lineare Anpassungen an die logarith-

mischen Konzentrationsverliufe R>-Werte von 0.997 unterschreiten.

15 T=565°C -1.5F  Linearer Bereich Nichtlinearer
Sy, . molarer Anteil AsAc = 0.5 [ Bereich
- [] P Mg =
. L] " - " =
20 I.. 2ol I.-.
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| ] | ]
. [ ] . I.-
‘g-25— Umsatz 21% LI “5,) l-..
Uq " n 0( -2.5 - .-.
[= - [
£ 30 . - = / ...
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B35 i = L] 30+ _ ° -
Linearer Nichtlinearer T=55°C =
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Zeit [min] Zeit [min]

Abb. 32 Logarithmische Auftragung der AsAc-Konzentration gegen die Zeit bei unterschiedlichen
AsAc-Anteilen beziiglich TBHP bei 55 °C.

Bei dquimolaren Einsatzverhiltnissen von AsAc und TBHP folgt die Kinetik bis zu hohen
Umsitzen von ca. 80% einer Kinetik erster Ordnung (Abb. 33). Bei Herabsenkungen der ini-
tialen AsAc-Anteile verschiebt sich Uj oqer zu niedrigeren Umsédtzen. Unter der Annahme ei-
ner weitestgehenden Temperaturabhéngigkeit ergibt sich nach Mittelung der in Abb. 33 dar-
gestellten Daten ein Trend fiir Uy 4r in Abhéngigkeit des AsAc-Anteils (Tab. 14).

Tab. 14 Abhdngigkeit der Reaktionskinetik vom AsAc-Anteil.

AAI?Q;; Utorder [%]  + Fehler™
0.30 9.81 8.78
0.50 40.9 13.8
0.75 70.6 1.56
1.00 77.6 7.64

*molarer Anteil beziiglich TBHP, **Standardabweichung des Mittelwertes
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Abb. 33 AsAc-Umsidtze, bis zu denen der AsAc-Zerfall einer Kinetik erster Ordnung folgt in Abhdn-
gigkeit der Temperatur und des initialen molaren AsAc-Anteils.

Aufgrund der Temperaturabhéngigkeit der Zerfallsgeschwindigkeit kdnnen die ARRHENIUS-
Parameter in Abhédngigkeit des initialen AsAc-Anteils bestimmt werden. Hinsichtlich der
Auslegung der Redoxinitiatoren fiir Polymerisationsprozesse sind insbesondere vergleichbare
Geschwindigkeitskonstanten des gesamten AsAc-Abbauprozesses von Interesse, da anhand
dieser gezielte Einstellungen der Komponentenverhéltnisse an unterschiedliche Verweilzeiten
und Temperaturen moglich sind. Die Bestimmung von ARRHENIUS-Parametern geschieht da-
her im Folgenden auf Grundlage von nach dem WEIBULL-Modell ermittelten Geschwindig-
keitskonstanten, welche im Vergleich zu Beschreibungen des Gesamtverlaufs nach nullter und
erster Ordnung hohe Korrelationen unabhingig von den Komponentenverhaltnissen und der
Reaktionstemperatur aufweisen. Ein Vergleich der Ergebnisse mit einer Auswertung nach
einem klassischen kinetischen Modell geschieht mit dem Modell 1. Ord.339,), welches nur
einen Teil des Gesamtverlaufes beschreibt, jedoch im gewéhlten Ausschnitt eine hohe Korre-

lationsgiite aufweist.

Die zugrunde liegenden, individuellen Zerfallskonstanten sind im Anhang zusammengefasst
(Abschn. 10.5, Tab. 68). Die graphische Darstellung der Auswertung ist im Folgenden fiir
jedes Einsatzverhéltnis der Komponente AsAc separat gezeigt (Abb. 34). Sowohl die loga-

rithmischen Auftragungen des reziproken Skalierungsfaktors des WEIBULL-Models 1/a
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(R2 0.979 - 0.996), als auch der nach dem Modell 1. Ord.33y) ermittelten Geschwindigkeits-
konstanten k (R? 0.978 - 0.997) gegen die reziproke Temperatur weisen lineare Zusammen-

hinge auf.
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Abb. 34 ARRHENIUS-Plots der auf Grundlage des WEIBULL-Modells ermittelten Zerfallskonstanten bei
unterschiedlichen AsAc-Anteilen und einem konstanten molaren Fe(IIl)-Anteil von 3.0 - 107 beziiglich
TBHP. Die gestrichelten Linien entsprechen dem 95%-Konfidenzintervall, die Fehlerangabe der Stan-
dardabweichung des Mittelwertes der Dreifachbestimmungen.

Sie konnen daher als Grundlage fiir die Berechnung der Aktivierungsenergien des AsAc-
Zerfalls herangezogen werden. Wihrend die individuellen Geschwindigkeitskonstanten fiir
beide Modelle dargestellt werden, sind die jeweiligen linearen Anpassungen der Ubersicht
halber nur fiir die nach dem WEIBULL-Modell ermittelten Konstanten gezeigt (Abb. 34). Die
Darstellung der Abhédngigkeit der ARRHENIUS-Parameter vom AsAc-Anteil erfolgt ergénzt um
die direkte Gegeniiberstellung der Geschwindigkeitskonstanten k¢ bei einer Referenztempe-
ratur von 55 °C (Tab. 15). Demnach hat eine Verminderung des initialen AsAc-Anteils eine
Erhohung der AsAc-Abbaugeschwindigkeit zur Folge. Dariiber hinaus zeigen die auf Grund-
lage des WEIBULL-Modells berechneten ARRHENIUS-Parameter Trends in Abhéngigkeit des

initialen AsAc-Anteils (Abb. 35).
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Tab. 15 ARRHENIUS-Parameter und Referenzgeschwindigkeitskonstanten (T = 55 °C) des AsAc-
Zerfalls bei Variierung des initialen AsAc-Anteils und einem konstantem molaren Fe(Ill)-Anteil von
3.0 - 107 beziiglich TBHP.

Parameter E k E k
In(A. a ref In(A a ref
R (A0) [kJ mol'] | [min™] (Aa) [kJ mol'] | [min™]
Modell
— | WEIBULL | WEIBULL | WEIBULL | I.Ord.33%) | 1. Ord.330) | 1. Ord.339)
AsAc |
2523 + 79.00 + 23.86 + 74.04 +
! 0.869 2.475 0.024 0.766 2.189 0.038
23.93+ 74.95 + 22.09 + 69.18 +
0.75 0.275 2.285 0.029 1.892 5.011 0.038
22.07 + 68.48 + 23.16 + 71.30 +
Y 1291 3.729 0.048 1.034 2.934 0.051
19.09 + 59.45 + 24.48 + 7443 +
U 1.889 5.112 0.067 2.070 5.524 0.061
*molarer Anteil beziiglich TBHP
H27
g0 =—— = E,(R®0.999)
A
T 70k ool
o} _
E ;:‘f- =)
2 e 421 >
e A In(A)R?(0999) — =~
L ol L (Ag) R™( )
418
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molarer Anteil AsAc

Abb. 35 Verlauf der auf Grundlage des WEIBULL-Modells berechneten ARRHENIUS-Parameter in Ab-
hiingigkeit des AsAc-Anteils bei einem molaren Einsatzverhdltnis der Komponenten TBHP/Fe(Ill) von
1.0 : 3.0 - 107. Alle molaren Einsatzverhdltnisse sind auf den TBHP-Anteil bezogen.

Steigerungen des initialen AsAc-Anteils gehen mit einer Erh6hung von In(A) und E, einher.

Die Zusammenhinge zwischen In(Ay) bzw. E, und dem initialen AsAc-Anteil lassen sich mit-
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tels asymptotischer Funktionen bei jeweils hoher Korrelation (R* 0.999) beschreiben. Es fol-

gen die empirischen Formeln:

E, [kJ mol™']=(83.6 £ 0.83) - (48.3 £ 0.81) - (0.099 =+ 0.014™*) (5.5)
und
In(A,) = (26.1 £ 0.47) - (15.9 £ 0.75) - (0.064 £ 0.019™*) (5.6)

mit nAsAc = molarer Anteil AsAc beziiglich TBHP.

Insgesamt spricht die Erhohung der Aktivierungsenergie bei ansteigendem AsAc-Gehalt fiir
eine Anderung der bestimmenden Reaktion. Die Auftragung der ermittelten Zerfallskonstan-
ten nach beiden kinetischen Modellen zeigen vergleichbare Abhédngigkeiten der Zerfallsge-
schwindigkeiten vom initialen AsAc-Gehalt. (Abb. 36). Der Messbereich ist dabei um eine
Kontrollexperiment bei einem molaren Einsatzverhdltnis der Komponenten AsAc/TBHP/Fe-

kat=2.0:1.0:3.0 - 10° beziiglich TBHP erweitert.

012 L Molares Einsatzverhaltnis TBHP/Fe(lll)
1:0.003
0.10 T=55°C
' d A k(1. Ordnung,,,)
008 L ' e k (WEIBULL-Modell)
%_' L . R21. Ordnung 0.996
£ o006l & R’ 0.999
E : I~ WEIBULL
~
0.04
0.02
0.00 : L : L : ' . '

0.5 1.0 1.5 2.0
molarer Anteil AsAc

Abb. 36 Abhdngigkeit der AsAc-Abbaugeschwindigkeit vom initialen AsAc-Anteil beziiglich TBHP bei
55 °C im Redoxinitiator AsAc/TBHP/Fe-kat. Der Exponentielle Fit ist fiir die nach dem WEIBULL-
Modell ermittelten k-Werte gezeigt, die gestrichelten Linien entsprechen dem 95%-Konfidenzintervall.
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Der auf Grundlage des WEIBULL-Modells ermittelte Verlauf ergibt sich zu:

kWEIBULL[min—l] — (2151 + 128 i 10—2)' e(nASAC/OBlSiOOl) + (909 . 10—3 + 317 . 10-4) (57)
Der Zusammenhang basierend auf der Auswertung nach dem Modell 1. Ord. 334, lautet:
K, oo, [min]=(0.156 £ 4.75 - 107%). 03200 1 (9 14 . 10% £1.92 - 10™) (5.8)

Weitere Erhohungen des initialen AsAc-Anteils iiber ein molares Einsatzverhdltnis von
AsAc/TBHP von 2.0 : 1.0 resultieren demnach in keiner weiteren Herabsenkung der AsAc-
Abbaugeschwindigkeit. Betrachtungen weiterer Verldufe der Zerfallskonstanten in Abhangig-
keit des initialen AsAc-Anteils machen deutlich, dass diese im gesamten Temperaturbereich

exponentiellen Zusammenhéngen folgen (Abb. 37).

0.25
0.20 |
015
=
E 010}
'
v
0.05
e a
1 1 1 L 1 . ——

02 03 04 05 06 07 0O 09 10 11
molarer Anteil AsAc

Abb. 37 Einfluss des initialen molaren AsAc-Anteils beziiglich TBHP auf die AsAc-
Zerfallsgeschwindigkeit bei unterschiedlichen Temperaturen. Die dargestellten Geschwindigkeits-
konstanten wurden auf Basis der nach dem WEIBULL-Modell berechneten ARRHENIUS-Parameter
(Tab. 15) berechnet.

Mechanistisch betrachtet konnen mehrere Ansédtze Erkldarungen fiir die ermittelten Zusam-
menhénge liefern. Im Falle eines radikalisch autokatalysierten Abbaumechanismus wiirde die
Funktion von AsAc als Antioxidans und Radikalfidnger (siche Abschn. 4.1) bei insgesamt
niedrigeren initialen AsAc-Konzentrationen bereits bei geringeren Umsitzen zu Anderungen

der Kinetik und einem zusitzlichem und somit schnelleren AsAc-Abbau fiihren. Gestiitzt wird
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diese These durch die Ergebnisse beziiglich des Umsatzes, bis zu dem die Reaktion einer Ki-
netik erster Ordnung folgt (Tab. 14, Abb. 33). Ebenfalls in Betracht zu ziehen sind ge-
schwindigkeitsbestimmende Reaktionen {iber reaktive AsAc-Fe-Komplexe, welche in Abhén-
gigkeit des AsAc-Anteils dominant in unterschiedlich hoch substituierten Formen vorldgen
(siche Abschn. 4.2.5), wodurch unterschiedliche Reaktivitdten hinsichtlich TBHP gegeben
wiren. Einfliisse des pH-Wertes sind aufgrund der geringen Unterschiede (A pH =0.1) als

unwahrscheinlich einzustufen.

Insgesamt stellt die Variierung des AsAc-Anteils ein wirksames Mittel zur Beeinflussung der
Zerfallsraten dar: So decken die in Abb. 37 dargestellten Reaktionen Bereiche der Halbwert-

zeiten von ca. 3 - 190 min ab.
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5.2.6. Variierung des Katalysatoranteils im System AsAc/TBHP/Fe-kat

Der Einfluss des Fe(Ill)-Anteils auf die Abbaukinetik wurde bei vier verschiedenen Einsatz-
verhiltnissen von Fe(Ill) im Temperaturbereich von 35 - 75 °C und dquimolaren initialen
AsAc- sowie TBHP-Startkonzentrationen von 0.44 mmol L bestimmt. Jede Messung wurde
als Dreifachbestimmung durchgefiihrt. Eine leichte Anderung des pH-Wertes im Reaktions-
verlauf von 3.8 auf 3.9 wurde unabhédngig vom Fe(IIl)-Anteil ermittelt. Die Eignung der je-
weils angewendeten kinetischen Modelle zur Beschreibung der Zerfallsdaten wird anhand der
mittleren Korrelationskoeffizienten der jeweiligen Anpassungen an die experimentellen Daten

deutlich (Tab. 16).

Tab. 16 Ubersicht der Anpassungsgiite der Experimente unter Variierung des Fe(Ill)-Anteils bei
dquimolaren Einsatzverhdltnissen von AsAc und TBHP.

Fe(Ill)- T R’ R’ R? R’
Anteil [°C] 0. Ord. 1.0rd. (ges.) 1. Ord. 33, WEIBULL
9.0-10° 35 0.991 0.959 0.999 0.992
12-10% 35 0.997 0.940 0.998 0.993
1.5-10% 35 0.996 0.941 0.999 0.989
3.0-107 35 0.996 0.950 0.998 0.997
9.0-10° 45 0.998 0.931 0.998 0.989
12-10% 45 0.998 0.942 0.998 0.989
1.5-10% 45 0.998 0.942 0.997 0.995
3.0- 107 45 0.995 0.938 0.998 0.988
9.0-10° 65 0.994 0.946 0.998 0.991
12-10% 65 0.992 0.953 0.999 0.994
1.5-10% 65 0.993 0.953 0.998 0.991
3.0- 107 65 0.994 0.951 0.998 0.993
9.0-10° 75 0.986 0.972 0.999 0.995
12-10% 75 0.987 0.976 0.998 0.997
1.5-10% 75 0.977 0.978 0.999 0.991
3.0-10% 75 0.985 0.959 0.999 0.997

“molarer Anteil beziiglich AsAc und TBHP.

Sowohl Anpassungen nach dem WEIBULL-Modell (Rzmittel 0.992 - 0.995) als auch nach dem
Modell 1. Ord.33%) (Rzmittel 0.997 - 0.999) weisen im Mittel unabhidngig von den Reaktions-
bedingungen im gesamten Reaktionsraum ein hohe Korrelationsgiite auf (Abb. 38). Anpas-

sungen nach nullter Ordnung (R* 0.982 - 0.997) erfolgen im Mittel ebenfalls bei hoher Korre-
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lation. Globale Anpassungen nach 1. Ord. (g sind bei allen Reaktionsbedingungen nicht fiir

eine gute Beschreibung der Reaktionsverldufe geeignet (Rzmittel 0.949 - 0.962).

A Anpassung nach 1. Ordnung (gesamt) 4 Anpassung nach 1. Ordnung (gesamt)
® Anpassung nach 0 Ordnung ® Anpassung nach 0. Ordnung
L } ¢ . ']
0.990 4 0.990
0.975 - 0.975

—p—te—

e | e
0.960 l 1 0.960 |
L A A I 1 I
4
0.045 | J | | o5 | I
[ 1
0.930 - 0.930
d 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0010 0015 0020 0025 0030 30 40 50 60 70 80
molarer Anteil Fe(lll) T[°C]
A Anpassung nach 1. Ordnung (33%) 4 Anpassung nach 1. Ordnung (33%)
1.000 | *® Anpassung nach WEIBULL-Modell 1.000L ® Anpassung nach WEIBULL-Modell
1 I I
1] I P S
1
0.996 |- 0.996
o™ o™
© t 1
0.992 | { 0.992 |
0988 bt 0.988 : 1 L L
0010 0015 0020 0025  0.030 30 40 50 60 70 80
molarer Anteil Fe(lll) T[°C]

Abb. 38 Trends der mittleren Korrelationskoeffizienten der unterschiedlichen Modelle bei Variierung
des Fe(lll)-Anteils (links) und der Temperatur (rechts). Die jeweilige Mittelwertbildung erfolgt aus
Jeweils vier Werten und basiert insgesamt auf zwélf Einzelmessungen.

Analog zu den Reaktionen bei Variierungen des initialen AsAc-Anteils folgt die Reaktion zu
Beginn demnach einer Kinetik erster Ordnung, bevor es zu Abweichungen kommt. Der A-
sAc-Umsatz, ab dem die Reaktion nicht mehr einer Kinetik erster Ordnung entspricht, wird
entsprechend dem Vorgehen in Abschn. 5.2.5 ermittelt. Der Umsatz, bis zu dem die Reaktion
sich mit einem linearen Fit erster Ordnung bei einer Korrelationsgiite von R* > 0.997 be-
schreiben ldsst, ist bei Variierungen des Fe(Il)-Anteils sowohl von der Temperatur, als auch

der Menge des eingesetzten Katalysators weitestgehend unabhingig (Abb. 39).
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Abb. 39 AsAc-Umsdtze, bis zu denen der AsAc-Zerfall einer Kinetik erster Ordnung folgt in Abhdn-
gigkeit der Temperatur sowie des molaren Fe(Ill)-Anteils beziiglich AsAc und TBHP bei dquimolaren
Einsatzverhdltnissen der Komponenten.

Eine Mittelwertbildung iiber alle Messwerte ergibt einen AsAc-Umsatz von 73.2% + 3.86%,
bis zu dem die Kinetik der Reaktion dem Modell erster Ordnung ideal folgt. Dieses Ergebnis
stimmt mit den Ergebnissen fiir das System AsAc/TBHP/Fe-kat mit einem molaren Einsatz-
verhiltnissen der Komponenten von 1.0 : 1.0 : 3.0 - 10~ beziiglich des Peroxids iiberein. Vari-
ierungen des Fe(Ill)-Anteils sind demnach ein geeignetes Mittel, ohne Beeinflussungen der

kinetischen Ordnung des Gesamtverlaufes, die Reaktionsgeschwindigkeiten zu steuern.

Die Einfliisse der Temperatur und des Fe(Ill)-Anteils auf die Reaktionsgeschwindigkeiten
lassen sich auf Grundlage der ermittelten Zerfallskonstanten quantifizieren. Die Berechnung
von ARRHENIUS-Zusammenhidngen fiir die verschiedenen Fe(IIl)-Einsatzverhéltnisse erfolgt
vergleichend sowohl fiir die nach dem WEIBULL-Modell, als auch fiir die nach dem Modell
1.0rd. 334, ermittelten Zerfallskonstanten (Abb. 40). Die zugrunde liegenden, individuellen

Zerfallskonstanten sind im Anhang hinterlegt (Abschn. 10.5, Tab. 69).
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Abb. 40 ARRHENIUS-Plots der auf Grundlage des WEIBULL-Modells ermittelten Zerfallskonstanten bei
unterschiedlichen Fe(lll)-Anteilen sowie dquimolaren Einsatzverhdltnissen von AsAc und TBHP.

Die ARRHENIUS-Parameter und daraus abgeleiteten Referenzgeschwindigkeitskonstanten bei
55°C sind in Tab. 17 zusammengefasst. Die Betrachtung der Abbaukonstanten zeigt iiber-
einstimmend nach beiden Auswertungsmethoden, dass Steigerungen des Fe(Il)-Anteils mit
Erhohungen der AsAc-Abbaugeschwindigkeiten einhergehen. Insbesondere bemerkenswert
ist die starke Verringerung der Aktivierungsenergie um ca. 40 kJ mol™ bei einer Erhdhung des
molaren Fe(Ill)-Anteils iiber ein Verhiltnis von 3.0 - 10™ beziiglich AsAc hinaus (Vergl.
Tab. 15). Dieses Ergebnis indiziert, dass bei einem molaren Fe(IIl)-Anteil von 3.0 - 10™ be-
ziiglich AsAc und TBHP die Reaktion nicht nach einem komplett katalysatorkontrollierten
Mechanismus ablauft, was demnach erst oberhalb molarer Fe(IIl)-Anteile von > 9.0 - 107 -

1.2 - 10 der Fall wiire.

Zusitzliche Messungen im Bereich grofler Verdnderungen der ARRHENIUS-Parameter bei mo-
laren Fe(III)-Anteilen von 3.0 - 10°-9.0 - 10™ lieBen eine exaktere Bestimmung des voll-

stindig katalysatorkontrollierten Bereiches zu.
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Tab. 17 ARRHENIUS-Parameter und Referenzgeschwindigkeitskonstanten (T = 55 °C) bei Variierung
des Fe(lll)-Anteils sowie dquimolaren Anteilen AsAc und TBHP.

Parameter E, Kref E. Kyer
S| MA) | kymor'] | [min”] n(A0) | kymol"] | [min"]
Modell
N\ WEIBULL | WEIBULL | WEIBULL | 1. Ord.330) | 1. Ord.33%) | 1. Ord.330,
ey
s | 11972 40.49 + 9.363 + 32.19 +
2l e 0.805 4.479 0.055 0.621 1.645 0.088
oo | 1085+ 36.81 + 9.796 + 33.01 +
~2 o e 0.952 2.482 0.071 0.244 6.562 0.059
oo | 1138= 37.95 + 11.43 + 36.93 +
o2 T 1.276 3.444 0.091 1.727 4.639 0.122
oo | 1201 37.46 + 11.07 + 3435 +
St 1.033 2.823 0.179 0.142 0.389 0.216

*molarer Fe(lll)-Anteil beziiglich AsAc und TBHP

Auf Grundlage der in Tab. 17 dargestellten Werte sind Beschreibungen der Abhingigkeiten
zwischen E, und dem Fe(Ill)-Anteil mittels exponentieller Funktionen (R? 0.988 -0.991)

moglich ( Abb. 41).
28
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Abb. 41 Verlauf der auf Grundlage des WEIBULL-Modells berechneten ARRHENIUS-Parameter in Ab-
hdngigkeit des Fe(lll)-Anteils bei dquimolaren Einsatzverhdltnissen der Komponenten AsAc und
TBHP. Die molaren Einsatzverhdltnisse sind auf den AsAc- und TBHP-Anteil bezogen.
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Basierend auf den nach dem WEIBULL-Modell ermittelten Daten folgt fiir den Verlauf der

Aktivierungsenergie:

E, [kJ mol']=(163.5 + 49.68) . e(re2210- 10°5.117-10%) 4 (36 93 + (), 818) (5.9)
und

In(A,) = (109.9 + 285.3) - e el 10718110 4 (11 50 + (.487) (5.10)

mit nFe(Ill) = molarer Anteil Fe(III) beziiglich AsAc und TBHP.

Nach Gl. 5.9 ergibe sich fiir den vollstindig unkatalysierten AsAc-Zerfall eine Aktivierungs-
barriere von 200 + 50.5 kJ mol” bei einem hohen Unterschied zum vollstindig katalysierten
AsAc-Zerfall mit einer Aktivierungsenergie von ca. 30 kJ mol™. Eine Gegeniiberstellung der
nach Gl. 5.5 und GI. 5.9 berechneten Aktivierungsenergie bei einem molaren Einsatzverhilt-
nis der Komponenten AsAc/TBHP/Fe(Ill) = 1.0:1.0:3.0 - 107 zeigt eine hohe Uberein-
stimmung der nach den verschiedenen Zusammenhingen ermittelten Werte (78.81 kJ mol”,

GL. 5.5, bzw. 78.99 kJ mol™ GL. 5.9).

80
ASAC/TBHP 1.00 : 1.25 m  Aquimolare Verhéltnisse
AsAc und TBHP
AsAc/TBHP 1.00 : 2.00
= e Unterschiedliche Verhaltnissel
[@) 60 = AsAc/TBHP 1.00 : 3.33 AsAc/TBHP
e
S Exponentieller Fit (R? 0.979)
7
L
40 ;
1 " 1 " 1 N 1 1 1 " |

0.000 0.005 0.010 0.015 0.020 0.025 0.030
molarer Anteil Fe(lll) bez. AsAc

Abb. 42 Verlauf der Aktivierungsenergie in Abhdngigkeit des AsAc zu Fe(lll)-Verhdltnisses. Die An-
gabe aller molaren Verhdltnisse ist auf AsAc bezogen. Ergebnisse bei dquimolaren Anteilen AsAc und
TBHP (schwarze Kdisten) sind ergdnzt um experimentelle Daten bei verschiedenen Einsatzverhdltnis-
sen der Komponenten (rote Punkte). Die Darstellung basiert auf 108 Einzelmessungen des AsAc-
Zerfalls.
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Zum weitergehenden Verstidndnis des Zusammenhanges zwischen Aktivierungsenergie und
Fe-(III)-Anteil werden im Folgenden die in Abschn. 5.2.5 beschriebenen Verldufe der Akti-
vierungsenergie in Abhédngigkeit des initialen molaren AsAc-Anteils hinzugezogen (Abb. 35)
und im Bezug auf das AsAc zu Fe(Ill)-Verhiltnis dargestellt. Aus der Kombination der in
Abb. 35 und Abb. 41 gezeigten Zusammenhiinge resultiert ein im Bereich hoher Anderungen
der Aktivierungsenergie (molare Anteile von Fe(IIl) bez. AsAc <9.0 - 107 erginzter Verlauf
(Abb. 42). Hierbei ergeben die kombinierten Daten der unterschiedlichen Versuchsreihen
einen einheitlichen Trend beziiglich der Aktivierungsenergie, welcher zeigt, dass diese unab-
héngig vom AsAc zu TBHP Verhiltnis vom Anteil des Eisenkatalysators im Bezug auf AsAc
abhéngt. Dieses Ergebnis bestdtigt die These, dass das Vorliegen des rein katalysierten Me-
chanismus (mit niedriger Aktivierungsenergie) von der Bereitstellung ausreichend vieler Fe-
Zentren im Bezug zu AsAc abhingt. Auf dieser Basis vorgeschlagene Mechanismen des kata-

lysierten Reaktionsverlaufes werden in Abschn. 5.5 dargestellt.

Die Auftragung der nach den ARRHENIUS-Parametern (Tab. 17) berechneten Geschwindig-
keitskonstanten gegen den Fe(Ill)-Anteil zeigt, dass die Reaktionsgeschwindigkeit bei kon-
stanter Temperatur streng linear mit dem Katalysatoranteil variiert (Abb. 43). In diesem Fall
konnen mittels Extrapolationen Riickschliisse auf die Reaktionsgeschwindigkeiten bei gerin-
gen molaren Fe(Ill)-Anteilen beziiglich AsAc und TBHP gezogen werden. AuBlerdem sind
Vorhersagen zu den Geschwindigkeiten des rein TBHP-induzierten, unkatalysierten AsAc-

Zerfalls krgpp moglich (Tab. 18).

Tab. 18 Fitparameter der in Abb. 43 dargestellten Verldufe.

Trcl i Felfler [ll(lfiB; })] Felfler
35 2.48 5.48-107 -5.79 - 10™ 1.01 - 107
45 3.88 4.53 - 107 -1.51- 10" 8.31-107
55 5.94 5.89- 107 9.29 - 10™ 1.08 - 107
65 8.84 1.68 - 10™ 3.11-107 3.09 - 107
75 12.9 3.89 - 10 7.02 - 107 7.13 - 107

Die fiir die unkatalysierte, direkte Reaktion zwischen AsAc und TBHP berechneten Zerfalls-
konstanten bewegen sich unter Miteinbeziehung des Fehlers im gesamten Temperaturbereich

nahe dem Nullpunkt.
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Abb. 43 Einfluss des molaren Fe(lll)-Anteils beziiglich AsAc und TBHP auf die AsAc-Zerfalls-
geschwindigkeit bei unterschiedlichen Temperaturen. Die Berechnung der Geschwindigkeitskonstan-
ten erfolgte auf Basis der nach dem WEIBULL-Modell berechneten ARRHENIUS-Parameter (Tab. 17).

Eine exemplarische Betrachtung der Zerfallskonstanten bei der Referenztemperatur (55 °C)
zeigt, dass der Anteil des rein TBHP-induzierten AsAc-Zerfalls im Bereich der untersuchten
Fe(Ill)-Anteile vernachldssigbar gering ist (0.52 - 1.73% beziiglich der Gesamtzer-
fallskonstante). Des Weiteren sind Vergleiche zu in anderen Arbeiten ermittelten Konstanten
der direkten Reaktion von AsAc und TBHP mdglich. Die in dieser Arbeit fiir die unkataly-
sierte Reaktion bestimmte Zerfallskonstante ist um zwei Groenordnungen geringer, als die in
den Arbeiten von MELCHIN und SCHROETER unter dhnlichen Reaktionsbedingungen ermittelte
(Tab. 19).": U8 Hierbei wurde die nach MELCHIN angegebene Konstante auf Grundlage von

ARRHENIUS-Parametern berechnet, wiahrend die nach SCHROETER direkt gemessen wurde.

Tab. 19 Vergleich von AsAc-Zerfallskonstanten fiir den unkatalysierten Zerfall bei 55 °C und dquimo-
laren Einsatzverhdltnissen der Komponenten.

Quelle AsAc/TBHP T Krpup Fehler
[mol : mol] [°C] [min™ [min™]
MELCHIN ! 1.0:0.9 55 2.4 - 107 -
SCHROETER ¥ 1.0:1.0 56 2.8-102 1.0-107
Tab. 18 1.0:1.0 55 93-10* 1.1-103
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Die in dieser Arbeit ermittelten Werte sind als zuverldssiger einzustufen, da sie im Vergleich
auf der Grundlage einer deutlich erweiterten Datenbasis und in einem Bereich erhohter Fe-
(IIT)-Anteile ermittelt wurden, wodurch insbesondere Messungenauigkeiten im Bereich gerin-

ger Katalysatorkonzentrationen minimiert werden.

Werden die in Tab. 18 dargestellten Zusammenhéinge unter dem Weglassen des Terms fiir
den unkatalysierten AsAc-Zerfall fiir die Berechnung der AsAc-Zerfallsgeschwindigkeit in
Abhingigkeit des Fe(Ill)-Anteils herangezogen, wird deutlich, dass aus einer Verdoppelung
des Fe(Ill)-Anteils eine strikte Verdoppelung der Geschwindigkeitskonstante folgt. Nach der
Methode der variierenden Ausgangskonzentrationen betrégt die Reaktionsordnung des Eisen-
katalysators beziiglich der Gesamtreaktion demnach eins. Das Vorliegen einer Kinetik pseu-
do-erster Ordnung beziiglich Eisenionen zeigt, dass lediglich ein geschwindigkeitsbestim-
mender Schritt die katalysierte Reaktion dominiert. Hierbei kann es sich um den Abbau eines

schnell gebildeten, reaktiven Fe-AsAc-Komplexes handeln (vergl. Abschn. 4.2.5).

Zusammenfassend stellt die Variierung des Fe(IlI)-Anteils bei dquimolaren Einsatzverhiltnis-
sen von AsAc und TBHP ein wirksames Mittel zum Erreichen schneller Zerfallsraten auch bei
niedrigen Temperaturen dar. Dabei treten keine Anderungen des Zerfallsverlaufs aufgrund der
Anderung des Fe(III)-Anteils auf. Unter der vereinfachten Annahme einer Kinetik erster Ord-
nung iiber den gesamten Reaktionsverlauf decken die in Abb. 43 dargestellten Reaktionen
Bereiche der Halbwertzeiten von ca. 9.4 - 33.3 min bei 35 °C und 1.8 - 5.4 min bei 75 °C ab.
Deutlich langsamere Reaktionen konnen bei niedrigeren Fe(Ill)-Anteilen erreicht werden: So
folgen bei einer Absenkung des molaren Fe(II)-Anteils auf 3.0 - 10™ beziiglich AsAc und
TBHP Halbwertzeiten im Bereich von 55 min bei 75 °C bis zu 190 min bei 35 °C (siche Ab-
schn. 5.2.5).
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5.2.7. Variierung der AsAc- und Fe-kat-Anteile: Statistische Modellierung

Auf Grundlage der ARRHENIUS-Parameter des AsAc-Zerfalls in Abhédngigkeit der initialen
AsAc und Fe(Ill)-Anteile lassen sich statistische Modelle herleiten. Neben der statistischen
Validierung der in Abschn. 5.2.5 - 5.2.6 dargestellten Zusammenhénge bietet diese Art der
Auswertung die Moglichkeit der Vorhersage von AsAc-Zerfallskonstanten un-
ter Bedingungen, die experimentell nicht gemessen wurden, beispielsweise bei anderen Ein-
satzverhiltnissen der Komponenten oder Temperaturen. Die Erstellung statistischer Modelle
erfolgte mit der Software Design-Expert”. Es wurden zwei separate Modelle erstellt: Eines
fiir die Variierung des initialen AsAc-Anteils bei einem konstanten Einsatzverhéltnis der
Fe(Il)-Komponente (Modell 1) und ein weiteres fiir die Variierung des Fe(Ill)-Anteils bei
dquimolaren Einsatzverhiltnissen von AsAc und TBHP (Modell 2).

Es wurden jeweils Prozessordnungen gewihlt, welche quadratische Zusammenhédnge der Mo-
dellfaktoren auf die Modellantwort einbeziehen. Die Validierung der Modelle erfolgt zunéchst
statistisch basierend auf der Analysis of variances (ANOVA). Die wichtigsten Begrifflichkei-

ten werden im Folgenden definiert.

Variance Inflation Factors (VIF): VIF-Werte sind ein MaB fiir die Varianz des betreffenden
Modellterms aufgrund eines Mangels an Orthogonalitit im Design: Der Standardfehler eines
Modellterms steigt dabei proportional zur Quadratwurzel des VIF-Wertes. Komplett orthogo-
nale Koeffizienten weisen einen Wert von 1 auf, wihrend hohe VIF-Werte ab einem Wertebe-

reich > 10 Probleme aufgrund von Multikollinearitét indizieren.

Adeq. precision: Vergleich der Fehler der vorhergesagten Werte bei den Designpunkten mit
dem durchschnittlichen Vorhersagefehler. Werte > 4 belegen eine addquate Modelldiskrimi-
nierung.

Rzadj.: An die Anzahl der Modellterme im Verhiltnis zur Anzahl der Designpunkte angepass-

ter Korrelationskoeffizient.

Rzpred.: Ein Maf fiir die Varianz der durch das Modell neu erzeugten Daten. R, und Ry
sollten keine groBere Differenz als 0.2 aufweisen. Hohere Differenzen deuten auf grundlegen-

de Probleme der Daten (z.B. Ausreier) oder des Modells (z.B. falsche Transformierung) hin.

p-Wert: Ein MaB fiir die Signifikanz eines Faktors. p-Werte < 0.05 belegen einen signifikan-
ten Einfluss des Faktors auf die Modellantwort. Faktoren mit Werten > 0.05 sind mit einer

Wahrscheinlichkeit von mindestens 95% nicht signifikant.

86



Spektroskopische Untersuchungen von Redoxinitiatoren

Die Eingabefaktoren der Modelle und die Modellantwort sind in Tab. 20 zusammengefasst.

Tab. 20 Ein- und Ausgabefaktoren des Modells zur AsAc-Variation des AsAc-Anteils im Redoxinitia-
tor AsAc/TBHP/Fe-kat.

Faktor A Faktor B™ Faktor C*™" Antwort

Temperatur AsAc-Anteil” Fe-Anteil" k [min'l]

*Molarer Anteil beziiglich TBHP, ** Nur Modell 1, *** Nur Modell 2

Das Modell zum Einfluss des initialen molaren AsAc-Anteils (Modell 1) ist giiltig fiir einen
konstanten molaren Fe(I)-Anteil von 3.0 - 107 beziiglich TBHP und beinhaltet die Eingabe-
faktoren A und B. Als Datengrundlage wurden 28 AsAc-Zerfallskonstanten herangezogen,
welche basierend auf den mittels WEIBULL-Modell hergeleiteten = ARRHENIUS-
Zusammenhdngen berechnet wurden (Abschn. 10.5, Tab. 73). Die statistische Modellierung
der AsAc-Zerfallsrate in Abhdngigkeit des Fe(Ill)-Anteils bei dquimolaren Anteilen AsAc
und TBHP erfolgte auf einer Datengrundlage aus 35 Zerfallskonstanten, welche basierend auf
den mittels WEIBULL-Modell hergeleiteten ARRHENIUS-Zusammenhéngen berechnet wurden
(Abschn. 10.5, Tab. 74) und beinhaltet die Eingabefaktoren A und C. Beide Modelle besit-
zen eine hinreichende Signifikanz und Prazision (Tab. 21). Die gewédhlten Transformierungen
sind auf Grundlage optimierter Funktionen hinsichtlich der Gréenordnung der Modellant-
worten im Bezug auf die Residuen gewéhlt und entsprechen den Potenzen bei der Berechnung
der AsAc-Zerfallskonstanten. Geringe Unterschiede zwischen Rzpred, und Rzadj_

(Amax. = 7.1 - 107) indizieren, dass keine Probleme aufgrund von Overfitting vorliegen.

Tab. 21 Signifikanzen und Prdzision der statistischen Modelle.

Modell R’ Rl R0 Adeg. Transfor-
Precision mierung

Modell 1 0.9957 0.9952 0.9938 134.7 K14

Modell 2 0.9831 0.9809 0.9738 78.26 k%31

Dartiber hinaus belegen die p- und VIF-Werte aller Faktoren beider Modelle eine hohe Signi-
fikanz und ein hohes Mal3 der Designorthogonalitit (Tab. 22).

Basierend auf Modell 1 ldsst sich eine allgemeine Formel fiir die Abhédngigkeit der Ge-
schwindigkeitskonstante des AsAc-Zerfalls vom initialen molaren AsAc-Anteil bei einem
konstanten molaren Fe(III)-Anteil von 3.0 - 107 beziiglich TBHP aufstellen. Die Angabe er-
folgt vergleichend in Form der kodierten und der tatséchlichen Faktoren (Gl. 5.11, 5.12).
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Tab. 22 Signifikanz und VIF-Werte verschiedener Modellfaktoren fiir Modell 1 (links) und Modell 2
(rechts).

Faktor p-Wert VIF Term Faktor VIF
Modell 1 | <1.0-10* - Modell 2 | <1.0-10™ -
A <1.0-10" =1.00 A <1.0-10" =1.00
B <1.0-10" =325 C <1.0-10* =1.04
B’ =15-10° =325 AL C? | <26-10°  <1.04
k™' =588-10"+2.6-10°+(1.98-10"+2.7-107 - A) - (8.85-10 + 6.3-10° - B) 5.11)

+(3.08-10° + 8.6-10° - B?)

Mit k = Geschwindigkeitskonstante des AsAc-Zerfalls, A = Temperatur, B = molarer Anteil
AsAc beziiglich TBHP.

k' =4.11-10" - (3.00-10" -n,.,.) +(6.59-10° - T) +(1.23-10" -n,_,.*) (5.12)

Mit k[min']= Geschwindigkeitskonstante des  AsAc-Zerfalls, T [°C]= Temperatur,
nasac = molarer Anteil AsAc beziiglich TBHP.

Die Berechnung von k in Abhéngigkeit des molaren Fe-kat-Anteils bei dquimolaren Einsatz-

verhiltnissen von AsAc und TBHP erfolgt basierend auf Modell 2 nach:

K*' =431-10" £7.0-10°+ (1.83-10" £5.3-10° - A) + (1.28-10" £5.4-10°-C)

5.13
+(3.04-10°£9.2-10° - A*) - (4.87-107+ 8.4-10° - C?) G.13)

mit k = Geschwindigkeitskonstante des AsAc-Zerfalls, A = Temperatur, C = molarer Anteil

Fe(IIT) beziiglich AsAc/TBHP.

Die entsprechende Darstellung auf Grundlage der tatsédchlichen Faktoren lautet:

k™' =-4.75-10°+(3.06-10° - T) + (18.3-npqy) + (3.40-10° - T?) - (267-nFe(HD2) (5.14)
Mit k [min']= Geschwindigkeitskonstante des AsAc-Zerfalls, T = Temperatur [°C]
nrery = molarer Anteil Fe(III) beziiglich AsAc/TBHP.

Hiernach ergeben sich in Ubereinstimmung mit den experimentellen Ergebnissen hohere Zer-
fallsgeschwindigkeiten bei niedrigeren initialen AsAc-Anteilen und hoheren Temperaturen

(Abb. 44), sowie bei hoheren Fe(Ill)-Anteilen (Abb. 45).
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molarer Anteil AsAc

15 25 35 45 55 65 75

Abb. 44 Konturplot der AsAc-Zerfallskonstanten k [min'] im Redoxinitiator AsAc/TBHP/Fe-kat in
Abhdingigkeit des initialen AsAc-Anteils beziiglich TBHP und von der Temperatur bei einem konstan-
tem Fe(lll)-Anteil.
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Abb. 45 Konturplot der AsAc-Zerfallskonstanten k [min”'] im Redoxinitiator AsAc/TBHP/Fe-kat in
Abhdngigkeit des molaren Fe(lll)-Anteils beziiglich AsAc/TBHP und von der Temperatur bei dquimo-
laren Einsatzverhdltnissen von AsAc und TBHP.
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Bis auf das molare Einsatzverhiltnis der Komponenten AsAc/TBHP/Fe(Ill) = 1.0 : 1.0 : 0.003
unterscheiden sich die Reaktionsbedingungen, fiir die Modell 1 und Modell 2 geeignete Be-
schreibungen liefern. Daher erfolgt eine Uberpriifung der gegenseitigen Kongruenz beider
Modelle bei diesem Einsatzverhéltnis. Die Gegeniiberstellung der vorhergesagten k-Werte
beider Modelle im zusdtzlichen Vergleich der durch den entsprechenden ARRHENIUS-
Zusammenhang berechneten Werte und mit experimentell ermittelten Zerfallskonstanten
ergibt eine hohe Ubereinstimmung aller Methoden und bestitigt daher die Modellrobustheit
(Abb. 46).

e?E
: Molares Einsatzverhaltnis
e'3;- AsAc/TBHP/Fe(lll)
1.0:1.0:3.0-10°
ek
"T_| e'5 -_
£
é e’k
~
e’k
sf —=— Durchschnitt (Modelle 1 und 2, ARRHENIUS)
= »  (Gemessene Werte

0. 20 30 40 50 60 70 - 8O
T[°C]

Abb. 46 Vergleich der mit verschiedenen Ansdtzen vorhergesagten AsAc-Zerfallskonstanten bei einem
molaren Einsatzverhdltnis der Komponenten von AsAc/TBHP/Fe(Ill) = 1.0 : 1.0 : 3.0 - 10°. Fiir die
Gegeniiberstellung wurden die mit Modell 1, Modell 2 sowie dem ARRHENIUS-Zusammenhang (basie-
rend auf dem WEIBULL-Modell (Tab. 15)) vorhergesagten k-Werte gemittelt. Der Fehlerbereich ent-
spricht der Standardabweichung des Mittelwertes. Gemessene Werte basieren auf der Auswertung
nach dem WEIBULL-Modell, die Fehlerangabe entspricht der Standardabweichung der Dreifachbe-
stimmungen.

Eine weitere Validierung der in GIl. 5.12 — 5.14 beschriebenen Zusammenhinge erfolgt auf
der Grundlage von Parameterplots, in denen die vorhergesagten Geschwindigkeitskonstanten
als Funktionen der Modelleingabedaten dargestellt werden (Abb. 47, Abb. 48). Zusitzlich
erfolgt eine Gegeniiberstellung mit Validierungsmessungen, die nicht in die Modellerstellung
mit eingeflossen sind. Daten zu den Validierungsexperimenten sind in Abschn. 10.5 (Tab. 75

und Tab. 76) hinterlegt.
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Abb. 47 Vergleich vorhergesagter und experimentell bestimmter Daten (transformiert), Modell 1.
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Abb. 48 Vergleich vorhergesagter und experimentell bestimmter Daten (transformiert), Modell 2.
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Die Validierung belegt sowohl die gute Ubereinstimmung der Modelleingabe- und Ausgabe-
werte, als auch eine hinreichende Deckungsgleichheit mit den Verifikationsdaten und stellt
einen Beleg fiir die Korrektheit der modellbasierten Vorhersagen von AsAc-Zerfallsraten (GI.
5.12 — 5.14) dar. Die in diesem Abschnitt dargestellten Modelle gestatten daher die Vorher-
sage der AsAc-Zerfallsdauer in Abhingigkeit der AsAc- und Fe(Ill)-Anteile sowie der Tem-

peratur in einem erweiterten Spektrum moglicher Reaktionsbedingungen.
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5.2.8. Variierung der Peroxidkomponente (NaPS, KPS, APS)

AuBler in Gegenwart des Peroxids TBHP, wurde die Abbaukinetik von AsAc auch fiir die Re-
aktionen mit anderen peroxidischen Initiatoren quantifiziert. Darstellungen des NaPS-
basierten Zerfalls erfolgen dabei auf Grundlage der Arbeit von SEMKEN.*¥ Zunichst erfolgte
ein direkter Vergleich der Abbaukonstanten fiir die drei Peroxide NaPS, KPS sowie APS bei
55°C in Abwesenheit von Sauerstoff. Es wurde bei einer konstanten Peroxid-
Startkonzentration von 0.44 mmol L™, einem molaren Einsatzverhiltnis des Katalysators von
3.0 - 107 und einem dquimolaren Einsatzverhiltnis von AsAc beziiglich der Peroxidkompo-
nente gearbeitet. Die direkte Gegeniiberstellung mit der Geschwindigkeitskonstante des A-
sAc-Abbaus in Gegenwart von TBHP unter ansonsten gleichen Reaktionsbedingungen zeigt
einen Anstieg der Abbaukonstante um den Faktor 6.0 - 7.5 beim Einsatz der anorganischen

Peroxide (Abb. 49).

| knach 1. Ordnung | k nach WEIBULL-Modell
045

]

0.10 -

k [min

0.05 -

TBHP NaPS KPS APS ' TBHP NaPS KPS APS
Peroxid Peroxid

Abb. 49 Nach 1. Ord. ;334 (links) und dem WEIBULL-Modell (rechts) ermittelte AsAc-Abbaukonstanten
in Gegenwart verschiedener Peroxide bei 55 °C.

Die Unterschiede der in Gegenwart von verschiedenen Persulfaten ermittelten Geschwindig-
keitskonstanten liegen innerhalb der Standardabweichung der Dreifachbestimmungen. Die Art
des Gegenions besitzt demnach keinen signifikanten Einfluss auf die AsAc-
Abbaugeschwindigkeit. Vertiefende Messungen hinsichtlich der ARRHENIUS-Parameter, der
Variierung des AsAc-Anteils sowie des Fe(IlI)-Anteils wurden mit NaPS als Peroxidkompo-
nente durchgefiihrt. Die ARRHENIUS-Parameter wurden dabei im Temperaturbereich von 25 -
65 °C, einer konstanten NaPS-Startkonzentration von 0.44 mmol L' und einem molaren Ein-
satzverhiltnis des Katalysators von 3.0 - 10™ beziiglich NaPS bestimmt. Die Variierung des
Fe(IIT)- sowie AsAc-Gehaltes erfolgte ebenfalls bei einer konstanten NaPS-Startkonzentration
von 0.44 mmol L' bei einer konstanten Temperatur von 55 °C. Alle Messungen wurden als
Dreifachbestimmungen durchgefiihrt. Die kinetische Auswertung erfolgte nach den zuvor

beschriebenen Verfahren (siche Abschn. 5.2.4). Anpassungen nach dem WEIBULL-Modell
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sind zur Beschreibung der Reaktionsverldufe unabhéngig von der Reaktionsbedingungen gut

geeignet (R*>0.991) (Tab. 23). Wihrend die pH-Werte zu Beginn der Reaktionen denen

TBHP-basierter Systeme entsprachen (pH 3.8 — 3.9), erfolgte unabhéngig von den Reaktions-

bedingungen eine Abnahme des pH-Wertes um ca. 0.4 auf 3.39 + 0.02 nach Beendigung des

AsAc-Abbaus.

Tab. 23 Anpassungsgiiten der Messreihen mit NaPS als Peroxidkomponente.

Molares Verhiiltnis T R? R? R? R’
AsAc/NaPS/Fe(III)* [°C] 0. Ord. 1.0rd.(ges) 1.0rd.zs») WEIBULL
1.0:1.0:3.0-10° 25 0.938 0.973 0.996 0.999
10:1.0:3.0-10° 35 0.952 0.980 0.999 0.999
1.0:1.0:3.0-10° 45 0.941 0.998 0.998 0.999
1.0:1.0:3.0-10° 55 0.898 0.998 0.999 0.999
10:1.0:3.0-10° 65 0.887 0.999 0.999 0.999
10:1.0:9.0-10° 55 0.821 0.996 0.999 0.999
1.0:1.0:1.2-10° 55 0.873 0.999 0.999 0.999
10:1.0:1.5-10° 55 0.896 0.997 0.999 0.999
08:1.0:3.0-10° 55 0.951 0.936 0.999 0.997
05:1.0:3.0-10° 55 0.975 0.877 0.998 0.994
03:1.0:3.0-10° 55 0.987 0.886 0.992 0.995
13:1.0:3.0-10° 55 0.931 0.881 0.996 0.991
*Beziiglich NaPS

Bei dquimolaren Anteilen der Komponenten AsAc und NaPS folgt die Zerfallsreaktion unab-

héngig vom Fe(Ill)-Anteil strikt einer Kinetik erster Ordnung bis zu hohen AsAc-Umsétzen
von ca. 90% (R” 1. Ord.(ges) 0.998 - 0.999) (Abb. 50).
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Abb. 50 Verlauf der AsAc-Konzentration gegen die Zeit, bei einem molaren Einsatzverhdltnis der
Komponenten AsAc/NaPS/Fe(IIl) von 1.0 : 1.0 : 3.0 -107 beziiglich NaPS bei 25 °C (links) und 35 °C
(rechts).
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Der Einfluss der Variierung des AsAc-Anteils auf die Gesamtkinetik wird bei einer detaillier-

ten Betrachtung der Reaktionsverldufe deutlich (Abb. 51).
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Abb. 51 Verldufe der AsAc-Konzentration gegen die Zeit bei unterschiedlichen AsAc-Anteilen beziig-

lich NaPS bei 55 0 min stellt den Zeitpunkt dar, ab dem eine AsAc-Konzentration

°C. t =

<0.22 mmol L' erreicht ist.

Bei niedrigeren initialen molaren AsAc-Anteilen kommt es bei geringeren Umsétzen zu Ab-
weichungen von Verldufen nach erster Ordnung: Dieser Trend stimmt mit dem TBHP-
basierter Systeme iiberein. Der Zusammenhang zwischen dem initialen molaren AsAc-Anteil
und dem Umsatz, an dem die Reaktion nicht mehr einer Kinetik erster Ordnung folgt, ldsst

sich nach einem linearen Zusammenhang beschreiben:

U, .y =(44.9£3.89)+ (54.3+£5.65) - n,,. (5.15)

1.order

mit Uj o4er = AsAc-Umsatz, bis zu dem die Reaktion eine Kinetik erster Ordnung aufweist,

nasac = molarer Anteil AsAc beziiglich NaPS.

Entsprechend des gewihlten Abschnittes weist die Auswertung nach 1. Ord. 34, fiir den ers-

ten, linearen Teil bei allen AsAc-Anteilen eine hohe Anpassungsgiite auf.
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Auftragungen nach ARRHENIUS ergeben fiir die nach beiden kinetischen Modellen ermittelten
Zerfallskonstanten eine hohe Ubereinstimmung der Auswertungsmethoden sowie strikt linea-
re Zusammenhinge (R” 0.999) (Abb. 52). Die Aktivierungsenergie des Zerfalls von AsAc im
untersuchten Stoffsystem bei einem molaren Einsatzverhiltnis von AsAc/NaPS/Fe(I1l) von
1.0:1.0: 3.0 - 10° beziiglich NaPS (Tab. 24) ist um den Faktor 0.892 (WEIBULL-Modell)
bzw. 0.971 (Modell 1. Ordnung) geringer als die des TBHP enthaltende Stoffsystem bei glei-

chen Einsatzverhéltnissen der Komponenten (vgl. Abschnitt 5.2.5).

Tab. 24 ARRHENIUS-Parameter des AsAc-Zerfalls im Redoxinitiator AsAc/NaPS/Fe-kat.

ARRHENIUS-Parameter 1. Ordnung Fehler WEIBULL Fehler
In(Ay) 24.2 +0.209 23.7 +0.157
E, [kJ mol] 71.9 +0.558 70.5 +0.397
gl , ,
Molares Einsatzverhaltnis AsAc/NaPS/Fe(lll)
M 10:10:30:10"
oL ‘
3
2
£
A |Ink (1. Ordnung 33%)
-4 ® |nk (WEIBULL-Modell)
R21, Ordnung 0999
2
R WEIBULL 0999
5k
2.9 3.0 3.1 3.2 3.3 3.4

1110

Abb. 52 ARRHENIUS-Plot auf Grundlage der nach dem WEIBULL-Modell ermittelten k-Werte bei einem
molaren Einsatzverhdltnis der Komponenten AsAc/NaPS/Fe(Ill) von 1.0 : 1.0 : 3.0 - 107 beziiglich
NaPS.

Variierungen des AsAc-, sowie Fe(Ill)-Gehaltes haben Analog zu den Betrachtungen im
Stoffsystem AsAc/TBHP/Fe-kat Erhohungen der AsAc-Abbaugeschwindigkeiten bei niedri-

geren AsAc-Anteilen und hoheren Fe(Ill)-Anteilen zur Folge. Der Zusammenhang zwischen
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dem AsAc-Anteil und der Abbaugeschwindigkeit folgt einem exponentiellen Verlauf
(Abb. 53). Der auf Grundlage des WEIBULL-Modells ermittelte Verlauf ergibt sich zu:

Kyppor, [Min']=(1.17 £ 1.07 - 107"). ™47 _ 208 +0.177) (5.16)
Der Zusammenhang basierend auf dem Modell 1. Ordnung 33, lautet:
K, ouss, [min™]=(1.45 £ 1.69). "8 39) (0734 +1.77) (5.17)

mit nAsAc = molarer Anteil AsAc beziiglich NaPS.

Beziiglich der Variierung des Fe(Il)-Gehaltes herrscht eine strikt lineare (R* 0.994 - 0.999)
Abhéngigkeit der Zerfallskonstanten vom Fe(IIl)-Anteil (Abb. 54).
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Abb. 53 Abhdngigkeit der AsAc-Abbaugeschwindigkeit vom molaren AsAc-Anteil beziiglich NaPS bei
55 °C im Initiatorsystem AsAc/NaPS/Fe-kat. Der Exponentielle Fit ist fiir die nach dem WEIBULL-
Modell ermittelten k-Werte gezeigt, die gestrichelten Linien entsprechen dem 95%-Konfidenzintervall.
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0.5 I Molares Einsatzverhaltnis AsAc/NaPS
1.0:1.0
| =55 C
04}
"c 03t .
= | Extrapolation .
= ’ A (1. Ordnung 33%)
e (WEIBULL-Modell)
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Abb. 54 Verlauf der Geschwindigkeitskonstanten gegen den molaren Anteil Fe(lll) beziiglich A-

sAc/NaPS bei dquimolaren Einsatzverhdltnissen AsAc/NaPS. Die gestrichelten Linien entsprechen
dem 95%-Konfidenzintervall.

Fiir den Zusammenhang zwischen Katalysatoranteil und Reaktionsgeschwindigkeit gilt fiir

die nach dem WEIBULL-Modell ermittelten Konstanten:

| S— [min™'] = (0.032 + 0.005) + (30.12 + 0.408) - Npm (5.18)
Der Zusammenhang basierend auf dem Modell 1. Ordnungs3e,) lautet:
K, ord330% [min™'] = (0.025 £ 0.017) + (31.00 £ 1.345) - N (5.19)

mit ngery = molarer Anteil Fe(I1I) beziiglich AsAc/NaPS.

Fiir den unkatalysierten Zerfall von AsAc in Gegenwart dquimolarer Mengen NaPS ergibt
sich auf Grundlage der Extrapolation der Daten ein Zerfallskonstante von 3.2 - 107 min™.
Demnach findet bei 55 °C ein nennenswerter, nicht katalysierter AsAc Zerfall mit einer
Halbwertzeit von 21.7 min durch die direkte Reaktion von NaPS mit AsAc statt. Das NaPS-
basierte System sollte daher auch in Abwesenheit von Metallkatalysatoren im angegebenen

Temperaturbereich fiir die Initiierung von Polymerisationsprozessen geeignet sein.
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5.2.9. Vergleich TBHP und NaPS basierter Systeme

Auf Grundlage der zuvor (Abschn. 5.2.5 - 5.2.8) dargestellten Zusammenhénge ist eine um-
fassende Gegeniiberstellung der AsAc-Zerfallsgeschwindigkeiten TBHP-(ktgpp) und NaPS-
basierter (knaps) Redoxinitiatoren moglich. Exemplarisch verglichen werden die Variierung
des Fe(IIl)-Anteils bei 55 °C und dquimolaren Einsatzverhéltnissen AsAc und Peroxid, die
Variierung des AsAc-Anteils bei einem konstanten molaren Fe(Ill)-Anteil von 3.0 - 107 be-
ziiglich der Peroxide bei 55 °C, sowie die Variierung der Temperatur von 10 °C - 90 °C bei
einem molaren Verhiltnis der Komponenten AsAc/Peroxid/Fe(IIl) von 1.0 :1.0:3.0 - 107,
Die AsAc-Zerfallskonstanten sind in NaPS enthaltenden Redoxinitiatoren in Abhdngigkeit
der Bedingungen allgemein um den Faktor vier bis acht hoher, als die TBHP-basierter Syste-
me (Abb. 55).

o 63 = Aquimolare Anteile AsAc/Peroxid
& [ T=55°C
N 56
~
[7)) L
S
S 49
x | " 1 L 1 L 1 " 1 N 1

0.002 0.004 0.006 0.008 0.010 0.012 0.014 0.016
molarer Anteil Fe(lll)

T 8r
o
T T .
a molarer Anteil Fe(lll) = 0.003
z T=55°C
4 6 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

02 03 04 05 06 07 08 09 10 11
molarer Anteil AsAc

mol. Verhaltn. AsAc/Peroxid/Fe(lll)
1:1:0.003

kNaPS/kTBHP
L (o)) oo
T

0 20 40 60 80 100
T[°C]
Abb. 55 Verhdltnisse der Geschwindigkeitskonstanten TBHP- und NaPS-basierter Redoxinitiatoren

bei Variierungen unterschiedlicher Faktoren. Alle molaren Anteile beziehen sich auf die Peroxidkom-
ponente.
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Fiir die Berechnungen der Zerfallskonstanten bei Variierung der Fe(IIlI)- und AsAc-Anteile
wurden die Gleichungen Gl. 5.7, Gl. 5.16, Gl. 5.18 und die Daten aus Tab. 18 herangezogen.
Die Temperaturabhéngigkeiten wurde basierend auf den jeweiligen ARRHENIUS-
Zusammenhdngen (Tab. 15, Tab. 24) ermittelt. Die in Abb. 55 dargestellten Verldufe werden
im Folgenden detaillierter diskutiert. Bei einer Erhohung des molaren Anteils Fe(IIl) von
3.0 107 auf 1.5 - 107 erniedrigt sich das Verhéltnis der Zerfallskonstanten von Faktor 6.3 auf
4.9. Hierbei ergibt sich ein exponentieller Trend hin zu niedrigeren Fe(Ill)-Anteilen. Die Er-
klarung hierflir liegt vermutlich im Verhiltnis aus katalysiertem und unkatalysiertem AsAc-
Zerfall, da ermittelt wurde, dass im NaPS-basierten System bei niedrigen Fe(Ill)-Anteilen die
unkatalysierte Reaktion zwischen AsAc und NaPS einen entscheidenden Anteil hat
(Abb. 54), wihrend fiir TBHP-basierte Systeme eine vernachldssigbar geringe AsAc-
Zerfallsrate in Abwesenheit von Fe(IIl) vorliegt (Abb. 43). Die hohe Zerfallsrate aufgrund der
unkatalysierten Reaktion im NaPS-basierten System ist in Hinblick auf Polymerisationspro-
zesse von Relevanz: Bereits bei einem geringen molaren Fe(Ill)-Anteil beziiglich AsAc von
3.0 - 10™ wird bei 55 °C eine Halbwertzeit von ca. 5.9 min erreicht. Ausgehend von einer
dementsprechend erhohten Radikalerzeugungsrate ist beim Einsatz NaPS-basierter Systeme in
Emulsionspolymerisationsprozessen im Vergleich zu TBHP-basierten Systemen, insbesonde-
re bei Monomeren mit erhohter Wasserldslichkeit unter ansonsten gleichen Reaktionsbedin-

gungen mit stark erhdhten Polymerisationsraten zu rechnen.

Die Variierung des AsAc-Anteils bei konstantem Fe(III)-Anteil ergibt keinen einheitlichen
Trend: Bei AsAc-Anteilen von 0.3 und 1.0 beziiglich des Peroxids weisen NaPS-basierte Sys-
teme um den Faktor 6.4 - 6.5 schnellere AsAc-Zerfallsraten auf. Dazwischen wird ein Maxi-
mum mit einem Verhéltnis von knaps zu krgup von ca. acht, bei einem molaren AsAc-Anteil
von 0.7, durchlaufen. Eindeutige Interpretationen dieses Verlaufes fallen aufgrund der kom-
plexen Reaktivititen von AsAc schwer: Mogliche Ursachen konnen in der unterschiedlich
ausgepriagten Abfangfahigkeit von AsAc gegeniiber verschiedenen Radikalspezies, der Ab-
héngigkeit der Stabilitdt von AsAc-Fe(Ill)-Komplexen gegeniiber weiteren Reaktanden, dem

pH-Wert und weiteren mechanistischen Griinden (sieche Abschn. 5.2.10) liegen.

Beziiglich der Temperatur liegt einer Verminderung des Verhéltnisses von knaps Zu krgpp um
den Faktor acht bei 10 °C auf ca. vier bei 90 °C vor. Demnach ist der AsAc-Zerfall im TBHP-
basierten System stirker von der Temperatur abhéngig. Im Rahmen des fiir Emulsionspoly-
merisationsprozesse relevanten Temperaturbereiches ist der AsAc-Zerfall in NaPS-basierte

Systemen im Vergleich jedoch durchgédngig schneller.

100



Spektroskopische Untersuchungen von Redoxinitiatoren

5.2.10. Betrachtungen des Persulfat initiierten Ascorbinsiureabbaus

Fiir den deutlich schnelleren Zerfall von AsAc in Gegenwart von NaPS anstelle von TBHP
miissen mechanistische Griinde vorliegen, welche in diesem Abschnitt diskutiert werden. Ent-
sprechend der Gegeniiberstellungen in Abschn. 5.2.9 erfolgen Betrachtungen des eventuell
auftretenden zusitzlichen thermischen Zerfalls des Persulfats und des Einflusses des Fe-

katalysierten Abbaus der verschiedenen Peroxide.

Trotz der Relevanz von NaPS, KPS und APS als thermische Initiatoren, sind in der Literatur
nur wenige Daten zum rein thermischen Zerfall der Persulfate in wéssrigen Medien hinterlegt.
Nach neueren Untersuchungen von BORISOV et. al. (2015) zum thermischen Zerfall von APS
in Wasser in Abhédngigkeit der Initialkonzentration und Temperatur, betrdgt die Abbaukon-
stante ca. 5.0 - 10~ min™! bei 80 °C_[85] Eine Einschétzung des rein thermischen Zerfalls von
NaPS unter zu den in dieser Arbeit vergleichbaren Reaktionsbedingungen erfolgt auf der
Grundlage einer umfassenderen Veroffentlichung von SANTOS et. al. (1996).5! Die Ge-
schwindigkeitskonstanten des thermischen NaPS-Zerfalls in tridestilliertem Wasser bei einer
Temperatur von 70 °C (Tab. 25) liegen in guter Ubereinstimmung mit den Daten von Bo-
RISOV et. al.. Die Zerfallsraten sind unabhéngig vom pH-Wert, wihrend die Reaktion bei der
Anwesenheit dquimolarer Mengen Hydrochinons deutlich beschleunigt wird. Die Betrachtung
des Verhiltnisses des nach den ARRHENIUS Parametern (Tab. 24) berechneten redoxinitiierten
AsAc-Zerfalls in Gegenwart von NaPS (kredox) Zu den Konstanten des thermischen Zerfall von
NaPS (kinerm,) zeigt, dass der rein thermische Zerfall des Persulfats im Vergleich zum redo-

xinitiierten Zerfall von AsAc eine vernachlissigbar geringe Rolle spielt.

Tab. 25 Geschwindigkeit der thermischen NaPS-Zerfalls nach SANTOS et. al. bei einer initialen NaPS-
Konzentration von 2.77 mmol L™ und einer Temperatur von 70 °C in Abwesenheit von Sauerstoff."""

pH Additive Kk [min™] Kredox/Keherm. t1/2 [min]
3" - 29107 360 239
5" - 32107 327 217
7" - 3.0-107° 348 231

6-2 - 26107 402 268

6-2 Hydrochinon 2.0 - 107 52 36

“fixierter pH Wert,  pH-Wert-Anderung im Verlauf der Reaktion von sechs auf zwei
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Ein besonderes Augenmerk verdient die deutliche Beschleunigung des thermischen NaPS-
Abbaus in Gegenwart dquimolarer Mengen Hydrochinons. Die mechanistische Erkldrung fiir
diese Beobachtung erfolgt nach SANTOS et. al. auf Grundlage der ,, Kafigeffekt“-Theorie nach
MATHESON (1945) sowie des erweiterten Konzepts des ,,diffusen Kéfigs®“ nach HUNKELER
und HAMIELEC (1991) unter Einbeziehung der Interaktionen der reaktiven Spezies mit den

(871 18] Demnach werden Fragmente dissoziierender Molekiile,

Molekiilen des Losungsmittels.
wie beispielsweise zwei Radikale, zunichst in einem ,,Kéfig® aus Losungsmittelmolekiilen
gehalten und bleiben dadurch in Kontakt. Insbesondere Rekombinationsreaktionen mit niedri-

gen Aktivierungsenergien finden statt, bevor sich die Komponenten trennen konnen.

$,0¢> (SO477S0y)

(Kafig)
Abb. 56 Gleichgewicht nach der Kdfigtheorie bezogen auf den thermischen Zerfall von NaPS.

Der ,diffuse Kafig™ hingegen ist groBBer, so dass die Abstéinde der reaktiven Molekiile zuei-
nander steigen (Abb. 57). Daher besteht nicht nur die Mdglichkeit der Rekombination (b),

sondern auch des separaten Austritts von Sulfationenradikalen (a).

(SO4'_ _'SO4) —_— {SO4'_ _'SO4}

(Kafig) (diffuser Kafig)
{SO4'- -'804} —_— 2804'- (a)
(diffuser Kafig)

{SO,~~S0,} —>  S,0¢" (b)
(diffuser Kifig)

Abb. 57 Theorie des diffusen Kdfigs bezogen auf den thermischen Zerfall von NaPS.

Dartiber hinaus konnen Monomere oder andere Additive in den diffusen Kéifig eindringen.
Nach SANTOS et. al. wird die Ausbildung eines Donor-Akzeptorkomplexes zwischen Hydro-
chinon und den Sulfationenradikalen postuliert (Abb. 58). Dieser verhindert die Rekombina-
tion der Radikale und fiihrt daher zu einer Beschleunigung des Abbaus unter der Bildung von
HSO4 und SO4". Das gebildete resonanzstabilisierte Hydrochinon-Radikal kénnte durch das
Eindringen in einen weiteren diffusen Kéfig in einer Folgereaktion den Abbau eines zweiten

Persulfations und die Bildung von para-Benzochinon nach sich ziehen (Abb. 59).
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( SO4'- -'SO4 3
{SO, ~SO4} + HO / \ OH » < HO OH
(diffuser Kéfig) —

| J

Donor-Akzeptor-Komplex
a SO4'_ _'SO4 3
4 HO OH ) —> SO,”+HSO,+ HO O
~ P
Donor-Akzeptor-Komplex Resonanzstabilisiertes Radikal

Abb. 58 Reaktion von Hydrochinon mit Sulfationenradikalen.

( SO4'--'SO4 3
{SO,47~SO4} +H,0 / \ ok » < HO o r
(diffuser Kafig) -
~ J
H,O 0° +S0,” —— > HSO, + -0 o}
t SO, "SO, 3
4 HO OH o —> SO,~+HSO,/ + ‘O (o}
~ 7

Donor-Akzeptor-Komplex

o)

Y
o
o

p-Benzochinon
Abb. 59 Folgereaktionen des Hydrochinonradikals mit Sulfationenradikalen.

Aufgrund der relativ hohen Stabilitét des resonanzstabilisierten Ascorbylradikals und des aus-
gedehnten n-Elektronensystems der AsAc-Lactongruppe (siche Abb. 4), wire AsAc prinzipi-
ell in der Lage, in einem analogen Mechanismus unter Ausbildung eines AsAc-

Sulfationenradikal-Komplexes und der anschlieBenden Folgereaktion des Ascorbylradikals
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unter Ausbildung von Dehydroascorbinsdure ebenfalls eine Beschleunigung des thermischen

Persulfat-Zerfalls zu bewirken.

Die direkte Bildung eines Komplexes zwischen AsAc und Persulfat sowie die anschlieBende
Bildung des Ascorbylradikals und weiterer radikalischen Spezies wurde von NAGARAJA et. al.
(2011) postuliert (Abb. 60).*” Vergleiche mit den Geschwindigkeitskonstanten des mittels
Hydrochinons beschleunigten Abbaus sind auf der genannten Datengrundlage jedoch nicht
moglich. Zusammenfassend ist eine deutliche Beschleunigung des AsAc-Zerfalls in Redoxini-
tiatoren aufgrund der Ausbildung von AsAc-S,0g-Komplexen auf Grundlage der Literaturda-

ten als wahrscheinlich einzustufen.

AsAc + SZOS
(aq)

S20s

Komplex

Abb. 60 Bildung eines AsAc-Persulfat-Komplexes und die anschliefende Umsetzung zu radikalischen
Spezies R (von den Autoren nicht néiher definiert).™

Einschitzungen zum Eisenionen-katalysierten Persulfatabbau konnen auf der Grundlage der
Untersuchungen von LIANG et. al. (2003) zur Reaktivitdt von NaPS in An- und Abwesenheit
des Thiosulfatanions sowie unter Variierung des Eisenkatalysatoranteils getroffen werden.””
Der vorgestellte Redoxzyklus basiert auf dlteren Arbeiten von KING und STEINBACH (1930),
sowie MORGAN (1946) und KOLTHOFF et. al. (1951).°"7 Pro Persulfation werden zwei
Fe”'-Ionen umgesetzt (Abb. 61 (1)). Zunichst reagiert ein Fe*-Ion mit S,0s> im geschwin-
digkeitsbestimmenden Schritt (Abb. 61 (2)) unter der Bildung von Sulfat und dem Sulfatio-
nenradikal. Anschlieend reagiert das freie Sulfationenradikal sehr schnell mit einem weiteren

Aquivalent Fe** (Abb. 61 (3)). Demnach fiihren groBBere Einsatzverhéltnisse von Fe*" im Be-

zug auf Persulfate zu einem vermehrten Radikalabfang nach Reaktion (3).

Da im Kontext von Redoxinitiatoren in Gegenwart von Reduktionsmitteln und lediglich kata-
lytischen Mengen von Eisenionen gearbeitet wird, sollte dieser Effekt jedoch als vernachlés-

sigbar gering einzustufen sein.
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2Fe’" + 8,04 ——— 2Fe*t +2580,* (1)
Fe?" + 8,04 ——— Fe¥"+S0,/+S0,> (2
SO,™ + Fe?" ——> Fe"+50,” 3)

Abb. 61 Reaktionsschema der Reaktion von S>O5" mit Fe** ™

Pro Persulfatmolekiil werden zwei Molekiile des Reduktionsmittels umgesetzt. Fiir den eisen-
katalysierten Zerfall des Persulfat-Thiosulfat Redoxpaares wurde ein Mechanismus (Abb. 62)
vorgeschlagen, bei dem auf die schnelle Reduktion von Fe’* (1) die Bildung eines komplexen

Anions folgt (2), welches den Abbau des Persulfats zusitzlich aktiviert (3).°%

Fe’™ +S,0;> ———— Fe?"+1/28,04" (1)

XFe + YS,05% — > Komplexes Anion (2)

S,04> + Komplexes Anion ~ —————> Fe’" + S0, + SO,> + Rest (3)
Abb. 62 Bildung eines komplexen Anions bei der Reaktion von Fe’™ mit Natriumthiosulfat.

Obwohl es fiir das Auftreten der gezeigten Mechanismen im Redoxinitiatorsystem A-
sAc/NaPS/Fe-kat keinen Beleg gibt, bieten die dargestellten Reaktionen des Persulfations
unter der direkten Komplexbildung mit AsAc, als auch von komplexen Anionen eine mogli-
che Erklarung fiir den grundsétzlich schnelleren AsAc-Abbau in NaPS-enthaltenden Redo-
xinitiatoren im Vergleich zu TBHP-basierten Systemen: So konnte bei geringen Fe-(III)-
Anteilen bereits eine dominanter Anteil des AsAc-Abbaus durch eine direkte AsAc-Persulfat-
Komplexbildung stattfinden und eine weitere Beschleunigung des Abbaus bei einer Erhéhung

des Eisenanteils aus zu Abb. 62 dhnlichen Verldufen resultieren.

Ein signifikanter Einfluss des rein thermischen Zerfalls von NaPS auf die Kinetik des AsAc-
Zerfalls im betrachteten Temperaturbereich ist auf Grundlage der Literaturdaten als unwahr-
scheinlich einzustufen. Diese Beobachtung steht in Ubereinstimmung mit den experimentel-
len Ergebnissen (Abschn. 5.2.8 - 5.2.9), da Variationen der Temperatur keine Anderungen der
Reaktionskinetik ~ des  AsAc-Zerfalls nach sich  ziechen und die  AsAc-
Zerfallsgeschwindigkeiten NaPS und TBHP-basierter Systeme sich zu hheren Temperaturen
eher angleichen (Abb. 55).
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5.2.11. Nachweis des Abbauproduktes 3-Hydroxy-2-Pyron

Nach Beendigung des AsAc-Zerfalls erfolgt in UV-VIS-Spektren sowohl TBHP- als auch
NaPS enthaltender Redoxinitiatorsysteme die Ausbildung neuer Signale mit Maxima bei
A =229.1 nm und 294.8 nm (Abb. 63). Auf Grundlage von Vergleichen mit Literaturdaten'*"!
(4.4.1), als auch der Gegeniiberstellung von Produktspektren mit Reinspektren von 3-
Hydroxy-2-Pyron (3H2PO) in Wasser, konnen diese 3H2PO zugeordnet werden. Die Pro-
duktbildung verlduft im dargestellten Beispiel ca. um den Faktor dreizehn langsamer als der

AsAc-Zerfall.

08} h
& 3H2PO in Wasser
| 4
06k (0.11 mmol L™)
[
i)
1.6 B
g 3
= 3
DN
3 ®
1.2 e s , .
. - 2 200 250 300 350 400

Wellenlange [nm]

0.8

Absorption

0.4

Wellenlange [nm]

Abb. 63 Basislinienkorrigierte Spektren des AsAc-Zerfalls, sowie der Bildung von 3H2PO im System
AsAc/TBHB/Fe(Ill) mit molaren Einsatzverhdltnissen von 1.0 : 1.0 : 3.0 - 107 beziiglich TBHP bei
75°C.

Auf Grundlage einer Kalibrierung von reinem 3H2PO in Wasser (Abschn. 10.5, Abb. 117) ist
die Konzentration des Produktes quantifizierbar. Die Auswertung erfolgte univariat nach der
Hohe des Absorptionsmaximums bei A =294.8 nm auf Grundlage basislinienkorrigierter
Spektrensidtze. In einem Screening wurden im TBHP-basierten Initiatorsystem bei einer kon-
stanten initialen AsAc-Konzentration von 0.44 mmol L™ und bei 75 °C die molaren Anteile
des Katalysators sowie des Peroxids variiert und die Einfliisse auf die 3H2PO-
Bildungskinetik und die Ausbeute quantifiziert. AuBerdem wurden bei dquimolaren Anteilen

von AsAc und Peroxidkomponente sowohl die 3H2PO-Bildungsgeschwindigkeiten in Ge-
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genwart von TBHP, als auch NaPS bestimmt. Da die Beschreibung der Gesamtverldufe (Abb.

64) weder nach klassischen kinetischen Modellen noch einem WEIBULL-Ansatz mdglich war,

erfolgten vergleichende kinetische Auswertungen mittels Anpassungen linearer Abschnitte zu

Beginn der Produktbildung nach nullter Ordnung bis zu einer 3H2PO-Konzentration von

0.04 mmol L™, sowie nach erster Ordnung bis zu einer Konzentration von 0.024 mmol L™
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1
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o
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Abb. 64 Zeitliche Verldufe der Bildung von 3H2PO nach vollstindigem AsAc-Zerfall bei verschiede-
nen Reaktionsbedingungen bei einer Reaktionstemperatur von 75 °C.

Demnach hat eine Variierung des Fe(Ill)-Gehaltes im TBHP-basierten System einen geringen

Einfluss auf die 3H2PO-Bildungsgeschwindigkeit und auf die Ausbeute (Tab. 26).

Tab. 26 Kinetische Parameter, sowie Ausbeuten der 3H2PO-Bildung

molare Anteile Ko. Ordnung R’ K1. Ordnung R’ Ausbeute

AsAc/Peroxid/Fe(Il)  [mmol L min™"] 0.0rd.  [min™”] 1.0rd. bez. AsAc
1.0:1.0:3.0-10° 7 7.9 - 10" 0995  6.5-107 0.998 13.2%
1.0:1.0:1.2-10% 7 77107 0993  7.5-107 0.997 15.2%
1.0:2.0:3.0-10° 7 8.5-10™ 0999 69107 0.969 16.8%
1.0:1.0: 0.0 8.0-10™ 0996  1.2-107 0.993 25.0%
1.0:1.0:3.0- 10 12107 0995  1.1-10" 0.955 25.0%

*beziiglich AsAc // **mit TBHP // ***mit NaPS
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Insgesamt zeigt die Bildung von 3H2PO, dass der AsAc-Abbau mindestens teilweise einem
oxidativen Zerfallsweg folgt. Unter der Annahme, dass der AsAc-Zerfall den in Abb. 7 dar-
gestellten Abldufen folgt, beinhaltet der letzte Reaktionsschritt die Umwandlung von 5-
Hydroxy-pent-3-en-sdure unter der Abspaltung von Wasser sowie Isomerisierungsschritten

(Abb. 65).

COOH
——O
0] )
He— -H,0
—_—
Keto-Enol =
OH
CH,OH
5-Hydroxy-pent-3-enséure 3-Hydroxy-2-Pyron

Abb. 65 Letzter Schritt im aeroben AsAc-Zerfallsprozess unter der Ausbildung von 3H2PO."!

Die weitestgehende Unabhdngigkeit dieses Reaktionsschrittes vom TBHP- sowie Fe(IlI)-
Anteil bietet eine Erkldrung fiir die geringen Einfliisse der Komponentenanteile auf die
3H2PO-Bildungskinetik. Beziiglich der 3H2PO-Ausbeute wiren weiterfithrend insbesondere
Untersuchungen in Abhédngigkeit des pH-Wertes von Interesse, da die Abhdngigkeit des
3H2PO-Ausbeute im pH-Bereich zwischen zwei und vier als besonders hoch ermittelt wurde
(siche Abschn. 4.2.4, Abb. 11).*Y Dementsprechend wire mit einer deutlichen Erhohung der
3H2PO-Ausbeute bei einer Herabsenkung des initialen pH-Wertes auf zwei zu rechnen. Auch
im NaPS-basierten System erfolgt die Bildung von 3H2PO bei einer Ausbeute von 25% und
einer ca. 12% erhohten 3H2PO-Ausbeute im direkten Vergleich mit dem TBHP-initiierten
Prozess. Dieser Effekt kann unter anderem der pH-Abhéngigkeit der 3H2PO-Bildung zuge-
schrieben werden, da im Gegensatz zu TBHP-initiierten Zerfillen (pH 3.8 — 3.9) eine Herab-
senkung des pH-Wertes um ca. 0.4 von 3.8 auf 3.4 bei NaPS-initiierten Reaktionen ermittelt
wurde: Die entsprechende Erhohung der Ausbeute steht in guter Ubereinstimmung mit den
Ergebnissen von YUAN und CHEN zur pH-Abhédngigkeit der 3H2PO-Bildung (Abschn. 4.2.4,
Abb. 11).2Y Zusitzliche Untersuchungen hinsichtlich der 3H2PO-Bildungskinetik und Aus-
beute unter Variierung der Komponentenverhiltnisse und des pH-Wertes konnen Aufschluss
dariiber geben, aufgrund welcher Reaktionsverldufe die 3H2PO-Bildung erfolgt und so zur
mechanistischen Aufklarung der Prozesse in TBHP-, sowie NaPS basierten Redoxinitiatoren

beitragen.
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5.2.12. Fazit UV-VIS-spektroskopischer Untersuchungen

Umfangreiche UV-VIS-spektroskopische Untersuchungen zur AsAc-Zerfallskinetik wurden
im Temperaturbereich von 25°C- 75°C in wissrigen Losungen der Redoxinitiatoren
AsAc/TBHP/Fe-kat und AsAc/NaPS/Fe-kat im Bereich niedriger Konzentrationen der Kom-
ponenten (< 0.44 mmol L) durchgefiihrt. Der Fokus wurde auf die Einstellung der Reakti-
onsgeschwindigkeit durch Variierungen der molaren AsAc- und Fe(IIl)-Anteile im Verhéltnis
zum Peroxid gelegt. Die kinetische Auswertung erfolgte vergleichend auf der Grundlage von

vier verschiedenen kinetischen Modellen.

Es wurde gezeigt, dass ein WEIBULL-Ansatz fiir die Modellierung der Zerfallsreaktionen und
die Bestimmung vergleichbarer Zerfallskonstanten trotz Variationen der Abbaukinetik bei
allen eingestellten Reaktionsbedingungen bis zu hohen AsAc-Umsitzen > 94% geeignet ist
(R? 0.992-0.998). Weiterblickend stellt der WEIBULL-Ansatz auch ein vielversprechendes
Konzept fiir die vergleichende kinetische Beschreibung komplexer Reaktionen tiber den Kon-

text von Redoxinitiatoren hinaus dar.

Bei dquimolaren Einsatzverhéltnissen von AsAc- und Peroxiden folgen die Reaktionen bis zu
hohen Umsitzen von ca. 75% unabhingig von der Temperatur und dem Fe(IIl)-Anteil strikt
einer Kinetik erster Ordnung, bevor es zu Abweichungen kommt. Anderungen der molaren
AsAc-Anteile bei konstanter Fe(IIl)-Konzentration resultierten in jeweils exponentielle Stei-
gerungen der AsAc-Abbaugeschwindigkeiten hin zu niedrigeren AsAc-Konzentrationen, wie

auch zu Abweichungen von einer Kinetik erster Ordnung bei niedrigeren Umsétzen.

Variierungen des Fe(Ill)-Anteils resultierten in linearen Steigerungen der Zerfallsraten zu
hoheren Fe(Ill)-Anteilen. In Abhéngigkeit der Komposition des Initiatorsystems wurden im
TBHP-basierten System Aktivierungsenergien im Bereich von 36.81 - 79.00 kJ mol™ ermittelt
und gezeigt, dass die Hohe der Aktivierungsenergie vom Fe(Ill)-Anteil bezogen auf AsAc
abhingt. Dariiber hinaus wurde eine formale Reaktionsordnung von eins fiir Fe(IIl) ermittelt.
Die Ergebnisse indizieren, dass eine vollkatalysierte Reaktion erst oberhalb eines molaren Fe-
Anteils von 9.0 - 107 beziiglich AsAc vorliegt und die Hhe der Aktivierungsenergie direkt

von der Menge aktiver Eisenzentren im Bezug zu AsAc abhéngt.

Bei dquimolaren Einsatzverhéltnissen der Komponenten AsAc und Peroxid wurde filir den
NaPS enthaltenden Redoxinitiator eine Aktivierungsenergie von 70.05 kJ mol” ermittelt.
Dariiber hinaus ist der AsAc-Zerfall in NaPS enthaltenden Redoxinitiatoren im betrachteten

Bereich um den Faktor fiinf bis acht hoher, als in TBHP basierten Systemen. Dieses Verhalten
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kann auf direkte Reaktionen von AsAc mit NaPS zuriickgefiihrt werden. Der Einfluss des rein
thermischen Zerfalls von NaPS auf die Abbaugeschwindigkeit von AsAc ist hingegen zu ver-

nachldssigen.

Insgesamt sind fiir beide Redoxinitiatoren Reaktionszeiten vom Bereich weniger Minuten bis
zu mehreren Stunden im betrachteten Temperaturraum durch Variierungen der Komponen-
tenanteile einstellbar. Die Bildung von 3-Hydroxy-2-Pyron mit Ausbeuten von 13% - 25%

legt nahe, dass der AsAc-Abbau mechanistisch einem oxidativen Zerfallsweg folgt.

Basierend auf den mittels UV-VIS-Spektroskopie bestimmten Zusammenhidngen wurden va-
lide statistische Modelle erstellt (R*0.994 - 0.998), welche die Vorhersage von AsAc-
Zerfallskonstanten fiir das Initiatorsystem AsAc/TBHP/Fe-kat in Abhédngigkeit der Reakti-

onsparameter Temperatur, AsAc- und Fe(III)-Anteil erlauben.

Die Daten zum AsAc-Zerfall bilden eine essentielle Grundlage fiir die gezielte Steuerung der
Reaktionsgeschwindigkeit der Initiatorsysteme und sind daher von erheblicher Bedeutung fiir
die korrekte Einstellung der Komponentenanteile, mit einer hohen Bandbreite einstellbarer

Reaktionszeiten bei verschiedenen Temperaturen.
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5.3. RAMAN:-Spektroskopische Untersuchungen

5.3.1. Zielsetzungen RAMAN-spektroskopischer Untersuchungen

Die mittels UV-VIS-Spektroskopie ermittelten kinetischen Daten zum AsAc-Zerfall lassen
nur indirekte Riickschliisse auf die Zerfallsgeschwindigkeiten der Peroxidkomponenten zu.
Unter der Annahme eines konzertierten Mechanismus, an dem beide Komponenten beteiligt
sind, ist beispielsweise von einer gleichschnellen Zerfallsrate auszugehen. Um aus AsAc-
Zerfallsgeschwindigkeiten auf Radikalgenerierungsraten schlieBen zu konnen und weitere
mechanistische Einblicke in den Reaktionsverlauf zu erhalten, ist der Einsatz ergénzender
spektroskopischer Methoden notwendig. RAMAN-Spektroskopie hat ein hohes Potential, eine
simultane Betrachtung der Reaktionen sowohl von AsAc als auch von Peroxiden in Redoxini-
tiatoren zu ermoglichen, da Lactongruppen und O-O-Bindungen spezifische Banden in RA-
MAN-Spektren aufweisen (vergl. Abschn. 4.4.2). Daher sollte die Eignung der RAMAN-
Spektroskopie zur Reaktionsverfolgung gepriift und ermittelt werden, bis zu welchen Umsit-

zen und in welchen Verhéltnissen zueinander die Komponenten reagieren.
5.3.2. Experimenteller Ablauf RAMAN-spektroskopischer Untersuchungen

Untersucht wurden die Redoxinitiatoren AsAc/TBHP/Fe-kat und AsAc/NaPS/Fe-kat. Fiir
Zerfallsbestimmungen des Systems AsAc/TBHP/Fe-kat wurde TBHP als wissrige Losung
zundchst (TBHP-Massenanteil bez. Wasser = 70%) zusammen mit 270.0 g bidestilliertem
Wasser in einen 500 mL Dreihalskolben gegeben und mittels Magnetriihrstibchen (3 cm Lén-
ge, 0.6 cm Durchmesser) bei 250 rpm geriihrt. AnschlieBend erfolgte die Zugabe von 19.91 g
L-Ascorbinsédure (c = 0.4 mol L™). Die Reaktionslosung wurde fiir weitere 40 Minuten bei
250 rpm und 22 °C geriihrt. Der Ausschluss von Sauerstoff wurde gewéhrleistet, indem die
Reaktionslosung wihrend dieser Zeit mit Argon 5.0 inertisiert wurde. Nach einem Abdunkeln
des Reaktionsgefdlles wurden die Messungen gestartet. Die Einstrahldauer des Lasers betrug
acht Sekunden bei einer Laserstirke von 450 mW. Es wurden jeweils Dreifachbestimmungen
bei einem Messintervall von 30 Sekunden durchgefiihrt. Die Zugabe von Fe(Ill) (Ammoniu-
meisen(Il)-sulfat-Dodecahydrat) erfolgte gelost in einer geringeren Menge bidestilliertem
Wasser (Fe(Ill)-Losung), zehn Minuten nach Beginn der Messungen. pH-Werte der Reakti-
onslosungen wurden vor der Zugabe von Fe(Ill) und nach Beendigung des AsAc-Zerfalls

gemessen (Abschn. 10.5, Tab. 77). Untersuchungen des Systems AsAc/NaPS/Fe-kat erfolg-
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ten analog zur eben beschriebenen Vorgehensweise in einer geringeren Menge bidestilliertem

Wasser. Die Rezepturen sind in (Tab. 27) und (Tab. 28) zusammengefasst.

Tab. 27 Rezepturen zu RAMAN-spektroskopischen Untersuchungen des Redoxinitiatorsystems
AsAc/Fe(lll)/TBHP.

H,0 AsAc TBHP 70% Fe(I1I) Fe(I1I) Molares Verhiltnis*

[g] Ig] Ig] [mg] Losung [g] AsAc/TBHP/Fe(III)
270.0 19.91 7.40 10.35 6.50 1.0:2.0:1.9-10"
270.0 19.91 14.81 10.35 6.50 1.0:1.0:19-10"
270.0 19.91 29.60 10.35 6.50 1.0:05:1.9-10"

*Einsatzverhdltnisse beziiglich AsAc

Tab. 28 Rezeptur zu RAMAN-spektroskopischen Untersuchungen des Redoxinitiatorsystems
AsAc/Fe(Ill)/NaPS .

H,0 AsAc NaPS Fe(11I) Fe(11I) Molares Verhiltnis*
[g] Ig] Ig] [mg] Losung [g] AsAc/TBHP/Fe(III)
97.0 6.67 9.00 69.00 5.0 1.0:1.0:1.9- 10"

*Einsatzverhdltnisse beziiglich AsAc

Vor der Zugabe des Eisenkatalysators wurden keine Reaktion zwischen AsAc und TBHP er-
mittelt. Nach der Zugabe von Fe(Ill) fand in TBHP-basierten Systemen eine Farbung der zu-
vor farblos-klaren Reaktionslosungen statt. Diese verlief wihrend der Reaktion iiber schwach-
nach intensiv-Dunkelviolett zu Gelb nach Beendigung der Reaktion. Der Farbverlauf indiziert
die Bildung und anschlieBende Umsetzung eines reaktiven Fe-Komplexes. Des Weiteren lie-
Ben Bldschenbildungen in den Reaktionslosungen wéhrend der Reaktionen auf Gasentwick-
lungen schlieen. Mittels Headspace-GC wurde die Bildung von CO, nachgewiesen (Abschn.
10.5, Abb. 119). Im Verlauf von AsAc-Zerfallsprozessen wird pro AsAc-Molekiil ein CO;-
Molekiil freigesetzt (siche Abschn. 4.2.1, Abb. 7). Da die Bildung von CO, jedoch nicht fiir
den aeroben oder anaeroben AsAc-Zerfallsweg spezifisch ist, ldsst sich auf dieser Grundlage

keine entsprechende Zuordnung zu einem der AsAc-Abbauwege treffen.

Bei der Reaktion des NaPS-basierten Systems wurde sowohl keine temporare Violettfarbung
als auch keine Gastentwicklung in der Reaktionslosung beobachtet. Wihrend des Reaktions-
verlaufes verlief die Farbanderung tiber farblos nach Gelb (analog der finalen Farbung TBHP
basierter Systeme). Diese experimentellen Beobachtungen indizieren, dass in TBHP- und
NaPS-basierten Systeme verschiedene Reaktionsmechanismen dominieren, bei denen AsAc

nach der Reaktion mit dem Peroxid unterschiedlichen Zerfallswegen unterliegt.
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5.3.3. Zuordnung von Signalen des Redoxinitiators AsAc/TBHP/Fe-kat

Fiir die Auswertung von RAMAN-spektroskopischen Zerfallsexperimenten werden zunichst
die Signale der Spektren zu Beginn und nach Abschluss der Reaktion Edukten und Produkten
zugeordnet. Dariiber hinaus erfolgte fiir jedes Signal eine Uberpriifung, ob eine Zerfalls- oder
Bildungskinetik ermittelt werden kann. Zunéchst wurden Spektren der Einzelkomponenten
erstellt (Abschn. 10.5, Abb. 120, Abb. 121). Die Zuordnung der Signale von AsAc erfolgte
auf der Grundlage der aktuellen Arbeit von BERG et. al. (2015), welche neben Gegentiberstel-
lung mit lteren Daten (KLAEBOE et. al. ,1977, ") auch eine Zuweisung der Signale zu spezi-
fischen Schwingungen enthilt.”*! Zur Evaluierung der Spektren der Komponente TBHP wur-
den éltere Vergleichsdaten nach ZYAT'KOV et. al. (1988), sowie BATUEV et. al. (1955), er-
ginzt um allgemeine Zuweisungen charakteristischer Gruppenfrequenzen nach SOCRATES
(2004) herangezogen.>*» (' 82 Ein unmittelbar nach der Zugabe von Fe(III) erstelltes Spekt-

rum des gesamten Initiatorsystems bei dquimolaren Anteilen der Komponenten AsAc und

TBHP (¢ = 0.4 mol L") ist in (Abb. 66) dargestellt.
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Abb. 66 Basislinienkorrigiertes RAMAN-Spektrum des Redoxinitiators AsAc/TBHP/Fe-kat mit einem
molaren Einsatzverhdltnis der Komponenten von 1.0 : 1.0 : 1.9 - 107 beziiglich AsAc. Das Spektrum
wurde direkt nach der Zugabe von Fe(lll) erstellt.
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Die fiir AsAc und TBHP charakteristischen Signale {iberlappen teilweise. In Mischspektren
sind jeweils acht individuelle Signale der Komponenten identifizierbar (Abb. 66, Tab. 29).
Tab. 29 Zuordnung der Signale zu den Komponenten des Redoxinitiatorsystems AsAc/TBHP /Fe-kat

anhand von Literaturdaten mit den Signalintensititen vw = very weak, w= weak, m = Medium, s
= shoulder.

v e Literat K Zuord . Kinetische

[cm'l] sitit iteratur omponente uordnung T
348 vw 348 ] TBHP § C-C-C, nein
524 W 525 TBHP 8 0-C-C, 8 C-C-C ja

628 W 629 13 AsAc ¢ C-C,00-H ja

690 w 694 >3] AsAc cC-C,00-H ja

823 W 825 1> AsAc 8 C-C-ring ja

883 m 700-900 ¢ 58] TBHP v0-0 ja

923 YW 923 1%} TBHP 8 C-C-H ja
1147 m 1149 B3 AsAc v C-0-C, ring & ja
1259 w,sh 1257 ] TBHP 8 C-C-H nein
1298  w 1292 1% AsAc ring § CH,, 6 C-O-H nein
1347 W 1353 331 AsAc k CH, nein
1452w 1451 P TBHP o C-C-H ja
1692 m 1693 53] AsAc v C=0, v C=C ja
1760  w, sh 1762 >3] AsAc v 0-C=0 ja
2937 s 2930 01 B8 TBHP symm. v CH; nein
2989  m  2955-2992 P TBHP asymm. v CH; nein

*0 = Deformationsschwingung, v = Streckschwingung, k = Knickschwingung, o = Schaukelschwin-

gung, o = Out of plane- Schwingung, ¢ = Ringschwingung

Jedes der in Tab. 29 aufgefiihrten Signale wurde dahin gehend iiberpriift, ob Anhand von
Anderungen der Signalintensititen wihrend der Reaktionsdauer kinetische Auswertungen
moglich sind, oder ob z.B. aufgrund von Uberlappungen mit Produktsignalen keine eindeuti-
gen Verldufe feststellbar sind. Bis auf das Signal der 8 C-C-C-Schwingung bei 348 cm™ zei-
gen alle Signale wihrend des Prozesses eine Verringerung der Intensitit. Keine kinetische
Auswertung erfolgte fiir die Signale von 1259 cm™ - 1347 cm™, sowie 2937 cm™ und 2889

cm™, da diese sich aus Anteilen beider Edukte und Reaktionsprodukten zusammensetzen.
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Spektren nach Beendigung der Reaktion zeigen im Bereich von v = 0 - 2800 cm™ eine Reihe
von Signalen schwacher Intensitdt (< 1300 counts) und eine Gruppierung intensiver Signale

(5800 — 7200 counts) im Wellenzahlenbereich von 2800 - 3070 cm™ (Abb. 67).
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Abb. 67 Basislinienkorrigiertes RAMAN-Spektrum des Redoxinitiators AsAc/TBHP/Fe-kat mit einem
molaren Einsatzverhltnis der Komponenten von 1.0 : 1.0 : 1.9 - 107 beziiglich AsAc nach Beendigung
der Reaktion.

Ein Vergleich mit Literaturdaten zu moglichen Abbauprodukten von AsAc und TBHP ergibt
nach SANGA et. al eine Ubereinstimmung zahlreicher Signale mit dem Spektrum von fert-
Butanol.””) Die NMR-spektroskopische Untersuchung eines nach der Beendigung der Reakti-
on bei 70 °C erhaltenen Destillats der Reaktionslosung unterlegt diesen Befund (Abschn.
10.5, Abb. 122, Abb. 123). Das Signal der -Bu-C-C-C-Schwingung bei v = 348 cm™ zeigt
keine Anderung der Signalintensitit im Reaktionsverlauf. Es wird daher ebenfalls dem Pro-
dukt tert-Butanol zugeordnet. Die Bestimmung einer Produktbildungskinetik von ter#-Butanol
ist aufgrund von Uberlappungen der tert-Butanol-Signale mit Eduktsignalen nicht moglich.
Nach Beendigung der Reaktion liegt im Bereich von v = 1560 - 1740 cm’' ein breites Signal
vor. Dieses setzt sich unter anderem aus der tert-Butanol O-H-Knickschwingung (v = 1643
cm™) und Anteilen weiterer Bindungen eines anderen, vermutlich aus dem AsAc-Abbau re-

sultierendem Reaktionsproduktes zusammen. Anhand des Wellenzahlenbereiches konnen die
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Signale vinylischen C=C-Schwingungen, oder Carbonylschwingungen zugeordnet werden

(vergl. Abschn. 4.4.2).

Des Weiteren kann die Ausbildung neuer Signale bei v = 674 cm™, 836 cm™ und 1796 cm’™

kinetisch verfolgt werden.

Tab. 30 Zuordnung der Produktsignale anhand von Literaturdaten mit den Signalintensitditen vw =
very weak, w= weak, m = Medium, s = shoulder.

v T . . Kinetische

[cm'l] sitiit Literatur Komponente Zuordnung T
348 VW - tert-Butanol 0 C-C-C nein
674 w - Produkt - ja

836 W - Produkt - ja

915 VW 915 7 tert-Butanol o CH; nein
1025 VW 1024 P71 tert-Butanol o CHs nein
1245 VW 1240 P7 tert-Butanol v CCy nein
1344 VW 1343 ¥ tert-Butanol - nein
1455 W 1455 P7 tert-Butanol asymm. & CH; nein
1643 W 1645 7] tert-Butanol k O-H nein
1796 w - Produkt v O-C=0 ja
2867 m, sh 2866 7 tert-Butanol symm. v CHj; nein
2926 S 2920 P71 tert-Butanol symm. v CHj nein
2944 m 2944 P71 tert-Butanol asymm. v CH; nein
2975 m 2978 71 tert-Butanol asymm. v CHj3 nein

*0 = Deformationsschwingung, v = Streckschwingung, k = Knickschwingung, ¢ = Schaukelschwin-
gung
Da die Intensititen nach Beendigung der Reaktion in direktem Zusammenhang zur umgesetz-

ten AsAc-Menge stehen, sind diese einem AsAc-Abbauprodukt zuzuweisen.

Anhand der Wellenzahlbereiche und der Ergebnisse UV-VIS-spektroskopischer Untersu-
chungen zur Produktbildung, liegt die Zuordnung der Signale zur Komponente 3-Hydrox-2-
Pyron (3H2PO) nahe (vergl. Abschn. 4.4.2): Insbesondere das Signal bei v=1796 cm™ ist
charakteristisch fiir lactonische C=0-Schwingungen. Die 3H2PO-Vinylschwingungen liegen
konjugiert zur Carbonylgruppe vor. Die entsprechenden Signale sind daher im Wellenzahlen-

bereich bei 1640 - 1655 cm™ zu erwarten.
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Gegen eine Zuweisung zum Reaktionsprodukt 3H2PO spricht, dass in einem Vergleichsspekt-
rum von reinem 3H2PO in Wasser (¢ = 0.15 mol L™) keine Signale detektiert wurden. AuB3er-
dem wurde bei UV-VIS-spektroskopischen Untersuchungen die 3H2PO-Bildung erst nach
einem vollstdndigen Umsatz von AsAc festgestellt (Abschn. 5.2.9), wéahrend die mittels RA-
MAN-Spektroskopie detektierte Produktbildung zeitgleich mit dem AsAc-Zerfall stattfindet
(Abschn. 5.3.4). Demnach konnte es sich bei dem gebildeten Produkt um ein im Zerfallspro-
zess von AsAc auftretendes Zwischenprodukt handeln. Da eine endgiiltige Zuweisung auf
Grundlage der vorliegenden Daten nicht mdglich ist, wird die gebildete Spezies im Folgenden

vereinfacht als ,,Produkt” bezeichnet.
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5.3.4. Evaluierung von RAMAN-Zerfallsspektren des Redoxinitiators
AsAc/TBHP/Fe-kat

Der Einfluss des Verhéltnisses AsAc/TBHP auf die Abbaukinetik wurde bei drei verschiede-
nen Einsatzverhiltnissen TBHP und bei einem konstantem Fe(III)-Anteil in Abwesenheit in-
terner Standards oder Puffer untersucht. Verdiinnungsreihen der Einzelkomponenten AsAc
und TBHP in Wasser zeigten bei Raumtemperatur lineare Zusammenhédnge zwischen der
Konzentration und den Signalintensitéiten (Abb. 68). Direkte Ubertragungen der Korrelatio-
nen sind fiir Mischungen der Komponenten wéhrend der Reaktionen aufgrund der Verfarbun-
gen der Reaktionslosungen wahrend der Prozesse nicht moglich. Vereinfachend wird jedoch
fiir die Verhiltnisse zwischen Signalintensitit und Konzentration der Reaktanden auch wih-

rend der Reaktionen von linearen Zusammenhingen ausgegangen.
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Abb. 68 Ausschnitte basislinienkorrigierter Einzelkomponentenspektren sowie zugehorige lineare
Korrelationen zwischen der Signalhéhe charakteristischer Signale und der Konzentration von AsAc
(links) und TBHP (rechts) in Wasser.

Die Bestimmung der Konzentrationsverldufe erfolgt fiir die in Tab. 29 und Tab. 30 aufge-
fiihrten Signale nach den Intensitéiten der Maxima. Zu Vergleichbarkeitszwecken werden An-

derungen bezogen auf die normierten Intensititen (A1) der individuellen Maxima zu Beginn,
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bzw. am Ende der Reaktion der jeweiligen Signale dargestellt (Abb. 69). Der Wertebereich
von Ai bewegt sich demnach unabhédngig vom Gesamtumsatz zwischen null und eins. Der
Umsatz der Komponenten wurde anhand der Signalintensititen bei Beendigung der Messung
im Verhéltnis zu den Intensititen zu Beginn der Messung anhand charakteristischer Signale

ermittelt.

Fiir TBHP erfolgte die Umsatzbestimmung aufgrund der Intensitit der v (O-O)-Schwingung
bei 883 cm™. Bei molaren Einsatzverhiltnissen der Komponenten AsAc und TBHP von
1.0: 1.0 und 1.0 : 0.5 betrdgt der TBHP-Umsatz 100%, bei doppeltem TBHP Anteil beziiglich
AsAc sind bei Beendigung der Messung 63 % der Peroxidkomponente umgesetzt (Abb. 70,
links).
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Abb. 69 Normierungen von RAMAN-Signalen am Beispiel der TBHP v (O-0)-Schwingung.

Die Bestimmung des AsAc-Umsatzes konnte aufgrund der Uberlagerungen mit dem breiten
Produktsignal im Wellenldngenbereich von v = 1560 - 1740 cm™ nur fir Umsitze < 81% an-

hand des Signals bei v = 1692 cm’! erfolgen (Abb. 70, rechts).
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Abb. 70 Intensititen charakteristischer Signale von TBHP (links) und AsAc (rechts) zu Beginn und
nach Beendigung von Messungen bei verschiedenen Einsatzverhdltnissen der Komponenten.

Fiir die Bestimmung von hohen AsAc-Gesamtumsitzen wurden daher ergidnzend Signale her-
angezogen, bei denen es nicht zu Uberlappungen mit Produktsignalen kommt (v = 628 cm™,
690 cm'l, 1298 cm'l, 1760 cm'l). Demnach wird AsAc bei gleichen, oder hoheren Einsatzver-
hiltnissen von TBHP komplett verbraucht. Bei einem doppelten Einsatzverhéltnis von AsAc
zu TBHP betrdgt der Umsatz nach Beendigung der Reaktion 50% (Tab. 31). Fiir einen Zeit-
raum von 30 Minuten nach komplettem TBHP-Umsatz wurden keine weiteren Anderungen

der AsAc-Signalintensitdten detektiert.

Tab. 31 Umsdtze von AsAc und TBHP bei verschiedenen Einsatzverhdltnissen der Komponenten und
einem kontanten molaren Fe(Ill)-Einsatzverhdltnis von 2.0 - 10 beziiglich AsAc.

Einsatzverhiltnis Umsatz Umsatz
AsAc/TBHP AsAc TBHP
1.0:2.0 100% 63%
1.0:1.0 100% 100%
1.0:0.5 50% 100%

Die Ergebnisse beziiglich des AsAc-Umsatzes indizieren eine 1 : 1 Reaktion zwischen AsAc
und TBHP, bieten jedoch keine Erkldrung fiir einen TBHP-Umsatz > 50% bei einem molaren
Einsatzverhiltnis von AsAc/TBHP 1.0:2.0. Weitergehende Einblicke sind aufgrund der
Konzentrationsverldufe der Komponenten und deren detaillierter kinetischen Betrachtungen

moglich.

Die kinetische Auswertung erfolgt analog zu Abschn. 5.2 nach dem WEIBULL-Modell im
Vergleich zu Anpassungen nach dem Modell erster Ordnung. Anpassungen nach dem

WEIBULL-Modell sind exemplarisch fiir die dominantesten Signale der einzelnen Komponen-
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ten AsAc, TBHP, sowie dem Reaktionsprodukt fiir die Reaktion mit dquimolaren Einsatzver-
héltnissen der Edukte AsAc und TBHP in Abb. 71 dargestellt. Fiir die Beschreibung von

Wachstumsprozessen wird die WEIBULL-Fitfunktion umgestellt zu

'(&Jﬁ (5.20)

C,=Cy-€

mit ¢,= AsAc-Konzentration zum Zeitpunkt t, co = AsAc-Initialkonzentration, o = Skalie-

rungsfaktor, B = Formkonstante, t = Zeit.

e 1692 cm™ (AsAc) 0.146
m 883 cm’ (TBHP) 0.137

A 1792 cm™ (Prod.) 0.146

0 5 10 15 20 25
t [min]

Abb. 71 Verliufe der dominantesten RAMAN-Signale des Redoxinitiators AsAc/TBHP/Fe-kat mit
einem molaren Einsatzverhdltnis der Komponenten von 1.0 : 1.0 : 1.9 - 107 beziiglich AsAc sowie
Anpassungen an die Messdaten mittels WEIBULL-Funktionen fiir Zerfall- und Bildungsprozesse.

Die Anpassungsgiite weist dabei in Abhédngigkeit vom betrachteten Signal hohe Schwankun-
gen auf (R”0.938 - 0.999). In diesem Fall sind die Anderungen der Qualitit den Messdaten
geschuldet. Insbesondere fiir Anpassungen an weniger intensive Signale werden aufgrund des
Signal zu Rausch Verhéltnisses niedrigere Korrelationskoeffizienten erhalten. Eine Maximie-
rung der R*-Werte fiir die Beschreibung der AsAc- und TBHP-Zerfallskinetiken als auch der
Produktbildung, erfolgt mittels Anpassung der in Tab. 29 und Tab. 30 gelisteten Einzelsigna-
le mit individuellen WEIBULL-Funktionen und der anschlieBenden Mittelung der jeweiligen

Verldufe. Abermalige Anpassungen der so erhaltenen Verldufe unter Einbeziehung der Stan-
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dardabweichung des Mittelwertes (instrumentale Fehlergewichtung) erfolgen mit hoher Giite
(R? 0.999) (Abb. 72). Die mittels Auswertung der Einzelsignale und aus der Mittelung des
Verlaufes mehrerer Signale ermittelten Geschwindigkeitskonstanten stehen in guter Uberein-
stimmung (Tab. 32) Die hochste Abweichung zwischen der Methode der gemittelten Signale
und der Auswertung eines Einzelsignals liegt fiir das TBHP-Signal bei v = 883 c¢m™ vor und
betrigt + 0.017 min™. Die Auswertung mittels WEIBULL-Modell ergibt demnach bei dquimo-
laren Einsatzverhiltnissen der Komponenten AsAc und TBHP identische Geschwindigkeits-
konstanten sowohl beziiglich des Abbaus der Einzelkomponenten als auch der Produktbildung
bei einer Abweichung von + 6.0 - 10 min™ der Geschwindigkeitskonstanten des AsAc- und

TBHP-Abbaus.

AsAc/TBHP 1 : 1
10 P '**‘iHHHI-th-;ﬁﬂ__l_
[&[*H’HH okl
Inéi‘{'H}" :
- [ ’[?‘l
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| ko A AsAc  100%
s ﬁ) —."-TBHP 100%
S N -
04 ,ﬁ*.
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:dm
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0oL . . I I .
0 5 = = 20 25
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Abb. 72 Verlauf der gemittelten WEIBULL-Fit Funktionen des Redoxinitiators AsAc/TBHP/Fe-kat mit
einem molaren Einsatzverhiltnis der Komponenten von 1.0 : 1.0 : 1.9 - 107 beziiglich AsAc.

Tab. 32 Ubersicht iiber nach dem WEIBULL-Modell ermittelten Geschwindigkeitskonstanten dreier
individueller sowie der gemittelten Geschwindigkeitskonstanten des AsAc- sowie TBHP Zerfalls sowie
der Produktbildung des Initiatorsystems AsAc/TBHP/Fe-kat mit einem molaren Einsatzverhdltnis der
Komponenten von 1.0 : 1.0 : 1.9 - 107 beziiglich AsAc.

v 883 cm™ v 1692 cm™ v1792 cm™ Mittelung  Mittelung  Mittelung

k TBHP Kk AsAc k Produkt k TBHP Kk AsAc k Produkt
[min'l] [min'l] [min'l] [min'l] [min'l] [min'l]
0.137 0.146 0.146 0.154 0.148 0.144

+53-10* +95-10* +2.0-10° +53-10° +41-10° +20-10°
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Fiir die Betrachtung nach dem Modell erster Ordnung wurden die Prozesse ggf. in Abschnitte
unterteilt und lineare Bereiche der logarithmischen Auftragungen von Ai gegen die Zeit aus-
gewertet. Bei dquimolaren Einsatzverhéltnissen von AsAc und TBHP wurde sowohl fiir die
Eduktzerfille, als auch die Produktbildung eine Kinetik erster Ordnung iliber den gesamten
Reaktionsverlauf ermittelt (Abb. 73). Die Geschwindigkeitskonstanten des AsAc- und TBHP
Abbaus stimmen innerhalb der Standardabweichung der gewéhlten Methode {iberein

(Tab. 33).

6
| * TBHE
+  AsAc /\ /\ﬂ\ 5
4F s+ Produkt ol AL /‘\‘

Lineare Anpassung

In Ai

t [min]

Abb. 73 Verlauf der logarithmierten, gemittelten Werte der Einzelkomponenten AsAc/TBHP/Fe-kat
mit einem molaren Einsatzverhdltnis der Komponenten von 1.0 : 1.0 : 1.9 - 107 beziiglich AsAc.

Tab. 33 Ubersicht iiber die nach erster Ordnung ermittelten Geschwindigkeitskonstanten des Redo-
xinitiators AsAc/TBHP/Fe-kat mit einem molaren Einsatzverhdltnis der Komponenten von 1.0 : 1.0 :
1.9 - 10 beziiglich AsAc.

k TBHP R’ TBHP Kk AsAc R*AsAc¢ k Prod}nkt R’ Produkt
[min™'] [min™] [min™']
0.161 0.983 0.162 0.979 0.168 0.986
+13-107° +1.4-10° +12-10°

Das Vorliegen einer Kinetik erster Ordnung wurde ebenfalls fiir die UV-VIS-spektroskopisch
ermittelten Verldufen zum AsAc-Zerfall bei dquimolaren Einsatzverhéltnissen der Kompo-

nenten AsAc und TBHP bis zu hohen Umsétzen von ca. 73% ermittelt (Abschn. 5.2.5 - 5.2.6).
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Dass Abweichungen von einer Kinetik erster Ordnung bei RAMAN-spektroskopischen Un-
tersuchungen auch bei hohen AsAc-Umsétzen nicht vorliegen, kann u.a. mit Konzentrations-
effekten begriindet werden: Da bei RAMAN-spektroskopischen Messungen im Vergleich zu
den Bedingungen in (Abschn. 5.2) ca. um den Faktor 1000 héhere AsAc- und TBHP Initial-
konzentrationen eingesetzt wurden, sind Einfliisse von Nebenreaktionen auf die Kinetik der
AsAc-Abbaureaktion z.B. aufgrund von Losungsmitteleffekten als deutlich geringer einzu-
schitzen. Insgesamt liegen die nach dem Modell erster Ordnung ermittelten Geschwindig-
keitskonstanten mit Abweichungen von Akp,x =0.02 min”! in guter Ubereinstimmung mit
den nach dem WEIBULL-Modell berechneten Konstanten. Daher bestitigt die Auswertung
nach erster Ordnung die Korrektheit des WEIBULL-Ansatzes fiir die Auswertung von TBHP-

Zerfallsdaten und der Produktbildung.

Eine Anderung des molaren AsAc/TBHP Einsatzverhiltnisses auf 1.0 : 0.5 resultiert in einer
Erniedrigung der Gesamtabbaurate (Tab. 34). Dieser Trend entspricht den Ergebnissen aus
den UV-VIS-spektroskopischen Untersuchungen zum AsAc-Zerfall. Wéahrend TBHP kom-
plett umgesetzt wird, stagniert der AsAc-Umsatz bei 50%. Die Zerfallskinetiken und die Pro-
duktbildungskinetik entsprechen bis zu einem Zeitpunkt von 13.8 Minuten einer Kinetik ers-

ter Ordnung, bevor es zu Abweichungen kommt (Abb. 74, rechts).

ASACITBHP 1: 0.5 4 . TBHP
: + AsAc
« Produkt

081 \% Pl

L ’:" Umsatz
06F Ny 7 ——AsAc  50% -
i R -—-TBHP  100% 3

< [ ¥ ---- Produkt
0.4 .

0oL

0 10 20 30 40
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Abb. 74 Verlauf der gemittelten WEIBULL-Fit Funktionen (links) sowie Auftragungen nach erster
Ordnung (rechts) des Initiatorsystems AsAc/TBHP/Fe-kat mit einem molaren Einsatzverhdlinis der
Komponenten von 1.0 : 0.5 : 1.9 - 107 beziiglich AsAc. Alle Werte sind auf die individuellen Minima
sowie Maxima der Signale zu Beginn, bzw. am Ende der Reaktion normiert.

Zu diesem Zeitpunkt sind ca. 40% AsAc, sowie ca. 80% TBHP umgesetzt. Vergleichende
Auswertungen nach dem Modell erster Ordnung erfolgen mittels linearer Anpassung an die
Messdaten bis zu einer Reaktionsdauer von 13.8 Minuten (Tab. 35). Leichte Unterschiede der

ermittelten Zerfallskonstanten bei der Auswertung nach erster Ordnung sind den z.T. niedri-
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gen Korrelationskoeffizienten geschuldet. Zusammenfassend bestéitigen die Verldufe, dass

AsAc und TBHP bis zu einem kompletten Abbau von TBHP gleichschnell reagieren.

Tab. 34 Ubersicht iiber die nach dem WEIBULL-Modell ermittelten Geschwindigkeitskonstanten des
AsAc- und TBHP-Zerfalls sowie der Produktbildung des Initiatorsystems AsAc/TBHP/Fe-kat mit ei-

nem molaren Einsatzverhiiltnis der Komponenten von 1.0 : 0.5 - 1.9 - 107 beziiglich AsAc.

k TBHP k AsAc Kk Produkt
[min™] [min™] [min™']

0.108 0.115 0.103
£29-10° +£23-10° +72-10°

Tab. 35 Ubersicht iiber die nach erster Ordnung ermittelten Geschwindigkeitskonstanten des Re-
doxinitiators AsAc/TBHP/Fe-kat mit einem molaren Einsatzverhdltnis der Komponenten von
1.0:0.5: 1.9 107 beziiglich AsAc.

k TBHP R? TBHP k AsAc R2AsAc  kProdukt R?Produkt
[min™] [min™] [min™']
0.081 0.956 0.099 0.978 0.080 0.999
+15-10° +12-10° +2.0-10*

Wird beziiglich AsAc doppelt so viel TBHP eingesetzt, betrdgt der AsAc-Umsatz 100%, wih-
rend 63% des Peroxids bei Beendigung der Messung abgebaut sind. Betrachtungen der Inten-
sitdtsverldufe der Einzelkomponenten bieten eine Erklarung fiir den Zerfall der Peroxidkom-
ponente iiber einen Umsatz von 50% hinaus. Nach 20 Minuten Reaktionsdauer ist ein Zerfall
des zunichst gebildeten Produktes zu beobachten (Abb. 75). Die Beschreibung der Kinetik
des Reaktionsproduktes erfolgt daher mittels zweier individueller WEIBULL-Fit Funktionen,
welche jeweils die Verldaufe bei t < 20 min, bzw. t > 20 min beschreiben. Der beobachtete
Verlauf zeigt, dass das gebildete Reaktionsprodukt und TBHP nach bereits vollstaindigem
AsAc-Zerfall weiteren Abbauprozessen unterliegen. Da die Produktbildung in Konkurrenz
zum Abbau steht, muss die mittels WEIBULL-Modell ermittelte Bildungsgeschwindigkeit im
Bereich t <20 min um die Geschwindigkeitskonstante des gleichzeitig stattfindenden Pro-
duktverbrauches korrigiert werden. Hierzu wird die im Bereich t > 20 min ermittelte Zerfalls-
konstante fiir den Produktverbrauch herangezogen. Die Annahme, dass zu diesem Zeitpunkt
die Reaktion des Abbauproduktes im Redoxzyklus in erster Ndaherung ohne Konkurrenz zu
Reaktionen von AsAc stattfindet, ist zuldssig, da zu diesem Zeitpunkt bereits 97% AsAc ver-
braucht sind. Die ermittelten Konstanten sind in Tab. 36 zusammengefasst. Die Bildungsrate
des Produktes entspricht dabei der AsAc-Zerfallsrate: Diese Beobachtung untermauert die

These, dass es sich um eine beim AsAc-Abbauprozess entstehende Spezies handelt. Die Ge-
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schwindigkeitskonstante des AsAc-Zerfalls {iber den gesamten Reaktionsverlauf ist in diesem

Fall um ca. 10% hoher, als die des TBHP-Zerfalls.

1.0

0.8

t=20 min

Umsatz
06|
. AsAc 100%
< —.—--TBHP 63%

o4l l ----Prod. <20 min -
- }l ......... Prod. = 20 min
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02}
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Abb. 75 Verlauf der gemittelten WEIBULL-Fit Funktionen des Redoxinitiators AsAc/TBHP/Fe-kat
mit einem molaren Einsatzverhdltnis der Komponenten von 1.0 : 2.0 : 1.9 - 107 beziiglich AsAc. Alle
Werte sind auf die individuellen Minima sowie Maxima zu Beginn, bzw. am Ende der Reaktion nor-
miert.

Tab. 36 Ubersicht iiber nach dem WEIBULL-Modell ermittelten Geschwindigkeitskonstanten des Redo-
xinitiators AsAc/TBHP/Fe-kat mit einem molaren Einsatzverhdltnis der Komponenten von 1.0 : 2.0 :
1.9 - 107 beziiglich AsAc.

k Produkt k Produkt

k TBHP k AsA
T [ mifl-llc t<20min  t>20 min
[min'l] [min'l]
0.172 0.189 0.191 0.010

+12-10* +1.0-10* +£1.0-10% +£3.1-10°

Differenziertere Betrachtungen des Reaktionsverlaufes sind anhand der Auswertung der Kon-
zentrationsverldufe nach dem Modell erster Ordnung und der zweckmifBigen Aufteilung des
Prozesses in drei Phasen moglich (Abb. 76). Bis zu einem AsAc-Umsatz von 97% und einem
TBHP-Umsatz von 58% folgen die Reaktionsverldufe der Eduktzerfille Kinetiken erster Ord-
nung. In Phase eins wird ein beziiglich der AsAc-Zerfallskonstante ein um 20% langsamerer
TBHP-Zerfall ermittelt, in Phase zwei betrdgt der Unterschied 40%. In Phase zwei kommt es

aullerdem zu einer Erniedrigung der Abbaugeschwindigkeiten der Edukte.
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Abb. 76 Logarithmische Auftragung der Konzentrationsverldufe der Komponenten des Redoxinitia-
tors AsAc/TBHP/Fe-kat mit molaren Einsatzverhdltnissen von 1.0 : 2.0 : 1.9 - 10” beziiglich AsAc.

Tab. 37 Nach erster Ordnung ermittelte Geschwindigkeitskonstanten der Einzelkomponenten in den
verschiedenen Reaktionsphasen.

k TBHP R’ k AsAc R’ k Produkt R?
[min™] TBHP [min™) AsAc [min™] Produkt
0.160 0.201 0.190
Phase 1 +25.10° 0.995 L9610 0.996 152107 0.985
0.071 0112 0.053
Phase 2 +15-10° 0.991 £20- 107 0.987 +41-10° 0.895
Phase 3 0.062 0.037
ase3 | yo95-10* 09I - 0799  L,9.10%  0.902

Eine mechanistische Erklidrung fiir dieses Verhalten liefert der oxidative Abbauprozess von
AsAc (Abb. 7): Da die entstehenden Zwischenprodukte ebenfalls reduzierende Eigenschaften
besitzen, sind Reaktionen mit TBHP moglich. Eine andere Moglichkeit bestiinde in der Rolle
der betrachteten Spezies als Zwischenprodukt des weiterfithrenden AsAc-Zerfalls. Die Be-
schreibung der Kinetik des Reaktionsproduktes in Phase 2 ist mit einem einfachen kinetischen
Modell nicht mdéglich, da dort Bildungs- und Abbauprozesse des Produktes miteinander in

Konkurrenz stehen. Vor Beendigung der dritten Phase ist AsAc komplett umgesetzt, wihrend
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TBHP und das Reaktionsprodukt weiterhin Zerfallsprozessen unterliegen. Welcher TBHP-
Umsatz im weiteren Verlauf der Reaktion erreicht wiirde, 1dsst sich aufgrund der dargestellten
Ergebnisse nicht quantifizieren, da die Messung nach 40 min beendet wurde. Ausgehend vom
Umsatz eines TBHP-Molekiils pro Produktmolekiil wére bei ausreichender Reaktionsdauer

von einem kompletten TBHP-Abbau auszugehen.

5.3.5. RAMAN-spektroskopische Untersuchungen des Redoxinitiators
AsAc/NaPS/Fe-kat

Die Reaktionsverldufe des NaPS-basierten Initiatorsystems werden bei einem dquimolaren
Einsatzverhiltnis der Komponenten AsAc und TBHP und einer AsAc-Startkonzentration
0.4 mol L™ betrachtet. Die kinetische Auswertung und die Bestimmung des Umsatzes erfolgt
analog zu der in Abschn. 5.3.4 beschriebenen Vorgehensweise. Ein unmittelbar nach der Zu-
gabe von Fe(Ill) erstelltes Spektrum des gesamten Initiatorsystems bei dquimolaren Anteilen
der Komponenten AsAc und NaPS ist in (Abb. 77) dargestellt. Die fiir AsAc charakteristi-
schen Signale wurden bereits in Abschn. 5.3.3 beschrieben (Tab. 29). Die wichtigsten Signale
fiir die kinetische Betrachtung des Persulfatzerfalls anhand der Peroxodisulfationenkonzentra-
tion und der Bildung von SO,*und HSO,4 kénnen den entsprechenden Spezies aufgrund von
Literaturdaten zugeordnet werden (Tab. 38).°”1'® Entsprechend der Evaluierung von RA-
MAN-Spektren des Redoxinitiators AsAc/TBHP/Fe-kat wird eine linearer Zusammenhang
zwischen Signalintensititen und Konzentrationen angenommen (Abschn. 5.3.4.). Das Spekt-
rum der letzten Messung nach 145 min weist keine AsAc zugehorigen Signale auf (Abb. 78).
Das Auftreten von Produktsignalen bei v = 674 cm'l, 1344 ¢cm™ und 1796 cm™ indiziert, dass
trotz unterschiedlicher Reaktionsmechanismen das gleiche Reaktionsprodukt gebildet wird
wie im Redoxinitiator AsAc/TBHP/Fe-kat. Eine Ubersicht iiber die Konzentrationsverliufe
aktiver AsAc- und NaPS-Spezies bietet Abb. 79 in fiinf Phasen (P1 - P5). Die Beschreibung
des Reaktionsverlaufes erfolgt fiir jede Phase und Komponente mittels individueller nach ers-
ter Ordnung ermittelten Geschwindigkeitskonstanten (Tab. 39). Insgesamt werden bis zum
vollstdndigen Umsatz von AsAc 50% des Persulfatanions verbraucht. Dieses Ergebnis steht in
Ubereinstimmung mit den mechanistischen Betrachtungen zum AsAc- und Fe-induziertem
Persulfatzerfall, nach dem pro zwei Molekiilen reduzierender Spezies ein Molekiil Persulfat
reagiert (Abschn. 5.2.10).°"73 Der Zerfall des Persulfatanions verlduft im gesamten Reak-

tionsverlauf strikt nach erster Ordnung.
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Abb. 77 Basislinienkorrigiertes RAMAN-Spektrum des Redoxinitiators AsAc/NaPS/Fe-kat mit einem
molaren Einsatzverhdltnis der Komponenten von 1.0 : 1.0 : 1.9 - 107 beziiglich AsAc, direkt nach der

Zugabe von Fe(lll).
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Abb. 78 Basislinienkorrigiertes RAMAN-Spektrum des Redoxinitiators AsAc/NaPS/Fe-kat mit einem
molaren Einsatzverhiltnis der Komponenten von 1.0 : 1.0 : 1.9 - 107 beziiglich AsAc nach 145 min.
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Der Wert der Zerfallskonstanten steht dabei in den Phasen P3 und P4 in guter Ubereinstim-
mung mit der AsAc-Zerfallskonstante und den Bildungsgeschwindigkeitskonstanten von
SO42' sowie von HSO,4". Zu Beginn von Phase P5 kommt es zu einer leichten Erhéhung der
Abbaugeschwindigkeit des Persulfations: Zu diesem Zeitpunkt betrdgt der Umsatz von AsAc
100%. Der Zerfall des Produktes in dieser Phase kann als Reaktion des Produktes mit iiber-

schiissigen S,0g -Ionen interpretiert werden.

Tab. 38 Zuordnung der NaPS-Signale anhand von Literaturdaten mit den Signalintensitdten vw =
very weak, w= weak, m = Medium.

v ’ Inten-

[em™] e Literatur Komponente Zuordnung’
213 ww 220 ¥ S,0¢” 8 S-0-0-S
834 m 834 [1%0] S,05™ v S-0-0-S
980 vs 629 101 SO4* vS-0
1052 s 1050 1% HSO, vS-0
1077 s 1075, 1087 22154 S,0¢” vS-0
2042w 2944 B4 NaPS Alkylschwingung

*0 = Deformationsschwingung, v = Streckschwingung
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Abb. 79 Verlauf der Signale verschiedener Komponenten des Redoxinitiators AsAc/NaPS/Fe-kat mit
einem molaren Einsatzverhiltnis der Komponenten von 1.0 : 1.0 : 1.9 - 107 beziiglich AsAc.

130



Spektroskopische Untersuchungen von Redoxinitiatoren

Die Bildung von SO,” erfolgt iiber alle Phasen strikt nach erster Ordnung bei gleichbleiben-
der Reaktionsgeschwindigkeit. Besonders bemerkenswert sind die Verldufe der Reaktions-
partner in der Phase P1: Hier werden bei einer im Vergleich zur Phase P2 ca. achtfach erh6h-

ten Abbaurate bereits 74% AsAc verbraucht.

Tab. 39 Zerfallskonstanten und Umsditze von Edukten ,sowie Bildungskonstanten der Reaktionspro-
dukte der in Abb. 79 dargestellten Phasen P1-P5 im Redoxinitiator AsAc/NaPS/Fe-kat. Negative Ge-
schwindigkeitskonstanten beschreiben Zerfallsreaktionen, positive Bildungsreaktionen.

AsAc S$,08> SO HSO, Produkt

k P1 -0.172 -0.025 0.027 0.125 0.046
[min] | +7.8-107° +6.9-107 +12-10" +13-102 +23-10°
U“I‘,slatz 74% 11% ] ; i

k P2 Kein Zerfall -0.025 0.027 0.023 -0.023
[min™] +6.9-10° +12-10" +2.0-10* +12-107°
U“l‘,;atz 74% 19% ] ; ]

k P3 -0.021 -0.025 -0.027 0.023 0.05
[min'] | +1.6-10" +6.9-10° +12-10" +2.0-10* +9.7-10"
U“l‘,;atz 93% 48% ; ; ]

k P4 -0.021 -0.025 0.027 0.023 ]
[min'] | +1.6-10" +6.9-10° +12-10" +2.0-10*

U“l‘,zatz 100% 50% ; ; ]

k P5 ] -0.042 0.027 0.023 -0.052
[min™] +23-107° +12-10" +2.0-10" +42-10°
U“I‘fsatz 100% 529% ; ; ;

Die Bildungskonstante von HSO4 in dieser Phase ist im Vergleich zum weiteren Reaktions-
verlauf um den Faktor fiinf erhoht. Beide Reaktionsgeschwindigkeiten indizieren eine stark
erhohte Radikalbildungsrate in dieser Phase. Dieses Ergebnis steht im Gegensatz zu den
gleichméBigen Zerfallsraten des Persulfations, bzw. der Bildung des SO,* Anions iiber den
gesamten Reaktionsverlauf und spricht dafiir, dass zwei parallel stattfindende Reaktionen be-

trachtet werden. Die dargestellten komplexen Verldufe zeigen, dass in den Phasen P1-P5 un-
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terschiedliche Mechanismen den NaPS-Zerfall dominieren, bieten jedoch keine konkreten
Belege fiir spezifische Reaktionsmechanismen (siche Abschn. 5.2.10). Der in der Phase P1
erzielte AsAc-Umsatz von 74% bei einer Gesamtdauer von 7.4% beziiglich der gesamten A-
sAc-Zerfallsdauer ist ein Indiz dafiir, dass eine katalysierte Reaktion nur in diesem Zeitraum

stattfindet.
5.3.6. Fazit RAMAN-spektroskopischer Untersuchungen

RAMAN-spektroskopische Messungen der reinen Redoxinitiatoren in Wasser sind bei hohen
Konzentrationen (Cgar~ 0.4 mol L") zur inline-spektroskopischen Reaktionsverfolgung der
Redoxinitiatoren AsAc/TBHP/Fe-kat und AsAc/NaPS/Fe-kat geeignet. Hinsichtlich von Pro-
duktbildungsprozessen wurde die Bildung von tert-Butanol im TBHP-enthaltenden System
und die Bildung eines nicht spezifizierten (Zwischen)-Produktes im System AsAc/TBHP/Fe-
kat nachgewiesen. Farbdnderungen der Reaktionslosungen wéhrend der Reaktionen des
TBHP-basierten Systems iiber intensiv dunkelviolett zu gelb indizieren aulerdem die Bildung
und den anschlieBenden Zerfall eines reaktiven Fe-Komplexes. Ein anderer Farbverlauf sowie
das Ausbleiben der CO,-Entwicklung im NaPS-basierten System deuten auf Anderungen der

Reaktionsmechanismen bei einem Wechsel des Peroxids hin.

Im Redoxinitiator AsAc/TBHP/Fe-kat wurde das AsAc zu TBHP-Verhiltnis bei einem kon-
stanten molaren Fe(III)-Anteil beziiglich AsAc von 2.0 - 10™ variiert. Es wurde gezeigt, dass
AsAc und TBHP bei dquimolaren Anteilen und einem molaren Einsatzverhéltnis von 1.0 : 0.5
gleichschnell zerfallen, sowie in einem Verhiltnis von 1 : 1 umgesetzt werden. Die Reaktion
beider Komponenten folgt bei dquimolaren Einsatzverhidltnissen von AsAc und TBHP {iber
den gesamten Reaktionsverlauf einer Kinetik erster Ordnung. Bei einem doppelten Einsatz-
verhéltnis von AsAc beziiglich TBHP kommt es bei einem AsAc-Umsatz von 40% und
TBHP-Umsatz von 80% zu Anderungen der kinetischen Ordnung der Zerfallsreaktionen. Die
Geschwindigkeit der AsAc-Abbauproduktbildung entspricht jeweils der Abbaugeschwindig-
keit der Edukte.

Wird im Verhiltnis zu AsAc doppelt so viel TBHP eingesetzt, kommt es zu Unterschieden
der AsAc- und TBHP-Zerfallsraten: Die nach erster Ordnung im AsAc-Umsatzbereich von
0 - 85% ermittelte AsAc-Zerfallskonstante ist im Vergleich zur Geschwindigkeitskonstante
des TBHP-Zerfalls um 20% hoher. Im AsAc-Umsatzbereich von 85% - 97% betrigt der Un-
terschied 40%. Nach komplettem AsAc-Zerfall wird TBHP aufgrund von Reaktionen mit
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einem nicht spezifizierten AsAc-Abbauprodukt weiter abgebaut, so dass TBHP-

Umsitze > 50% erzielt werden.

Die mittels RAMAN-Spektroskopie ermittelten Ergebnisse zum Verhéltnis der Zerfallsraten
der Komponenten sind von entscheidender Bedeutung fiir die Interpretation der mittels UV-
VIS-Spektroskopie ermittelten Daten zu AsAc-Zerfallsprozessen, da sich auf Grundlage der
ermittelten Zusammenhinge zwischen AsAc- und TBHP-Zerfallsraten die Reaktionsge-
schwindigkeiten des Peroxids aus der reinen Betrachtung der Reaktionen von AsAc ableiten
lassen. Die Ergebnisse zum Abbau iiberschiissigen TBHPs, nach komplettem AsAc-Abbau
beim Einsatz eines Unterschusses von AsAc beziiglich des Peroxids, sind aufgrund der Ge-
sundheitsgefdhrdenden Eigenschaften von TBHP hinsichtlich der gezielten Minimierung des
AsAc-Anteils im Redoxinitiator unter anderem von wirtschaftlichem Interesse. So wiirde die
Herabsenkung des molaren AsAc-Anteils von 1.0 auf 0.5 beziiglich TBHP, ausgehend von
einem AsAc-Anteil Massenanteil von 0.2% bezogen auf Monomere, einem Monomerumsatz
von 50000 Jahrestonnen, sowie einem AsAc-Einkaufspreis von 20,00 Euro kg in einer jéhr-
lichen Kostenersparnis von 1.000.000,- Euro resultieren. Dartiber hinaus wiirde die Menge der

im Verlauf des AsAc-Zerfalls entstehenden Nebenprodukte verringert werden.

Die Reaktionsverfolgung des Redoxinitiators AsAc/NaPS/Fe-kat bei dquimolaren Anteilen
der Komponenten AsAc und NaPS zeigt einen komplexeren Reaktionsverlauf, mit Anderun-
gen der Kinetiken der Einzelkomponenten in fiinf unterschiedlichen Reaktionsphasen. Neben
der Verfolgung der AsAc-Konzentration ist die Betrachtung individueller Konzentrationsver-
laufe von S,05% (v=2834 cm™), HSO, (v=1050 cm™) und SO4* (v=629 cm™) moglich.
Nach einem Zeitraum von 7.4% beziiglich der gesamten AsAc-Zerfallsdauer (122 min) sind
bereits 74% AsAc umgesetzt, worauthin eine deutliche Verlangsamung des Abbauprozesses
um 88% eintritt. Dieses Ergebnis ldsst darauf schliefen, dass ein katalysierter Mechanismus
nur im ersten Abschnitt des Reaktionsverlaufes vorliegt. Nach einem kompletten Umsatz von
AsAc haben 50% des Persulfatanions reagiert: Demnach wird pro zwei AsAc-Molekiilen ein
Persulfatanion umgesetzt. Der anschlieBende Zerfall des zunéchst gebildeten Reaktionspro-
duktes nach komplettem AsAc-Umsatz indiziert eine Reaktion mit {iberschiissigen Persulfati-
onen. Vertiefende Messungen unter Variierung der Komponentenanteile sind notwendig, um
die komplexen Anderungen der Zerfallskinetiken wihrend des Prozesses zu erkliren und die
Zusammenhidnge der Reaktionsraten von AsAc und NaPS in den verschiedenen Phasen der

Zerfallsprozesse zu quantifizieren.
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5.4. ESR-spektroskopische Untersuchungen

5.4.1. Zielsetzung ESR-spektroskopischer Untersuchungen

Bei Reaktionen von Redoxinitiatoren werden paramagnetische Spezies gebildet (Abb. 80).

Betrachtungen dieser Spezies sind mittels ESR-Spektroskopie moglich.

@[
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Abb. 80 Ubersicht iiber potentiell paramagnetische reaktive Spezies wihrend des Zerfalls des Redo-
xinitiatorsystems AsAc/TBHP/Fe**"".

Der Zerfall und die Gleichgewichtseinstellung von AsAc kann aufer iiber das freie Ascorbyl-
radikal (a) iber weitere radikalische Zwischenstufen verlaufen (Abschn. 4.2, Abb. 5). Sowohl
Fe(Il)-als auch Fe(Ill)-Komplexe (b) weisen ungepaarte Elektronen auf. Die beim Bruch der
0O-0O-Bindung entstehenden Radikale (c) sind fiir Emulsionspolymerisationsprozesse von vor-
dringlicher Bedeutung, da ihre Eigenschaften hinsichtlich ihrer Ein- und Austrittsraten in die
Mizellen einen entscheidenden Einfluss auf die Polymerisationskinetik und somit auch auf die

Polymereigenschaften haben.!'”

Im Rahmen dieser Arbeit sollten reaktive Spezies mittels ESR-Spektroskopie im prozessrele-
vanten Temperaturbereich (ca. 25 °C - 75 °C) identifiziert und hinsichtlich ihrer Reaktionski-
netik untersucht werden. Der Fokus lag dabei auf der Detektion des Ascorbylradikals, sowie

paramagnetischer Fe(II)/Fe(I1l)-Verbindungen.
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5.4.2. Experimentelles Vorgehen

Im Falle von Messungen in Abwesenheit von Eisenionen wurden die Initiatorkomponenten
AsAc und TBHP in jeweils 10.14 g demineralisiertem Wasser gelost, fiir eine Minute geriihrt,
50 uL der Losung in einer Einwegkapillare aufgezogen und die Messung umgehend nach dem

Einbringen der Kapillare in das ESR-Spektrometer gestartet.

Bei Messungen in Gegenwart von Metallionen wurden die Initiatorkomponenten L-
Ascorbinsdure und TBHP in 9.14 g demineralisiertem Wasser vorgelegt und bei Raumtempe-
ratur geriihrt. AnschlieBend wurden Eisensalzlosungen angesetzt, indem Ammoniumeisen(II)-
Sulfat Hexahydrat (Fe(II)) in 100 g demineralisiertem Wasser geldst und ebenfalls fiir eine
Minute bei Raumtemperatur geriihrt wurde. Daraufhin wurde 1 g der Fe(II)-Losung zur Reak-
tionslosung gegeben, diese fiir 45 Sekunden bei Raumtemperatur geriihrt und anschlieBend
50 uL der Losung in eine ESR Kapillare aufgezogen. Nach jeweils 60 Sekunden Reaktions-

dauer wurde die Messung gestartet.

Variiert wurden die AsAc- sowie die Fe(Il)-Anteile, bei einer konstanten TBHP-
Startkonzentration von 0.1 mol L. Im Fall von Messungen unter Sauerstoffausschluss wurde
das Losungsmittel vor jeder Messung fiir 40 Minuten mit Stickstoff inertisiert und die Losung
im Stickstoffstrom in die Kapillare aufgezogen. pH-Werte wurden bei zwei verschiedenen
Einsatzverhéltnissen von AsAc beziiglich TBHP (0.5, 1.0) vor Zugabe des Eisenkatalysators
und nach Beendigung der Reaktion gemessen (Abschn. 10.5, Tab. 78).

Alle Untersuchungen wurden bei einer Mikrowellenstirke von 19.95 MW durchgefiihrt. Bei
Screening-Versuchen (g =2.300 - 1.750) wurde mit einer Messdauer von 50 - 70 Sekunden
gearbeitet. Kinetische Untersuchungen (g =2.010 - 2.004) fanden bei einer Messdauer von

jeweils finf Sekunden statt.

5.4.3. Detektion paramagnetischer Spezies des Redoxinitiators

AsAc/TBHP/Fe-kat

Bei Screening-Versuchen (g =2.300 - 1.750) mit einem molaren Einsatzverhiltnis der Kom-
ponenten AsAc/TBHP/Fe(II) von 1.0 : 1.0 : 4.0 - 10 und einer Temperatur von 35 °C wurde
die Ausbildung eines Signals bei g =2.0072 mit einer Gesamtbreite AHg.s = 7.5 G detektiert.
Es besteht aus zwei grofen Signalen mit einer Halbwertbreite von AH;, = 1.3 G und einem
Abstand der Maxima von AHpp= 3.3 G sowie zwei kleineren, zentralen Signalen (Abb. 81).
Die Signalintensititen imax und imi, unterliegen mit fortschreitender Zeit einer Verringerung

bis zu einem kompletten Abbau.
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Anhand des isotropen g-Wertes ist lediglich eine grobe Zuordnung zu paramagnetischen Spe-
zies moglich. Bei dem Zerfall des Peroxids oder deren Reaktionen mit Losungsmittelmolekii-
len entstehende Radikale sind zu kurzlebig, um unter den gegebenen Temperaturen ohne den
Einsatz von Radikalabfangsubstanzen detektiert zu werden und kénnen daher als Ursachen fiir

die Signalbildung ausgeschlossen werden.
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Abb. 81 ESR-Signal bei Reaktionsbeginn einer Losung der Initiatorkomponenten AsAc/TBHB/Fe-kat
im molaren Einsatzverhdltnis 1.0 : 1.0 : 4.0 - 10™ bezogen auf TBHP, einer TBHP-Konzentration von
0.1 mol L, einer Temperatur von 35 °C und Anwesenheit von geléstem Sauerstoff.

Die Ausbildung des charakteristischen Ascorbylradikal-Signals bei g =2.0053 - 2.0054 wurde
bei keiner Versuchseinstellung detektiert. Bei Messungen der Einzelkomponenten und der
Kombination von AsAc und TBHP bei gleicher Konzentration in Abwesenheit von Fe(II)
wurde auch im Verlauf mehrerer Stunden kein Signal detektiert. Demnach handelt es sich bei
der beobachteten Spezies entweder um eine relativ stabile, radikalische Zwischenstufe des

Ascorbinsdureabbaus oder eine paramagnetische Eisenkomplex-Spezies.

Die im Folgenden diskutierten, detaillierteren Betrachtungen bei Variierung der Fe(Il)- und
AsAc-Anteile (Abschn. 5.4.6 - 5.4.7), sowie Untersuchungen in Gegenwart von EDTA (Ab-

schn. 5.4.8) lassen Interpretationen hinsichtlich der Signalzuordnung zu.
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5.4.4. Kinetische Evaluierung von ESR-Zerfallsspektren

Einfliisse auf die Zerfallskinetik der betrachteten Spezies (Abb. 81) wurden unter Variierung
der Reaktionsbedingungen untersucht. Die Standard-Vorgehensweise flir die Bestimmung
von Zerfallskonstanten wird exemplarisch anhand einer Messung bei molaren Einsatzverhilt-
nissen der Komponenten AsAc/TBHB/Fe(II) von 1.0 : 1.0 : 6.0 - 10™* beziiglich TBHP, einer
Temperatur von 35 °C sowie Anwesenheit von gelostem Sauerstoff erldutert. Die kinetische
Auswertung der Rohspektren (Abb. 82) erfolgte vergleichend nach erster Ordnung unter Be-
trachtung des linearen Abschnitts des Zerfalls nach einer Reaktionszeit von t = 2 min (Abb.
83, links) und nach dem WEIBULL-Modell unter Miteinbeziehung aller Messdaten ab einer

Reaktionszeit von t = 1 min.
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Abb. 82 Zerfallsspektren einer Losung der Initiatorkomponenten AsAc/TBHB/Fe-kat im molaren Ein-
satzverhdltnis 1.0 : 1.0 : 6.0 - 10™ bezogen auf TBHP bei ¢ TBHP = 0.1 mol L™ und T = 35 °C.

Messungen in Abwesenheit eines internen Standards lassen keine quantitative Bestimmung
der Konzentrationen zu. Da die Anzahl resonanter Elektronen zu der Flidche unter dem Ab-
sorptionssignal proportional ist (Abschn. 4.4.3), erfolgten alle Auswertungen unter der An-
nahme eines linearen Zusammenhanges zwischen Signalintensititen, bzw. Fldche und der
Konzentration. Eine Gegeniiberstellung verschiedener Auswertungsmethoden nach Signalin-

tensitdt in,y, der Differenz der Signalhdhen ip,y — imin SOWie der Integration des Absorptions-
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spektrums zeigt eine hohe Ubereinstimmung der unterschiedlichen Evaluierungsmethoden
(R? 0.993 — 0.999) mit einer maximalen Abweichung von 1% (Abb. 83, rechts). Die Auswer-

tung erfolgte daher standardisiert auf Grundlage der normierten Verldufe der maximalen Sig-

nalintensitit.
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Abb. 83 Exemplarische kinetische Auswertung von ESR-Zerfallsspektren nach 1. Ordnung (links) und
Gegeniiberstellung der Evaluierungsmethoden nach Signalhohen und Integral (rechts).

5.4.5. Einfluss von gelostem Sauerstoff

Der Einfluss von gelostem Sauerstoff auf die Kinetik und die maximale Signalh6he zu Beginn
der Reaktion 1y max Wurde mittels Dreifachbestimmung bei 35 °C und einem molaren Einsatz-
verhiltnis der Komponenten AsAc/TBHB/Fe(II) 1.0:1.0: 6.0 - 10 beziiglich TBHP bei
einer Initialkonzentration von co, tgup = 0.1 mol L ermittelt. Leichte Unterschiede der Zer-
fallskonstanten bewegen sich im Rahmen der Standardabweichung (Tab. 40). Der Einfluss

von Sauerstoff auf die Abbaukinetik ist demnach nicht signifikant.

Tab. 40 Einfluss von gelostem Sauerstoff auf die Zerfallskinetik und maximale Signalhohe. Fehleran-
gaben beziehen sich auf die Standardabweichung der Mittelwerte.

kl.Order kWEIBULL iO,max
System [min'l] [min'l] [counts]
Aerob 0.219 £0.039 0.185+0.019 122 +2091

Anaerob 0.257+0.023 0.229 £0.026 123 +1.84

Sauerstoffinduzierte Zerfallsprozesse von AsAc sollten bei ESR-Experimenten aufgrund der
Konzentrationsunterschiede zwischen den Redoxkomponenten AsAc und TBHP sowie gelos-
tem Sauerstoff keine Rolle spielen. Wird nach BATTINO et. al von einer Sauerstoffkonzentra-
tion von ~ 0.175 mmol L in Wasser bei 35 °C ausgegangen, "'*? liegen diese in einem mola-
ren Verhiltnis von ca. 500 : 1 beziiglich des Sauerstoffs vor. Unter der Annahme, dass das

betrachtete Signal einem Fe(AsAc)-, oder Fe(AsAc)(TBHP)-Komplex zugeordnet werden
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kann, sind mogliche Interaktionen der Unterschusskomponente Fe(II)/Fe(III) mit Sauerstoff
zu betrachten, da Sauerstoff beziiglich Eisenionen im leichten Uberschuss im molaren Ver-
hiltnis von 3 : 1 vorliegt. Stiinden sauerstoffkoordinierte Eisenzentren mit anderen Komple-
xen in Konkurrenz, sollte sich dies in Anderungen der maximalen Signalhdhe 19 max Zu Beginn
der Reaktion, oder der Ausbildung weiterer, bzw. anderer Signale in Gegenwart von Sauer-
stoff, widerspiegeln. Da sowohl keine signifikanten Anderungen der Zerfallskinetik in Ge-
genwart von Sauerstoff detektiert wurden als auch die genannten Effekte nicht auftraten, wird
die Anwesenheit von geldstem Sauerstoff fiir ESR-spektroskopische Untersuchungen als ver-

nachléssigbarer Einfluss betrachtet.
5.4.6. Einfluss des Eisenionenanteils auf die Zerfallskinetik

Der Einfluss des Eisenionenanteils auf die Kinetik und ig,max Wurde bei fiinf verschiedenen
Einsatzverhéltnissen Fe(Il) in Gegenwart von geldstem Sauerstoff bei 35 °C und dquimolaren

AsAc- und TBHP-Anteilen bestimmt (Tab. 41).

Tab. 41 Rezepturen der Experimente bei Variierung der Fe(Il)-Konzentration.

AsAc TBHP 40% Fe(II) Fe(II)- Molarer Anteil
[mg] [mg] [mg] Losung [g] Fe(I)*
176.9 224.6 8.1 1.006 2.0-10™
176.1 223.7 25.2 1.005 60-10"
176.8 226.3 33.1 1.003 8.0 10
176.1 225.9 41.2 1.002 1.1-107
176.9 225.7 83.4 1.008 2.1-10°
*beziiglich AsAc und TBHP

Steigerungen des Fe(Il)-Anteils resultieren in erhohten Abbaugeschwindigkeiten (Tab. 42),
wobei ein linearer Zusammenhang zwischen k und dem Fe(II)-Anteil vorliegt (Abb. 84).

Tab. 42 Kinetische Daten zu Experimenten bei Variierung des Fe(ll)-Einsatzverhdltnisses.

Molarer Anteil K1, Ordnung R? [ S— R’ B

FedD* [min]  1.Ordnung  [min”] WEIBULL

2.0-10* 0.047 0.959 0.044 0.988 1.19
6.0-10* 0.219 0.991 0.185 0.996 1.80
8.0-10" 0.293 0.990 0.247 0.995 1.54
1.1-107 0.429 0.996 0.429 0.994 1.22
2.1-10° 0.571 0.997 0.548 0.997 1.15

*beziiglich AsAc und TBHP
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Da es sich um Einzelbestimmungen handelte, konnte fiir die Fehlerwertbetrachtung anstelle
der Standardabweichung lediglich eine Abschétzung des Fehlers erfolgen. Basierend auf Er-
fahrungswerten bei Dreifachbestimmungen (Abschn. 5.4.5) wurde jeweils ein Fehler von 10%

beziiglich der Gesamtwerte der Geschwindigkeitskonstanten angenommen.

0.7
AsAc/TBHB 1 : 1
061 35°C
05}
04 F
=
g 03}
= sl A k(1. Ordnung)
‘ e Kk (WEIBULL-Modell)
linearer Fit, R* 0.991
01trF == 95 % Konfidenzintervall
0.0 ! 1 i | " | f | i
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molarer Anteil Fe(ll)

Abb. 84 Abhdngigkeit der Abbaukonstante vom molaren Anteil Fe(ll) beziiglich AsAc/TBHB. Die
Regressionsgerade ist fiir die Anpassung an die aus dem WEIBULL-Modell erhaltenen Daten darge-
stellt.

Die lineare Anpassung an die nach dem WEIBULL-Modell ermittelten Zerfallskonstanten er-
folgt bei einer deutlich hoheren Anpassungsgiite (R* 0.991, Gl. 5.21), als an die nach dem
Modell erster Ordnung bestimmten Werte (R* 0.961, Gl. 5.22):

Ko = -0.017 £ 0.005 +287.5 + 13.56 - n, (5.21)
und
K, ornung = ~0-016 £ 0.011 +303.2 £ 30.49 - n., (5.22)

mit ngery = molarer Anteil Fe(Il) beziiglich AsAc und TBHP.

Die dargestellten Zusammenhénge indizieren eine formale Reaktionsordnung von eins beziig-
lich Eisenionen, welche ebenfalls fiir den mit UV-VIS-Spektroskopie bestimmten AsAc-
Zerfall in Abhéngigkeit des Fe-kat-Anteils ermittelt wurde (Abschn. 5.2.6).
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5.4.7. Einfluss des AsAc-Anteils auf die Zerfallskinetik

Der Einfluss des AsAc-Einsatzverhiltnisses auf die Kinetik und ig,m.x Wurde bei fiinf ver-
schiedene Einsatzverhiltnissen AsAc in Gegenwart von geldstem Sauerstoff bei 35 °C, einer
initialen TBHP-Konzentration von ¢y = 0.1 mol L™ und einem konstanten molaren Fe(II)-

Einsatzverhiltnis von 6.0 - 10 beziiglich TBHP bestimmt (Tab. 43).

Tab. 43 Rezepturen der Experimente bei Variierung des AsAc-Einsatzverhdltnisses.

AsAc TBHP 40% Fe(II) Fe(II)- Molarer Anteil
[mg] [mg] [mg] Losung [g] AsAc*
352.2 2253 24.9 1.003 2.0

132.1 225.9 25.4 1.007 1.0

176.8 226.3 25.4 1.003 0.8
88.05 225.4 253 1.009 0.5

52.83 226.2 25.2 1.001 0.3

*beziiglich TBHP

Die Berechnung der Geschwindigkeitskonstanten erfolgte vergleichend fiir Daten aus der
Auswertung nach der Kinetik erster Ordnung und dem WEIBULL-Modell (Tab. 44).

Tab. 44 Kinetische Daten zu Experimenten bei Variierung des AsAc-Einsatzverhdltnisses.

Molarer Anteil kl_(),dmlmg R’ kWEIBUlLL R’ B
AsAc* . [min™| 1. Ordnung [min™'] WEIBULL
2.0:1.0 0.113 0.995 0.120 0.996 1.08
1.0:1.0 0.219 0.991 0.185 0.996 1.80
0.8:1.0 0.407 0.995 0.234 0.977 1.83
0.5:1.0 0.849 0.996 0.423 0.994 2.33
0.3:1.0 2.221 0.982 0.845 0.998 2.97

*beziiglich TBHP

Es wurde ein exponentieller Einfluss des molaren AsAc-Anteils auf die Reaktionsgeschwin-
digkeit ermittelt, wobei die Zerfallsgeschwindigkeiten zu kleineren AsAc-Anteilen hin steigen
(Abb. 85). Dieses Verhalten ist analog zu der Abhéngigkeit der AsAc-Zerfallsrate vom initia-
len AsAc-Anteil (sieche Abschn. 5.2.5.). Da es sich um Einzelbestimmungen handelt, wurde
analog zu Abschn. 5.4.6 jeweils ein durchschnittlicher Fehler von 10% beziiglich der Ge-
samtwerte der Geschwindigkeitskonstanten angenommen. Die mathematische Beschreibung
der Zusammenhénge folgt einer exponentiellen Funktion in Abhédngigkeit des AsAc-Anteils

(Gl. 5.23).

141



Spektroskopische Untersuchungen von Redoxinitiatoren

k — F . e(—nASAc/tl) + yo (523)

mit nAsAc = molarer Anteil AsAc beziiglich TBHP, F, t1, yO0 = Konstanten.
Die zugehdrigen Fitparameter sind in Tab. 45 zusammengefasst.

Tab. 45 Fit-Parameter zu Gl. 5.27 fiir die Anpassungen nach den verschiedenen kinetischen Model-
len.

Kin. Modell R’ F t1 Yo
9.333 0.195 0.175
1. Ordnung 0.990 + 1.586 +0.018 +0.027
1.829 0317 0.108
WEIBULL e + 1.586 +0.109 + 0.076
1.0
25| <+— 4 Kk (1. Ordnung)
e k (WEIBULL-Modell)
ol exponentieller Fit, R* 0.941 108
' p=297
‘TC 151 T=35°C —10.6 gx
I= Molares Einsatzverhaltnis %
e TBHP/Fe(ll) = 1.0 : 6.0 - 10™ =
S 10F 4104 =
5 3
S 35,
~ 05} —
—40.2
0.0 p=1.08
1 1 1 X 1 " 1 00

0.5 1.0 15 2.0
molarer Anteil AsAc

Abb. 85 Abhdngigkeit der Abbaukonstante vom molaren AsAc-Anteil. Molare Anteile sind auf TBHP
bezogen. Der exponentielle Fit ist fiir die Anpassung an die aus dem WEIBULL-Modell erhaltenen Da-

ten dargestellt.

Obwohl auf Grundlage der Daten nach dem Modell erster Ordnung und dem WEIBULL-
Modell der gleiche Zusammenhang zwischen der relativen Anderung der Geschwindigkeits-
konstante und dem AsAc-Anteil ermittelt wird, unterscheiden sich die nach den beiden Mo-

dellen bestimmten Geschwindigkeitskonstanten hinsichtlich ihrer Absolutwerte deutlich bei
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niedrigen AsAc-Anteilen. Dieses Ergebnis ist mit Unterschieden der ausgewerteten Messbe-
reiche zu erkldren. In die Auswertung nach dem WEIBULL-Modell wird die Phase des langsa-
meren Zerfalls von t =1 - 2 min miteinbezogen, so dass insgesamt niedrigere Zerfallskonstan-
ten im Vergleich zu der Auswertung nach erster Ordnung erhalten werden. Da diese Reakti-
onsphase bei niedrigen AsAc-Anteilen einen groBeren Anteil am Gesamtzerfall hat, ist der
Unterschied zwischen den nach beiden kinetischen Modellen berechneten Zerfallskonstanten

unter diesen Bedingungen hoher.

Dieses Verhalten spiegelt sich in den Trends der Formkonstante des WEIBULL-Modells wie-
der, da das Verhéltnis der Absolutwerte der Geschwindigkeitskonstanten mit dem Wert der
Formkonstante korreliert (Abb. 86) Die Auftragung eines dimensionslosen Umrechnungstak-

tors S, mit

g = Kyemuie [; K/ ordnung (5.24)

gegen den AsAc-Anteil zeigt einen linearen Zusammenhang (Abb. 86, innen), wobei 3 bei

einem molaren Verhiltnis AsAc/TBHP 2.0: 1.0 einen Wert von eins annimmt.

° . kWEIBULL/k1.0rdnung . 4 3.0
2 1.0 | o
2
2
) 1.00 425
- ° =
é_l 08 | 075
3 n
C:n) 050 120
w 3
x; ° Py 025 o)
-Q 0.6 - 0.00 . L . .
05 1.0 15 20 n
E molarer Anteil AsAc 1 5
X© "
c
o [ ]
2 04r . 41.0
1 " 1 " 1 " 1
0.5 1.0 1.5 2.0

molarer Anteil AsAc

Abb. 86 Zusammenhang zwischen dem Wert der Formkonstante und Verhdltnis der nach verschiede-
nen Modellen berechneten Geschwindigkeitskonstanten.
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5.4.8. Zuordnung des Signals bei g = 2.0072

Eine Evaluierung der Verldufe der maximalen Signalintensitét 19 max der kinetisch diskutierten
Experimente unter Variierung der Einsatzkonzentrationen der Komponenten AsAc und Fe(II)
(Abschn. 5.4.6 - 5.4.7) lasst Interpretationen hinsichtlich der Zuordnung des betrachteten Sig-
nals zu (Abb. 87).

250

200 B Varia}tiOn Fe(ll)-
Anteil

150 |
100 |
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Io max [COUNtS]

0 L 1 L |
0.000 0.001 0.002
molarer Anteil Fe(ll)
250
200
150
- o B =

100 F -

Variation AsAc-
Anteil

[counts]

0,max
w
o
|

O I L 1 L 1 " 1 L 1
0.0 0.5 1.0 15 2.0

molarer Anteil AsAc

Abb. 87 Anderung der maximalen Signalintensitiit zu Beginn der Messung iy .. in Abhdngigkeit der
Fe(ll)- und AsAc-Anteile. Molare Anteile beziehen sich auf TBHP.

Demnach ist ip,msx unabhdngig vom AsAc-Anteil und steigt mit hoheren molaren Fe(Il)-
Anteilen. Die Korrelation der initialen Signalintensitdt mit der Menge zugegebener Eisenio-
nen ldsst den Schluss zu, dass das betrachtete Signal einer Eisenkomplexspezies oder einem
iiber Eisenkomplexe entstehenden, resonanzstabilisierten organischen Radikal des AsAc-

Abbaus zuzuordnen ist.

Eine Uberpriifung dieser Thesen erfolgte mit Messungen in Gegenwart von EDTA. Da EDTA
als sechszihniger Ligand fungiert, der sowohl mit Fe*" als auch Fe’* stabile Komplexe bildet,

werden etwaige Komplexbildungen zwischen AsAc, TBHP und Fe*"**

aufgrund der Maskie-
rung in Gegenwart entsprechender Anteile von EDTA unterbunden. Der Einfluss des EDTA-
Gehaltes auf die Zerfallskinetik und ig,max Wurde bei vier verschiedene Einsatzverhiltnissen

Na-EDTA in Gegenwart von gelostem Sauerstoff bei 35 °C, konstanten TBHP- und AsAc-
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Initialkonzentrationen von ¢o= 0.1 mol L sowie einem molaren Einsatzverhiltnis des Kata-

lysators von 6.0 - 10 beziiglich TBHP bestimmt.

Bei einem molaren Einsatzverhéltnis von EDTA/Fe(Il)= 3 :1 ist kein Signal im ESR-
Spektrum detektierbar. Bei niedrigeren EDTA Einsatzverhéltnissen korrelieren sowohl 1y max

als auch die Abbaugeschwindigkeit linear mit der eingesetzten EDTA-Menge (Abb. 88).

140 0.30
120 | H 0.25 |
100 | 020
i) .
€t 80r . Extrapolation — 015
3 A »
8 &0 E
_35 = 010
S oaof
0.05
20
0.00
0k | 1 L 1 i L ] 1 I . I | 1
00 05 1.0 15 20 25 3.0 0.00 0.25 0.50 0.75 1.00
molares Einsatzverhaltnis EDTA/Fe(ll) molares Einsatzverhaltnis EDTA/Fe(ll)

Abb. 88 Abhdngigkeit von iy .. (links) und k (rechts) von der eingesetzten EDTA-Menge.

Demnach hingen sowohl die gebildete Menge, als auch Zerfallsrate der betrachteten Spezies
von der Anzahl zur Verfiigung stehender Eisenionen ab. Die dargestellten Zusammenhinge
lassen den Schluss zu, dass es sich 1) entweder um einen reaktiven Eisenkomplex, oder 2) um

ein resonanzstabilisiertes, organisches Radikal aus einem Fe-Komplex-vermittelten AsAc-

Abbau handelt.

Im ersten Fall wire im Verlauf der Reaktion des Signals ein steady state-Zustand hinsichtlich
der Konzentration zu erwarten gewesen, da katalytisch aktive Komplexe in einem Redoxzyk-
lus stdndig nachgebildet werden. Das kinetische Verhalten (Zerfall im weiteren Verlauf der

Reaktion) indiziert demnach die Richtigkeit der zweiten These.

Aufgrund der Komplexitéit der Reaktionen des Redoxinitiators, insbesondere auch in Hinsicht
auf die unterschiedlich ausgeprigte Abfangfahigkeit von AsAc im Bezug auf verschiedene
Radikale ist eine genauere Interpretation der beobachteten Reaktionskinetik jedoch erst nach

der exakten Identifikation der betrachteten Spezies moglich.
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5.4.9. Variierung der Temperatur

Die Eignung des Versuchsaufbaus fiir kinetische Untersuchungen des Redoxinitiatorsystems
AsAc/TBHP/Fe-kat bei unterschiedlichen Temperaturen wurde im Temperaturbereich
35°C - 75 °C bei einem Einsatzverhiltnis der Komponenten von 1.0 : 1.0 : 6.0 - 10 und
Anwesenheit von Sauerstoff bei drei Temperaturen mittels Dreifachbestimmung an jedem

Temperaturpunkt tiberpriift (Tab. 46).

Tab. 46 Rezepturen der Experimente unter Variierung der Temperatur.

AsAc TBHP 40% Fe(II) Fe(II)

[mg] [mg] [mg] Lésung [g] Tl
175.8 225.3 25.2 1.005 35
176.4 226.2 254 1.000 35
175.9 224 .8 25.1 0.998 35
177.1 2243 253 1.004 55
177.3 225.3 25.8 1.007 55
176.3 228.6 25.1 1.008 55
176.1 226.6 254 0.998 75
176.4 2234 25.5 1.001 75
176.3 223.5 25.1 0.997 75

Die Berechnung der Geschwindigkeitskonstanten erfolgte vergleichend basierend auf Daten

aus der Auswertung nach der Kinetik erster Ordnung und dem WEIBULL-Modell (Tab. 47).

Tab. 47 Kinetische Daten zu Experimenten bei Variierung der Temperatur. Die Fehlerangaben ent-
sprechen den Standardabweichungen der Dreifachbestimmungen.

T [°C] K. ordnung R’ KwersuLL R’ B

[min™"] 1. Ordnung [min™] WEIBULL
0.258 0.234

» +0.023 0991 +0.026 0.996 1.80
0.549 0.464

33 e 0.993 + 0.006 0.993 1.35
1.949 1.008

75 L0781 0.993 40,359 0.993 1.78

Die Kinetik folgt im betrachteten Temperaturbereich streng dem ARRHENIUS-Zusammenhang.
(Abb. 89).

146



Spektroskopische Untersuchungen von Redoxinitiatoren
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Abb. 89 ARRHENIUS-Plot der Messungen mit dem molaren Einsatzverhdltnis der Komponenten
AsAc/TBHP/Fe-kat 1.0 : 1.0 : 6.0 - 107 beziiglich TBHP. Der lineare Fit ist fiir die Anpassung an die
mittels WEIBULL-Modell ermittelten Daten dargestellt.

Das Bestimmtheitsmal3 der Anpassung des nach dem WEIBULL-Modell ermittelten Verlaufes
weist einen deutlich hoheren Wert auf. Die Begriindung hierfiir liegt in der kinetischen Aus-
wertung der Daten der Messungen bei einer Temperatur von 75 °C: Aufgrund des sehr schnel-
len Zerfalls erfolgte die Auswertung auf Grundlage insgesamt weniger Messpunkte. Da bei
der Auswertung nach erster Ordnung der lineare Abschnitt und somit nur ein Teil dieser Da-
ten betrachtet wird, ist die Auswertung nach dem WEIBULL-Modell unter Miteinbeziehung der

gesamten Daten unter diesen Umstdnden geeigneter.

Die Aktivierungsenergie des Zerfalls liegt im Bereich von ca. 40 kJ mol™ (GL. 5.25, 5.26).

D2+ 8. . -1
Ik, o= (15.36 +2.969) - | 22228087k - mol 525
o RT
+ . -1
In Ky, = (12.93 + 0.285) - [37'45 0'73 KJ - mol j (5.26)
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Aufbauend auf den temperaturabhéngigen Messungen sind weitere mechanistische Untersu-
chungen und die Bestimmung der ARRHENIUS-Parameter in Abhéngigkeit der Komponenten-

anteile moglich.
5.4.10. Fazit ESR-spektroskopischer Untersuchungen

Mit ESR-spektroskopischen Messungen (g =2.300 - 1.750) wassriger Losungen des Redo-
xinitiators AsAc/TBHP/Fe-kat bei hohen Konzentrationen (Cstart e = 0.1 mol L'l) wurde im
Temperaturbereich von 35 °C - 75 °C ein Signal bei einem isotropen g-Faktor von g =2.0072
nach Zusammengabe aller Komponenten detektiert. Ein Abbau der Signalintensitét mit der

Zeit lasst auf eine reaktive Rolle der betrachteten Spezies im Redoxzyklus schlieen.

Ergebnisse hinsichtlich der Kinetik und der maximalen Signalintensitdt unter Variierung der
molaren AsAc- und Fe(Il)-Anteile und Messungen in Gegenwart von EDTA indizieren die
Zuordnung des Signals zu einer Eisenkomplexspezies, oder eines resonanzstabilisierten orga-
nischen Radikals aus einem Fe-Komplex vermittelten AsAc-Abbau. Ein Eisenkomplex-
vermittelter Mechanismus stiinde im Einklang mit der Tatsache, dass die Bildung des Ascor-
bylradikals mittels ESR-Spektroskopie nicht detektiert wurde, obwohl mittels UV-VIS-
Spektroskopie ein oxidativer Abbauweg von AsAc anhand der Bildung von 3H2PO indiziert
wurde (Abschn. 5.2.11). Bei einem derartigen Mechanismus konnte der oxidative AsAc-
Zerfall ohne eine vorherige Ausbildung des Ascorbylradikals stattfinden (Abschn. 4.2.5, Abb.
12). Uber AsAc-Gleichgewichtseinstellungen verlaufende oxidative AsAc-Zerfallswege fin-
den hingegen unter der Ausbildung von Dehydroascorbinséure iiber die vorherige Bildung des

Ascorbylradikals statt (Abschn. 4.2, Abb. 5).

Ab einer Reaktionsdauer von maximal zwei Minuten folgt die Zerfallsreaktion der betrachte-
ten Spezies einer Kinetik erster Ordnung. Die kinetische Auswertung erfolgte ergidnzend zur
Beschreibung nach erster Ordnung unter Einbeziehung des ersten Reaktionsabschnittes mit-
tels WEIBULL-Modell. Die Variierung des molaren Fe(II)-Anteils beziiglich AsAc und TBHP
im Bereich von 2.0 - 10™- 2.1 - 10 bei dquimolaren AsAc und TBHP-Anteilen resultiert in
hoheren Abbauraten bei hoheren Fe(Il)-Anteilen. Die Abhdngigkeit der Hohe der Zerfallskon-
stante vom Fe(Il)-Anteil ist hierbei streng linear (R* 0.991). Variierungen des AsAc-Anteils
beziiglich TBHP (0.3 - 1.25) resultieren in exponentiell hoheren Abbaugeschwindigkeiten bei

niedrigeren AsAc-Anteilen.

Variierungen der Reaktionstemperatur (35 °C, 55 °C, 75 °C) bei einem molaren Einsatzver-

hiltnis der Komponenten AsAc/TBHP/Fe(II) von 1.0 : 1.0 : 2.0 - 10 ergeben eine Tempera-
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turabhéngigkeit nach ARRHENIUS (R* 0.999) mit einer Aktivierungsenergie von
37.45 kJ mol ™.

Zusammenfassend wurde gezeigt, dass sowohl die Detektion, als auch temperaturabhingige
kinetische Untersuchungen einer reaktiven Spezies bei Reaktionen des Redoxinitiators A-
sAc/TBHP/Fe-kat im prozessrelevanten Temperaturbereich mittels ESR-Spektroskopie mog-
lich sind. Auf Grundlage der ermittelten Ergebnisse konnen relevante Schlussfolgerungen

hinsichtlich der Reaktionsmechanismen gezogen werden.
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5.5. Gegeniiberstellung von Ergebnissen und mechanistische

Vorschlage

Aus der Vielzahl der mit unterschiedlichen Methoden ermittelten Geschwindigkeitskonstan-
ten und Ergebnisse (Abschn. 5.2 - 5.4) ergibt sich die ZweckmaBigkeit einer zusammenfas-
senden Gegentiberstellung. Diese geschieht in diesem Abschnitt zundchst im Bezug auf die
Zerfallsraten. AnschlieBend erfolgt eine Zusammenfassung verschiedener Ergebnisse, aus
deren Gesamtbild sich erste formale Reaktionsmechanismen ableiten lassen. Alle Darstellun-
gen beziehen sich hierbei ausschlieflich auf das Initiatorsystem AsAc/TBHP/Fe-kat. Eine
Gegeniiberstellung der mit verschiedenen spektroskopischen Methoden ermittelten Zerfallsra-
ten erfolgt exemplarisch fiir Werte bei Temperaturen von 22 °C und 35 °C, da dies direkte
Vergleiche der bei verschiedenen Konzentrationen bestimmten Zerfallsraten erlaubt (Tab. 48,

Tab. 51).
Tab. 48 Mit verschiedenen spektroskopischen Methoden ermittelte Geschwindigkeitskonstanten unter-

schiedlicher Spezies im Redoxinitiator AsAc/TBHP/Fe-kat bei dquimolaren Einsatzverhdltnissen von
AsAc und TBHP.

Spektroskopische | AsAc/TBHP/Fe- . T c KwrisuLL
Methode kat Spezies oy PH (holLY)  [min’]
UV-VIS 1.0:1.0:3.0- 107 AsAc 22 3.8 44-10% 945-10™
UV-VIS 1.0:1.0:3.0- 107 AsAc 35 3.8 44-10% 3.68-10°
RAMAN 1.0:1.0:1.9-10* AsAc 22 24 40-10" 1.48-10"
RAMAN 1.0:1.0:19-10* TBHP 22 24 40-10" 1.54-10"

ESR 1.0:1.0:6.0 - 10 - 35 25 1.0-100 234-10"

*molare Einsatzverhdltnisse beziiglich TBHP

Tab. 49 Mit verschiedenen spektroskopischen Methoden ermittelte Geschwindigkeitskonstanten unter-
schiedlicher Spezies im Redoxinitiator AsAc/TBHP/Fe-kat bei einem doppelten molaren Einsatzver-
héltnis von TBHP beziiglich AsAc.

Spektroskopische | AsAc/TBHP/Fe- . T c KwrisuLL
Methode kat Spezies oy PH [hoiLY)  [min’]
UV-VIS 0.5:1.0:3.0-107 AsAc 22 3.8 44-10% 292-10°
UV-VIS 0.5:1.0:3.0- 107 AsAc 35 3.8 44-10% 947-10°
RAMAN 0.5:1.0:95-107 AsAc 22 24 80-10" 1.89-10"
RAMAN 0.5:1.0:95-107 TBHP 22 24 80-10" 1.72-10"

ESR 0.5:1.0:6.0- 10" - 35 29 50-10% 423-10"

*molare Einsatzverhdltnisse beziiglich TBHP
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Sowohl die Angabe des pH-Wertes als auch der Konzentration beziehen sich auf den Zeit-
punkt des Reaktionsbeginns. Alle angegebenen Geschwindigkeitskonstanten basieren auf der
Auswertung nach dem WEIBULL-Modell. Bei den mit RAMAN- und ESR-Spektroskopie be-
stimmten Konstanten handelt es sich um direkt gemessene Werte, die mit UV-VIS-
Spektroskopie bestimmten Konstanten wurden auf Grundlage der zugehdrigen ARRHENIUS-
Zusammenhinge berechnet (Tab. 15). Wéihrend sich die mit RAMAN- und ESR-
Spektroskopie ermittelten Konstanten in einem GroBenbereich bewegen, sind die UV-VIS-
spektroskopisch ermittelten AsAc-Zerfallsraten trotz eines um einen Faktor von ca. zehn ho-
heren Eisenionenanteils beziiglich AsAc und TBHP um ca. zwei Groenordnungen geringer.
Mogliche Begriindungen hierfiir liegen in unterschiedlichen pH-Werten und weiteren Kon-
zentrationseffekten (Ionenstirke, Komplexgleichgewichte). Als ein Fazit von Gegeniiber-
stellungen der Zerfallsaten verschiedener Messmethoden lésst sich festhalten, dass aufgrund
der dhnlichen Konzentrationsbereiche und Zerfallsraten eine Kombination RAMAN- und
ESR-spektroskopischer Messungen im hohen Konzentrationsberreich (0.1 - 0.4 mol L") einen
simultanen Blick auf die reaktiven Komponenten ermdglichen kann und so eine direkte
Gegeniiberstellung von Zerfallsverldufen verschiedener Spezies erlaubt. Zeitgleiche
Messungen mit beiden Methoden stellen demnach ein vielversprechendes Konzept zur
weiteren mechanistischen Aufklarung der Reaktionen des Redoxinitiators AsAc/TBHP/Fe-kat

dar.
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Abb. 90 Abhdngigkeiten der Zerfallsraten von AsAc (T = 55 °C) und der mittels ESR betrachteten
Spezies (T = 35 °C) vom AsAc zu TBHP-Verhdltnis. Alle Konstanten basieren auf der Auswertung
nach dem WEIBULL-Modell, der molare Anteil bezieht sich auf TBHP.
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Des Weiteren lassen die Ergebnisse der verschiedenen spektroskopischen Methoden Interpre-
tationen hinsichtlich des Reaktionsmechanismus zu. Insbesondere zeigt der direkte Vergleich
der Verldufe der Zerfallskonstanten des AsAc-Abbaus (UV-VIS) und der mittels ESR-
Spektroskopie betrachteten Spezies in Abhéngigkeit des initialen molaren AsAc-Anteils, dass
die relativen Anderungen der Zerfallsraten trotz der Unterschiede der verschiedenen Reakti-
onsbedingungen exakt iibereinstimmen (Abb. 90) Aus Griinden der Ubersichtlichkeit werden
weitere Ergebnisse tabellarisch zusammengefasst (Tab. 50). Weiterhin wird im Folgenden

vereinfachend von Reaktionen bei dquimolaren Anteilen von AsAc und TBHP ausgegangen.

Tab. 50 Mit verschiedenen spektroskopischen Methoden ermittelte Ergebnisse zur Komponentenkine-
tik im Redoxinitiator AsAc/TBHP/Fe-kat.

Spektroskopische Experimentelles
Methode Ergebnis

Lineare Abhéngigkeit der AsAc-Zerfallsrate vom Fe-kat-Anteil
UV-VIS bez. AsAc. Formale Reaktionsordnung von Fe-kat = 1 beziiglich
des AsAc-Zerfalls.

Bildung von 3-Hydroxy-2-Pyron mit Ausbeuten von 13 -25%
UV-VIS bez. AsAc indiziert das Vorliegen eines (teilweise) oxidativen
AsAc-Abbaus.

Niedrige Aktivierungsenergie (E, ~ 35 KJ mol™) fiir katalysier-

UV-VIS ten Reaktionsverlauf ermittelt.
AsAc und TBHP weisen gleiche Zerfallsraten auf und reagieren
RAMAN im stochiometrischen Verhéltnis von 1 : 1.

Zeitgleich wird eine (Zwischen)-Produktbildung beobachtet.

Eisenkomplex oder resonanzstabilisiertes, organisches Radikal
ESR detektiert. Ubereinstimmende Trends der Zerfallsraten in Ab-
héngigkeit der Komponentenanteile mit denen von AsAc.

Formale Reaktionsordnung von Fe-kat = 1 beziiglich Komponen-
ESR tenzerfall.

Keine Bildung des Ascorbylradikals.

UV-VIS Reaktionsverldufe der beobachteten Spezies entsprechen wei-
RAMAN . o
ESR testgehend einer Kinetik erster Ordnung.
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Die Kombination der in Tab. 50 dargestellten Ergebnisse indiziert einen katalysierten Me-
chanismus, der konzertiert {iber eine schnell gebildete und reaktive Zwischenstufe mit einem
anschlieBenden, geschwindigkeitsbestimmenden Abbau dieser Zwischenstufe erfolgt. Die
Bildung dieser Komponente konnte prinzipiell die Beteiligung aller Reaktanden erfordern
(AsAc, TBHP und Fe-kat), oder auch auf Grundlage der Reaktion zweier Reaktionspartner

zustande kommen. Fiir beide Fille wird im Folgenden ein Vorschlag diskutiert.

Der erste Fall geht von der schnellen Bildung eines Fe-[(AsAc)(TBHP)]-Komplexes aus, wel-
che auf eine vorhergehende Komplexbildung zwischen AsAc und Fe(III) folgt (Abb. 91). Fiir
das Stattfinden des ersten Schrittes sprechen die in Abschn. 4.2.5 zusammengefassten Daten
zu Reaktivititen von AsAc beziiglich Fe(Ill)-Ionen. Des Weiteren spricht die beobachtete
Stéchiometrie der Reaktion dafiir, dass jeweils ein Aquivalent AsAc und ein Aquivalent
TBHP an der weiteren Komplexbildung beteiligt sind. SchlieBlich stellt das Ausbleiben der
Bildung des Ascorbylradikals ein relevantes Indiz fiir einen komplexvermittelten Abbau von
AsAc dar, da das Ascorbylradikal unter metallionenfreien Bedingungen im Verlauf des oxida-

tiven (aeroben) AsAc-Abbaus gebildet wiirde (vergl. Abschn. 4.2).

(Detektion mittels (Detektion mittels
UV-VIS-Spektr.) ESR-Spektr. (?))
+ sehr sehr
schnell schnell

AsAc + TBHP + Fe(IlI) — > TBHP + [Fe(AsAc)] — > [Fe(AsAc)(TBHP)]

b

(Detektion mittels - TBHP-Abbauprodukte,
RAMAN-Spektr.) Radikale

Reaktive
- Fe(III) <= Komplexe

(Detektion mittels
UV-VIS-Spektr.)

¥

3H2PO Oxidativer Zwischenprodukt

. AsAc-Abbau AsAc-Abb
+ _ SAC au
weitere Abbauprodukte (langsam) CO,

Abb. 91 Auf Basis der kombinierten Ergebnisse verschiedener spektroskopischen Methoden vorge-
schlagener Verlauf eines eisenkatalysierten, komplexvermittelten Mechanismus und anschlieffenden
weiterem Abbaus von AsAc. Auf die Art der gebildeten Radikale lassen sich aufgrund der Messergeb-
nisse keine Riickschliisse ziehen. Reaktionen mit dem Losungsmittel werden bei dieser Betrachtung
nicht miteinbezogen.

Bei dem anschlieBenden, geschwindigkeitsbestimmenden Abbau des Komplexes werden Ra-
dikale unter Bruch der peroxidischen O-O-Bindung freigesetzt. Gleichzeitig erfolgt die Ab-

spaltung des AsAc-Liganden und dem erneuten Freiwerden von Fe(Ill), gefolgt vom an-
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schlieBenden langsameren Abbau von AsAc-Zwischenprodukten unter der Bildung von CO,
zu 3H2PO und weiteren Abbauprodukten. Der vorgeschlagene Mechanismus steht in Uber-
einstimmung mit den experimentellen Beobachtungen, nach denen Farbidnderungen bei Reak-
tionen hochkonzentrierter Redoxinitiator-Losungen einen Hinweis auf komplexvermittelte
Elektronentibertragungsprozesse darstellen (vergl. Abschn. 5.3.2) und die Bildung von CO,

beobachtet wurde.

Der zweite Fall basiert ebenfalls auf der schnellen Reaktion zwischen AsAc und Fe(IIl) unter
Bildung eines [Fe(AsAc)]-Komplexes (Abb. 92, (1)). Anschlieend konnte eine Elektronen-

31 zur Bildung von Fe(Il) und einem

iibertragung, z.B. aufgrund eines inner-sphere-Prozesses
Zwischenprodukt des nachfolgenden AsAc-Zerfalls fiihren (2). Der Zerfall von TBHP unter
Radikalbildung (R’) kdme in diesem Fall durch die (sehr schnelle) direkte Reaktion von
TBHP mit Fe(Il) zustande (3). Die weitere Abreaktion von AsAc-Zwischenprodukten konnte

unter oxidativem Verlauf unter der Bildung von 3H2PO stattfinden (4).

1)  AsAc +Fe(llll ——=  [Fe(AsAc)]

Kk, )
Zwischenprodukt
2)  [Fe(AsA))l  ——> Al Aphan  +FedD
ks

3) TBHP+Fe(ll)l ——» R +Fe(Ill)

ky
4)  Zwischenprodukt ———  3H2PO
AsAc-Abbau -CO, + weitere Abbauprodukte

Abb. 92 Alterativ vorgeschlagener Verlauf eines eisenkatalysierten, komplexvermittelten Mechanis-
mus des Redoxinitiators, bei dem nur zwei Komponenten an der Komplexbildung beteiligt sind.

Wird davon ausgegangen, dass fiir das Verhéltnis der Geschwindigkeitskonstanten der Einzel-
schritte k; ~ k3 >> k, > k4 gilt, wiren bei der Ermittlung des Reaktionsverlaufes mittels RA-
MAN-Spektroskopie gleiche Geschwindigkeitskonstanten des AsAc- und TBHP-Zerfalls so-
wie der Zwischenproduktbildung zu beobachten, da der limitierende Schritt in der Menge der
frei Verfiigbaren Fe(II)-Ionen ldge (Abhdngig von k). Die mit ESR-Spektroskopie betrachtete
Spezies konnte dabei sowohl durch Elektroneniibertragungen innerhalb des [Fe(AsAc)]-
Komplexes, als auch bei dessen Zerfall in Form stabilisierter organischer Radikale gebildet

werden (vergl. Abschn. 5.4.8). Fiir die Langsamkeit des vierten Schrittes spricht, dass eine
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3H2PO-Bildung erst nach komplettem AsAc-Zerfall beobachtet wurde (vergl. Abschn.
5.2.11).

Der zweitgenannte Vorschlag steht in weitestgehender Ubereinstimmung mit dem in Abschn.

4.1 dargestellten Reaktionsschema (Abb. 1).

Beide Vorschldge stehen zudem im Einklang mit den experimentellen Daten und Literaturda-
ten zu Reaktivititen von AsAc in wissrigen Losungen (Abschn. 4.2.1), mit Eisenionen (Ab-
schn. 4.2.5) und zur 3H2PO-Bildung (Abschn. 4.2.4). Vernachldssigt sind bei den Betrach-
tungen die zum Teil komplexen Reaktionen reaktiver Spezies mit Losungsmittelmolekiilen,
die jeweiligen Oxidationsstufen der Komplexe und die ambivalente Natur von AsAc als

Prooxidanz beziiglich Fe(Il)-Ionen einerseits und als Radikalfanger andererseits.

Entsprechend der vorliegenden Daten stellen die vorgestellten Reaktionsverldufe einen ersten
mechanistischen Ansatz dar, der nicht bewiesen ist. Zusdtzliche Messreihen zur Identifizie-
rung der RAMAN- und ESR-aktiven Zwischenprodukte und in Abhéngigkeit des pH-Wertes
konnen zur weiteren Aufklirung des Reaktionsverlaufes im Redoxinitiator AsAc/TBHP/Fe-

kat beitragen.
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6. Redoxinitiierte Emulsionspolymerisation

6.1. Zielsetzung von Polymerisationsversuchen

In den Abschnitten zu spektroskopischen Untersuchungen der Redoxinitiatoren wurde die
hohe Flexibilitdt der Systeme AsAc/TBHP/Fe-kat und AsAc/NaPS/Fe-kat hinsichtlich der
Zerfallsraten aufgrund kinetischer Daten belegt und die Einfliisse des initialen AsAc-Anteils
und des Katalysatorsanteils auf die Zerfallsraten quantifiziert (Abschn. 5.1 - 5.4). In den fol-
genden Abschnitten wird diese Flexibilitdt der untersuchten Initiatoren fiir die Einstellung von
Polymerisationsgeschwindigkeiten genutzt. Sowohl die Produktqualitit (Polymereigenschaf-
ten), als auch die Effizienz (Raum-Zeit-Ausbeute) von Emulsionspolymerisationsprozessen
sind mit der Reaktionstemperatur verkniipft und lassen sich gewohnlich nicht unabhingig
voneinander einstellen. Daher sollte eine Erweiterung des Temperaturbereiches hin zu niedri-
geren Polymerisationstemperaturen durch den Einsatz von Redoxinitiatoren verwirklich wer-
den. Dariiber hinaus solle untersucht werden, inwiefern sich Anderungen des Radikalflusses
bei konstanter Temperatur auf die Produkteigenschaften auswirken. Im Rahmen dieser Arbeit
wird die PVA-stabilisierte Emulsionscopolymerisation von VAc/Versa® 10 untersucht. Mit-
tels eines Screenings hinsichtlich der Polymerisationsgeschwindigkeiten sollte im Batch-
Verfahren ein breiter Temperaturbereich (10 °C - 70 °C) erschlossen, und so eine kinetische
Grundlage fiir die Ubertragung der Reaktionen auf kontinuierliche Prozesse bei niedrigen

Temperaturen < 30 °C geschaffen werden.

6.2. Screening im Batch-Betrieb: Vorgehensweise

Als maBgebliche EinflussgroBen fiir die Zerfallsgeschwindigkeit der Initiatoren wurden neben
der Temperatur u .a. der Fe(III)-Anteil und die Wahl des Peroxids identifiziert (Abschn. 5.2).
Fiir variierende Fe(Ill)-Anteile wurde dariiber hinaus eine konstante Reaktionskinetik ermit-
telt (Abb. 39, Abb. 50). Die Einstellung der Reaktionsgeschwindigkeit von Polymerisations-
prozessen geschieht im Folgenden daher mittels Variierung des Fe(Ill)-Anteils bei dquimola-
ren Einsatzverhiltnissen von AsAc und der Peroxidkomponenten TBHP bzw. NaPS. Ein
Screening der Polymerisationsraten erfolgte im abseitsweise betriebenen Riihrkessel stan-
dardmiBig bei einem Monomer-Massenanteil von 20%. Zur Bestimmung sicherheitstechnisch
relevanter Parameter wurden die Emulsionscopolymerisationen im Temperaturbereich zwi-

schen 30 °C und 70 °C in einem Reaktionskalorimeter RCle der Firma METTLER TOLEDO
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durchgefiihrt (Abschn. 6.5.1 - 6.5.2). Versuche bei Manteltemperaturen unterhalb von 30 °C

erfolgten in einem diskontinuierlich betriebenen Doppelmantel-Glasreaktor (Abschn. 6.5.3 -

6.5.4).

6.3. Reaktorsetup und experimenteller Ablauf

Synthesen im Temperaturbereich von 30 °C - 70 °C erfolgten bei 1 bar im Wérmeflusskalo-

rimeter RCle von METTLER TOLEDO im isothermen Betriebsmodus (Abb. 93).

Ruhrmotor ~
Gehause
i | Einlass fir Olzugabe
— Pumpenmaotor
Kalibrierheizung Anschluss fir
_| — elektrische Heizung
Tr/Trs-Fuhler (beide i -
im einem Stab) ! Tjs-Funier
Schwimmerschalter = | A =}t . . s
uimin S Ausgleichsgefiss (Ol)
Aimin 1 Verdrangungskorper
“ fL Kryostat-Anschluss (ein)
Tj-Fhler “ J' |f | Regelventil
U v Sicherheitsventil
/) B
Te-Fihler Kryostat-Anschluss (aus)
Kuhimittelanschilsse
Olablasshahn
Pumpenfligel des Pumpenfiigel des . boter

warmen Kreislaufs kalten Kreislaufs

Abb. 93 Schematischer Aufbau des Wirmeflusskalorimeters RCI1e.""

Die Monomere Vinylacetat und Versa® 10 wurden ohne weitere Vorbehandlung verwendet.
Alle Versuche wurden bei einem molaren Einsatzverhiltnis von VAc/Versa® 10 von 9 : 1 und
einem Massenanteil von 8% Polyvinylalkohol (PVA, Celvol 504, Hydrolysegrad 88%) und
1% AsAc beziiglich der Gesamtmonomermasse durchgefiihrt (Tab. 51). Zunédchst wurden die
Monomere und der Emulgator PVA in demineralisiertem Wasser vorgelegt und bei einer
Riihrerdrehzahl von 500 min™ bei der jeweiligen Reaktionstemperatur fiir eine halbe Stunde
emulgiert. Die Durchmischung erfolgte hierbei mit einem abwirtsfordernden, sechsfliigligen
Edelstahl-Schriagblattrithrer mit einem Durchmesser von 4 ¢cm und einer Riihrblattneigung

von 45° beziiglich der Riihrwelle.
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Tab. 51 Standardrezeptur fiir Polymerisationsversuche im Wirmeflusskalorimeter RCle.

Komponente Menge [g] Massenanteil [%]
VAc 66.9 16
Versa® 10 17.1 4.1
Emulgator (PVA) 6.72 1.6
Wasser 328 78.0
Fe(IIT)* 48-10%-72-102 12-10*-1.7-107
AsAc 0.88 0.20
TBHP 70%** 0.65 0.15
Summe 420 100

*Variabel **Im Fall der Peroxidkomponente NaPS 1.19 g, bzw. Massenanteil = 0.28 %.

Wihrend dieser Zeit wurde die Losung mit Argon inertisiert und ein Sauerstoffgehalt von
<1mgL" sichergestellt. Vor der Initiierung wurde die Riihrerdrehgeschwindigkeit auf
300 min™' herabgesenkt. Die Initiierung erfolgte in Form der zeitgleichen Zugabe zweier L5-
sungen: Einer wiéssrigen Losung des jeweils eingesetzten Peroxids, und einer wéssrigen Lo-
sung aus AsAc und Fe(IIl). Die AsAc/Fe(Ill)-Losung wurde unmittelbar vor Reaktionsbeginn
hergestellt, indem Ammoniumeisen(IIl)-sulfat-Dodecahydrat und L-Ascorbinsdure bei Raum-
temperatur in 5 mL demineralisiertem Wasser gelost wurden. TBHP wurde als wissrige Lo-
sung mit einem TBHP-Massenanteil von 70% eingesetzt. Im Falle des Einsatzes von NaPS
wurde dieses direkt vor Versuchsbeginn in 4 mL demineralisierten Wasser geldst. Die pH-

Werte der Reaktionslosung zu Reaktionsbeginn bewegten sich im Bereich von 3.7 - 3.9.

Synthesen bei Temperaturen < 30 °C wurden in einem 250 mL Doppelmantel-Glasreaktor
(Abb. 94) bei konstanter Manteltemperatur und ansonsten unveridndertem experimentellen
Ablauf durchgefiihrt. Als Kiihlmittel im Mantel diente ein Ethanol/Wassergemisch (Massen-
anteil Ethanol beziiglich Wasser = 12%). Die Durchmischung und Emulgierung erfolgte mit
einem PP-Fliigelriihrer mit 4 cm langen, 1.5 cm hohen, beweglichen Fliigeln. Mit Ausnahme
des Katalysators entsprachen die Komponentenverhéltnisse denen der Rezepturen der Expe-

rimente im Warmeflusskalorimeter RCle (Abschn. 10.4, Tab. 66).
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Abb. 94 Schematische Darstellung des fiir Reaktionen bei niedrigen Temperaturen < 30 °C verwende-
ten 250 mL Doppelmantelglasreaktors.

6.4. Analytische Methoden zur Umsatzbestimmung

Auf eine Probennahme wéhrend der Prozesse wurde verzichtet, um einen moglichst stérungs-
freien Polymerisationsverlauf zu gewihrleisten. Daher wurden zur Umsatzbestimmung Kalo-
rimetrie und inline-RAMAN-Spektroskopie als minimalinvasive Technik eingesetzt. Die Vor-
teile und Vergleichbarkeiten der beiden Methoden fiir die Umsatzbestimmung vinylacetatba-

1 Zur Verifizierung der

sierter Polymerisationsprozesse sind in der Literatur beschrieben.!
mittels RAMAN-Spektroskopie bestimmten Gesamtumsétze wurde jeweils nach Beendigung

der Reaktion eine Probe entnommen und der gaschromatographische Umsatz bestimmt.
6.4.1. Auswertung kalorimetrischer Daten

Zur Bestimmung des thermischen Umsatzes mittels Kalorimetrie muss die Warmebilanz des
verwendeten Reaktors bekannt sein. Unter der Annahme einer idealen Durchmischung in Re-
aktor und Mantel formuliert sich diese beim RCle zu (GL. 6.1). 1'%

dT S
ot 20y =D ey (T - Q- Q- Qb Qi 6.1)
] 1

159



Redoxinitiierte Emulsionspolymerisation

Der linke Term der Gleichung beschreibt die Warmeakkumulation der Reaktionsmasse und
der Reaktoreinbauten. Dabei ist ¢,y die Wirmekapazitit der Reaktoreinbauten (z.B. dem
Riihrer), sowie m; die Masse der Reaktanden j mit der entsprechenden Warmekapazitit cpj,
sowie Tr die Reaktorinnentemperatur. Der erste Term auf der rechten Seite beschreibt den
Wirmeeintrag in das System aufgrund der Feedstrome F; mit den entsprechenden Wérmeka-
pazititen cp; und Feedtemperaturen T;. Er fillt fiir den gewihlten Betrieb ohne Feedstrome
weg. Die Wirmestrdme bilanzieren den Wirmefluss durch die Wand (), ), den Wirmeverlust
durch die Umgebung und den Reaktordeckel () sowie den Wirmeeintrag durch den Riihrer
Q4 ) Die ZielgroBe (Q,) reschreibt die Warmeentwicklung durch die Reaktion. Fiir Copo-
lymerisationsprozesse setzt sich diese nach ASUA et. al. aus den Reaktionsenthalpien der Ein-

zelkomponenten zusammen (Gl. 6.2).1%

. N, nN,
Q.= kapj [VAc], N (-AH,,, )+ ka,ijpj [Versa], . (-AH,.,) (6.2)
J A J A
Dabei ist P; die Wahrscheinlichkeit innerhalb eines Partikels ein freies Radikal mit der End-
gruppe j zu finden, N die Avogadrozahl, N, die Partikelanzahl, n die Zahl der Radikale in
den Partikeln sowie k,;; die Wachstumskonstante. Der thermische Umsatz a(t) kann aus dem

Teilintegral des Warmestroms der Gesamtreaktion im Verhéltnis zum Gesamtintegral nach

Gl. 6.3 berechnet werden.'"!

j- (Qr -QBasislinie )dt

AHR(t) _ % 100 63
CEnd ( )
AHg (tgy.) r(Q 0 Jdt
r Basislinie
to

a(t)=

In dieser Arbeit wurde der thermische Umsatz zunéchst standardisiert auf 100% am Ende der
Reaktion festgelegt und anschlieBend auf den mittels RAMAN-Spektroskopie ermittelten
Endumsatz normiert. Neben dem thermischen Umsatz wurde die maximale Leistung des Sys-
tems ermittelt, deren Angabe beziiglich der Gesamtreaktionsmasse erfolgt (Ppax ). Des Weite-
ren erfolgt fiir jede Reaktion die Angabe der maximalen Temperaturerh6hung der Reaktions-
masse (ATRreaktor) Und Temperatursenkung im Mantel des Reaktors (ATpanter). Die Bestim-
mung des normierten thermischen Umsatzes o auf Grundlage kalorimetrischer Messungen,

sowie die Angabe der Temperaturverldufe ist in (Abb. 95) fiir eine Emulsionscopolymerisati-
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on von VAc/Versa® 10 bei einem Monomeranteil-Massenanteil von 20% und einer Starttem-

peratur von 30 °C exemplarisch dargestellt.

80
- Q - - 100
— 60 - —'-'-QReak - 80
2 40 o 460 R
o~ . _ -1 ] —3
Oé i ,.' AHR = 81.04 kd mol 140 =
- . — -1 _
20 ll P .. = 167 Wkg 120
0 1 i ) ] L ] [ emeamipm. - L - | 0
40 60 . 80 100
t [min]
35
3 e —
£.25
— | — VAc/VeoVa 9 : 1
Reaktor N .
20 F cerrene 20 m% Monomeranteil
i Mantel et
15 | s | i | ' 1
40 60 100

t [min] 80

Abb. 95 Temperaturverliufe sowie Ermittlung des thermischen Umsatzes einer Emulsionscopolymeri-
sation von VAc/Versa® 10 bei einem Monomeranteil-Massenanteil von 20%.

6.4.2. Ermittlung des Umsatzes mittels RAMAN-Spektroskopie

Doppelbindungen in Molekiilen erzeugen starke RAMAN-Signale. Aus diesem Grund ist in-
line-RAMAN-Spektroskopie eine geeignete Methode fiir die Verfolgung chemischer Reakti-
onen, bei denen die Doppelbindungen von Vinylmonomeren umgesetzt werden. Die v(C=C)-
Banden sind relativ schmal und liegen abhéngig von der chemischen Umgebung im Spektral-
bereich von ca. 1600 — 1650 cm™ (Tab. 52).°°! Dabei ist die Bandenintensitit direkt proporti-

onal zur Konzentration der entsprechenden Komponente.!'*”

Tab. 52 RAMAN-Banden der v(C=C)-Schwingung verschiedener Monomere.”

Monomer v[(chTﬁ) Monomer v[(cCI:IC])
Vinylchlorid 1607 Butadien 1639
Acrylnitril 1610 Methylmetacrylat 1641
Styrol 1631 Versa® 10 1646
Methylacrylat 1635 Vinylacetat 1648
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Im Falle eines ausreichenden Abstandes der v(C=C)-Banden lassen sich daher bei der Verfol-
gung von Copolymerisationsprozessen mittels RAMAN-Spektroskopie die selektiven Umsiét-
ze der verschiedenen Monomere bestimmen. Da der Abstand der v(C=C)-Bande fiir das Mo-
nomersystem VAc/Versa® 10 lediglich v = 2 cm™ betrigt, kann anhand der Doppelbindungs-
signale jedoch nicht zwischen den Monomeren unterschieden werden. In dieser Arbeit wurde
das gemischte Doppelbindungssignal beider Monomere mit einem Signalmaximum bei

1646 cm™! identifiziert (Abb. 96).

15000 I Signal der v(C=C)-Schwingung —
bei 1646 cm
—t

Start

10000

[counts]

5000

v [em™]

Abb. 96 Basislinienkorrigierte RAMAN-Spektren der inline-Verfolgung einer Polymerisation von
VAc/Versa® 10 bei 70 °C.

Die Bestimmung des Umsatzverlaufes erfolgte mittels Auftragung der normierten Maxima
dieses Signals gegen die Zeit. Der Gesamtumsatz wurde aus dem Verhéltnis der Signalhdhe
nach Beendigung der Reaktion zur Signalhohe zu Beginn der Reaktion unter Verwendung
basislinienkorrigierter Spektren berechnet. Eine Unterscheidung der einzelnen Monomerum-
sitze ist anhand der gemischten v(C=0)-Banden der Monomere (v VAc= 1759 cm’,
v Versa® 10 = 1749 cm ™) unter Miteinbeziehung weiterer Anderungen im Spektrum nach

HERGETH prinzipiell méglich, lag jedoch nicht im Fokus dieser Arbeit.">”!
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6.5. Polymerisation im Temperaturbereich von -1.5 - 70 °C

6.5.1. Einfluss der Katalysatorkonzentration, 70 ° C, isotherme Bedingun-

gen

Die Variierung der Katalysatorkonzentration erfolgte bei 70 °C bei fiinf verschiedenen mola-
ren Anteilen Fe(IIl) im Bereich von 2.0 - 10™ - 1.0 - 10™ beziiglich AsAc und TBHP. Nach
Zugabe der Initiatorkomponenten als one shot wurde keine Inhibitionszeit festgestellt. Weite-
re Kenngrofen der Reaktionen sind in Tab. 53 zusammengefasst und in Abb. 98 in Abhén-

gigkeit des Fe(IlI)-Anteils gegeniibergestellt.

Tab. 53 Verschiedene Kenngrdfien AsAc/Fe(Ill)/TBHP-initiierter Copolymerisationen von VAc/ Ver-
sa® 10 bei 70 °C und bei unterschiedlichen Katalysatoranteilen.

mOIar,e r ATReaktor ATMantel ta 99% RAMAN GC Pmax.
Antell* [K] [K] [min] Umsatz Umsatz [W kg-ll

Fe(I1I) [%o] [%]

2.0- 10" +1.4 -6.9 40.0 97.9 94.2 71.9
3.0-10" +2.0 -79 334 98.6 97.2 100
4.0-10™ +2.5 - 8.7 28.0 98.9 97.3 145
6.0-10™ +3.2 -11.7 19.3 98.1 97.9 169
1.0-107 +33 -11.7 11.4 97.6 97.6 304

*beziiglich AsAc und TBHP

Hierbei bezeichnet ty990, den Zeitpunkt, an dem 99% des auf den Gesamtumsatz normierten
thermischen Umsatzes erreicht sind. Der Vergleich der mit Kalorimetrie sowie mit RAMAN-
Spektroskopie ermittelten Umsatzverliufe zeigt eine Ubereinstimmung der beiden Methoden
(Abb. 97). Hinsichtlich des erreichten Gesamtumsatzes hat eine Variierung des Katalysator-
anteils keinen signifikanten Einfluss. Die mittels RAMAN-Spektroskopie (98.12% + 0.694%)
und Gaschromatographie (96.84% + 1.501%) ermittelten katalysatoranteilunabhédngigen
durchschnittlichen Gesamtumsétze stimmen innerhalb der Standardabweichung der Messwer-
te iiberein. Abschitzungen hinsichtlich der Einstellung der Fe(Ill)-Konzentration fiir kontinu-
ierliche Prozesse sind mittels Auftragungen von tgo9e, Sowie Ppax gegen den Katalysatoranteil
moglich (Abb. 98). Demnach herrscht eine starke, exponentielle Abhéangigkeit der Reakti-

onsdauer von der Katalysatorkonzentration (Gl. 6.4).
0o, [min] = 54.87 - A0 4 6 947 (6.4)

mit ngery = molarer Anteil des Katalysators beziiglich AsAc/TBHP.
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N @ Raman 1.10°
% e Kalorimetrie 1.10°
g 40 4  Raman 610"
= A Kalorimetrie 610"
20 = Raman 4.10"
m  Kalorimetrie 4.10"
o  “molarer Anteil bez. ASACITBHP
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Abb. 97 Exemplarische Darstellung der mittels Kalorimetrie und RAMAN-Spektroskopie ermittelten
Umsatzverliufe bei drei verschiedenen Einsatzverhdltnissen Fe(Ill).
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Abb. 98 Verlauf der maximalen Leistung des Systems, sowie des Erreichens von 99% des thermischen

Umsatzes in Abhdngigkeit des Fe(Ill)-Anteils.
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Die maximale erbrachte Leistung des Systems steht in einem linearen Zusammenhang mit

dem Katalysatoranteil (GL. 6.5):

P [Wkg']1=10.55+2.867-10" - npy, (6.5)

Detaillierte Einblicke in den Prozessverlauf bietet die Auftragung der ersten Ableitung des

thermischen Umsatzes gegen den Umsatz (Abb. 99).

15 [Intervall [1.] Il : 1
Fe(lll) =110
12 F
+ 9 Fe(lll =6 -
Le)
3
©
6| Fe(lll)=4 .
Fe(lll)=3 -
Fe(lll)= 2.
3+
0 L 1 L L 1
0 20 40 60 80 100
o [%]

Abb. 99 Darstellung der Umsatzgeschwindigkeit (d,/dt) in Abhdngigkeit des Umsatzes bei verschiede-
nen molaren Anteilen Fe(lll) beziiglich AsAc/TBHP (Reaktionen bei 70 °C).

Dabei folgen die Verldufe der betrachteten Reaktionen niherungsweise den nach HARKINS

[106]'so dass eine Einteilung des Prozesses

beschriebenen Phasen der Emulsionspolymerisation
in die drei Phasen Partikelbildung (I), Partikelwachstum (II) und Monomerverarmung (III)
moglich ist. Die geringen Standardabweichungen in der Darstellung der normierten, gemittel-
ten Verldufe zeigt, dass der mechanistische Ablauf der Reaktion unabhéngig vom Katalysato-

ranteil ist (Abb. 100).

Der Bereich des sehr schnellen Anstiegs der Reaktionsgeschwindigkeit erfolgt bis zu einem
Umsatz von ca. 3.2% und kann als Ende der Partikelbildungsphase interpretiert werden. Es
folgt eine Phase eines nahezu linearen Anstiegs der Reaktionsgeschwindigkeit bis zu einem

Umsatz von 56%. Nach NOMURA wird ein Eintreten in Intervall III fiir die PV A-stabilisierte
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sowie Persulfat-initiierte Emulsionspolymerisation von VAc bereits bei Umsétzen von 20%

beschrieben, was im Gegensatz zu den Ergebnissen in dieser Arbeit steht.!"

1.0 |-

0.8 |

06

d /dt

04

0.2 -

0.0 e
0.0 02 04

o

Abb. 100 Normierte und gemittelte Darstellung der in Abb. 99 gezeigten Verldiufe der Umsatzge-
schwindigkeiten mit der Angabe der Standardabweichung des Mittelwertes.

Der Zeitpunkt von ca. 60% fiir das Erreichen des Maximums stimmt gut mit den Ergebnissen
von MELCHIN fiir die VA-044-initiierte Copolymerisationen von VAc/Versa® 10 iiberein.!"
MELCHIN erklirte den Verlauf der Reaktionsgeschwindigkeiten mit den vergleichsweise ho-
hen Initiatorkonzentrationen im Bereich von 12 mmol L'l, die mit denen in dieser Arbeit
iibereinstimmen. Nach MELCHIN wurde der Verlauf mit einer fortlaufenden Nukleierung bis
zum Erreichen des Maximums interpretiert. In diesem Falle miisste sich dieses Verhalten in
den Produkteigenschaften durch das Auftreten einer breiten PartikelgroBenverteilung wieder-
spiegeln. Aufgrund der limitierten Moglichkeiten multimodale PartikelgroBenverteilungen
mittels DLS zu ermitteln erfolgte eine zusitzliche Untersuchung der Partikelgroen mittels
Scheibenzentrifuge. Die nach beiden Methoden ermittelten schmalen Verteilungen mit PDI-

Werten von 1.22 - 1.30 (DLS) und 1.38 - 1.46 (Scheibenzentrifuge) (Tab. 54), bieten einen

Hinweis darauf, dass eine fortlaufende Nukleierung wéhrend des Prozesses nicht stattfindet.

Wird in Phase II von einer konstanten Monomerkonzentration M, in den Partikeln und einer
konstanten Teilchenzahl N, ausgegangen, ist die Polymerisationsgeschwindigkeit R, einzig

abhingig von der Zahl der Radikale in den Partikeln 1 (Gl. 6.6).'¥
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Tab. 54 Mit verschiedenen Methoden bestimmte mittlere Partikelgréfen..

molarer Number Mean
! Number Mean PDI Zentrifuge PDI
Anteil Fe(IIT)* DLS [nm] DLS [nm] Zentrifuge
2.0-10" 147 1.22 - -
3.0 10 161 1.29 130 1.42
4.0-10* 161 1.30 117 1.42
6.0 -10™ 155 1.27 113 1.38
1.0-103 157 1.29 128 1.46
*bezogen auf AsAc und TBHP
O L B VR L 6.6)
P dt PPN, '

Ein Grund fiir den weiteren Anstieg der Reaktionsgeschwindigkeiten nach Beendigung der
Partikelbildungsphase kann daher in der hohen Sensibilitdt der schnell radikalbildenden Re-
doxinitiatoren beziiglich der Reaktortemperatur liegen: So haben insbesondere bei hdheren
Fe(III)-Anteilen bereits geringe Anderungen der Reaktortemperaturen einen vergleichsweise
groflen Einfluss auf die Radikalbildungsrate. Gestiitzt wird diese These durch die Beobach-
tung, dass der absolute Anstieg der Reaktionsgeschwindigkeit mit einer Erhohung des Fe(III)-
Anteils deutlicher ausgeprigt ist (Abb. 99).

Neben der PartikelgroBenverteilung wurde auch der Einfluss der Katalysatorkonzentration auf
die Molmassenverteilung ermittelt. In diesem Zusammenhang sind die Auswirkungen von
Propfcopolymerisationsreaktionen zwischen Polyvinylacetat (PVAc) und dem Emulgator Po-
lyvinylalkohol sowie des Verzweigungsgrades von PVAc auf die Loslichkeit der Produktla-
tices zu bedenken. Nach BUDHLALL et. al. resultiert die PV A-stabilisierte Emulsionspoly-
merisation von Vinylacetat in unterschiedlichem Polymerspezies (PVAc-PVA-
Propfcopolymer, verzweigtes PVAc und lineares PVAc), von denen nur lineares PVAc in

197] Im Rahmen dieser Arbeit wurde der 18sliche Anteil

gingigen Losungsmitteln 16slich ist.!
der Produktlatices untersucht. Sowohl die zahlenmittlere Molmasse als auch der PDI stimmen
trotz der hohen Unterschiede der Reaktionszeiten bei den verschiedenen Experimenten iiber-
ein (Abb. 101). Zusammengefasst zeigen die Ergebnisse der verschiedenen analytischen Me-
thoden, dass sowohl der Polymerisationsverlauf als auch die untersuchten Produkteigenschaf-
ten unabhingig von der Menge des eingesetzten Katalysators sind. Somit stellt die Variierung

des Katalysatoranteils bei einer konstanten Starttemperatur von 70 °C eine Mdglichkeit dar,

167



Redoxinitiierte Emulsionspolymerisation

die Reaktionsgeschwindigkeit frei einzustellen, ohne dabei die genannten Eigenschaften der

Polymere und den Polymerisationsverlauf zu beeinflussen.

10 Anteil Fe(lll)*  //M_[g mol™] // PDI
: -10* /1 33000 /Il 24
.10* // 38000 /Il 2.4
08 .10/ 35000 /I 2.5
: .10* /1 36000 /Il 25
.10° // 38000 /Il 2.4
—_—
S 06F
(@)]
9 A v
= 04F 3
0.2 / \
wr Anteil bezlglich ASAc/TBHP
00 L1 e aaal " o1l ' L1 1) 1 T ' '
10* 10° 10° 10’
log (M)

Abb. 101 Molmassenverteilungen des loslichen PVAc-Anteils der Experimente bei 70 °C unter Variie-
rung des Fe(Ill)-Anteils.

6.5.2. Einfluss der Katalysatorkonzentration, 30 ° C, isotherme Bedingun-

gen

Die Variierung der Katalysatorkonzentration erfolgte bei drei verschiedenen molaren Anteilen
der Fe(Ill)-Komponente im Bereich von 3.0 - 10%-3.0 - 107 beziiglich AsAc und TBHP.
Nach Zugabe der Initiatorkomponenten wurde keine Inhibitionszeit festgestellt. Die Kenngro-

Ben der Reaktionen sind in Tab. 55 zusammengefasst.

Tab. 55 Verschiedene Kenngréfen AsAc/Fe(lll)/TBHP-initiierter Copolymerisationen von
VAc/Versa® 10 bei 30 °C und unterschiedlichen Anteilen des Katalysators .

Mant | AThakor  ATvaa o, RAMAN - GC o,
a1 K qming e A Wkl
3.0-107 3.41 11.9 35.5 98.0 95.8 167
6.0 - 107 11.0 16.8 15.1 95.9 94.1 412
3.0 107 29.7 16.4 4.0 91.7 95.6 1621
*beziiglich AsAc/TBHP
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100

Ubereinstimmung der
Umsatzprofile 30°C // 70°C

80
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o [%]

Anteil Fe(Ul) // To o /! t, o0, [
e 3.10° //30°C /4.0
A 6-10% //30°C /151
m 3.10° //30°C// 355
3-10" //70°C// 334

min]
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*molarer Anteil bez. AsAc/TBHP
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Abb. 102 Auf 100% normierte Umsatzverldufe der Experimente bei 30 °C bei verschiedenen Kataly-
satoranteilen im Vergleich mit einem Durchlauf bei 70 °C.

Il . 1.
60 I Fe(lll) =3 - 107
50
40 |
o
=° 30t
20 +
Fe(lll)=6-10"
10
Fe(lll)=3-10°
O H L L L L 1 L
0 20 40 60 80 100
o [%]

Abb. 103 Darstellung der Umsatzgeschwindigkeit (d,/dt) in Abhdngigkeit des Umsatzes bei verschie-
denen molaren Anteilen Fe(Ill) beziiglich AsAc/TBHP (Reaktionen bei 30 °C).
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Abweichungen des RAMAN-spektroskopisch ermittelten Umsatzes bei dem Durchlauf mit
dem hochsten Einsatzverhédltnis von Fe(III) kommen vermutlich aufgrund leichter Belagsbil-
dung auf dem Sondenkopf zustande und werden durch die die mittels GC ermittelten Ergeb-
nisse nicht bestitigt. Sowohl der mit RAMAN-Spektroskopie ermittelte mittlere Gesamtum-
satz (95.2% + 3.208%), als auch der mittels GC bestimmte mittlere Gesamtumsatz
(95.2% + 0.929%) stimmt mit denen bei hoheren Temperaturen (70 °C) erzielten Umsétzen

uberein.

Ein Vergleich der Umsatzprofile bei verschiedenen Temperaturen zeigt, dass bei einer Erho-
hung des molaren Fe(III)-Anteils beziiglich AsAc und TBHP um den Faktor 10 von 3.0 - 10™
auf 3.0 - 10~ nahezu identische Umsatzverldufe bei einem Temperaturunterschied von 40 °C
erhalten werden (Abb. 102). Aus der Auftragung der ersten Ableitung des thermischen Um-
satzes gegen die Zeit (Abb. 103) wird deutlich, dass die Verldufe der Umsatzgeschwindigkei-
ten im Vergleich zu den Reaktionen bei 70 °C geringe Unterschiede aufweisen: Die Ubergang
von Intervall I zu II verschiebt sich leicht um 0.5% hin zu kleineren Umsédtzen von 2.7%,
wihrend der Ubergang von Intervall II auf Intervall III um 11% zu héheren Umsitzen von
71% verschoben ist, wobei die Umsatzpunkte der Intervalliibergdnge abermals unabhingig
vom Fe(III)-Anteil sind. In Ubereinstimmung mit den Experimenten bei 70 °C ist auBerdem
wiéhrend Intervall II ein weiterer Anstieg der Reaktionsgeschwindigkeit zu beobachten. Dieser
ist im Bereich von a = 4.5 - 65% streng linear (R* 0997 — 0.999), wobei die Hohe der Stei-
gung des Anstiegs ebenfalls streng linear (R? 0.999) mit dem Fe(III)-Anteil variiert.

Die Betrachtung der mittleren Partikelgroen (Tab. 56) und Molmassenverteilungen (Abb.
104) macht deutlich, dass die genannten Polymereigenschaften innerhalb des betrachteten
Temperaturregimes in Ubereinstimmung mit den Experimenten bei 70°C unabhiingig von der
Menge des eingesetzten Katalysatoranteils sind und dass kein Einfluss der Temperatur auf die
Partikelgrofe vorliegt. Die Molmassenverteilung zeigt einen nahezu verdoppelten Wert der
zahlenmittleren Molmasse beim Absenken der Temperatur von 70 °C auf 30 °C. Dieses Er-
gebnis steht in Ubereinstimmung mit kinetischen Betrachtungen zur Emulsionscopolymerisa-
tion von VAc/Versa® 10 nach URRETABIZKAIA et al., wonach hohere Molmassen bei niedri-

gen Prozesstemperaturen erreicht werden.!'®
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Tab. 56 Mittels DLS ermittelte Partikelgréfienverteilungen der Experimente bei 30 °C.

molarer Number Mean PDI
Anteil Fe(IIT)" DLS [nm] DLS
3.0-10° 167 1.29

6.0 - 107 166 1.10
3.0-107 158 1.23

*beziiglich AsAc und TBHP

Anteil Fe(llly* ~ /#/ M_[g mol"] // PDI
---------- 30 107 /@ 74000 122
----- 60-10° /4 72000 (20

----- 30 .10° V 73000 /2.0
= 30.-100 1 38000 //2.4

/‘;r’p’

w (log M)

*molarer Anteil bezuglich AsAc/TBHP

WA AR T o vl Lo
10* 10° 10° 107 10° 10°
log (M)

Abb. 104 Molmassenverteilungen des l6slichen PVAc-Anteils der Experimente bei 30 °C unter Variie-
rung des Fe(lll)-Anteils im Vergleich mit einer Molmassenverteilung, die bei 70 °C erhalten wurde.

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass die Variierung des Katalysatoranteils ein
Mittel darstellt, um hohe Umsitze in einem Temperaturbereich von 30 - 70 °C bei variabel
einstellbaren Polymerisationsraten zu erhalten. Hierbei ist eine direkte Ubertragung von Um-
satzprofilen bei der Herabsenkung der Prozesstemperatur von 70 °C auf 30 °C trotz des hohen
Temperaturunterschiedes moglich. Innerhalb eines Temperaturregimes ist die Molmassenver-
teilung des 16slichen PV Ac-Anteils unabhéngig vom Fe(Ill)-Anteil, bzw. der Polymerisati-

onsgeschwindigkeit.
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6.5.3. Einfluss der Katalysatorkonzentration , 10 °C, isoperibole Bedingun-

gen

Die Variierung der Katalysatorkonzentration erfolgte bei fiinf verschiedenen molaren Antei-

len Fe(III) im Bereich von 3.0 - 10™ - 3.0 - 10 beziiglich AsAc und TBHP (Abb. 105).

molarer Anteil Fe(lll)* // AT__ [K]

30}
——3.0-10% // 202
——15.10% // 105
29 F L ——90-10° /7.4
mulgieren .
- (500 min'1) —26.0- 103 I 516
20 L Entgasen (Ar 5.0) —3.0-10° // 340

Initiierung
(300 min™)

TReaktor [0 C]

. . . . | *be'ZUgliE:h AS.ACITBIHP
0 20 40 60 80 100 120

t [min]
Abb. 105 Verliufe der Temperatur des Reaktorinhaltes bei Experimenten mit 10 °C Manteltempera-

tur.

Die Umsatzbestimmung bei diesen Experimenten erfolgte ausschlielich mittels RAMAN-

Spektroskopie. Die Kenngroflen der Reaktionen sind in Tab. 57 zusammengefasst.

Tab. 57 Verschiedene Kenngrifsen TBHP-initiierter Copolymerisationen von VAc/Versa® 10 bei
10 °C und unterschiedlichen Anteilen des Katalysators .

n:;:gir AT Reaktor to99;, I;AMA;N
. K Q msatz
Fe(I1I) K] [min] (%]
3.0-10° 3.40 83.9 96.9
6.0-107 5.16 31.7 93.6
9.0 107 7.41 26.5 93.2
1.5-102 10.5 16.5 91.2
3.0-107 20.2 9.95 89.2

*beziiglich AsAc und TBHP
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Im Gegensatz zu den Experimenten bei hoheren Temperaturen lédsst sich ein Trend hin zu
leicht hoheren Gesamtumsitzen bei niedrigeren Katalysatorkonzentrationen feststellen. Die
Abhingigkeiten der Polymerisationsdauer und Temperaturerh6hung vom Fe(IlI)-Anteil fol-
gen analog zu den bei 70 °C ermittelten Zusammenhéngen einem linearen, bzw. exponentiel-

len Zusammenhang (Abb. 106).

90 |
_ -t R® 0.989 120
75| AT, R*0.998 —=
416
60 |
= :
e
= X
£ £ 412
= 45 .
2 2
30 | 18 2
15 F
" 4
O L 1 ) 1 L |
0.00 0.01 0.02 0.03

molarer Anteil Fe(lIl)

Abb. 106 Verlauf der maximalen Temperaturerhéhung im Reaktor und des Erreichens von 99% des
normierten RAMAN-Umsatzes in Abhdngigkeit des Fe(lll)-Anteils bei 10 °C Manteltemperatur..

In Anlehnung an die vorherigen Abschnitte, beschreibt die Angabe des Zeitpunkts togo, die
Zeit, nach der 99% der normierten RAMAN-Umsitze erreicht wurden. Die Abhéngigkeit der

Reaktionsdauer von der Katalysatorkonzentration lautet:
0, [Min] = 6.697 + 4.288 - n(Fe(IID) ™" 10" e (04550249) (6.7)
mit nge(ry = molarer Anteil des Katalysators bez. AsAc/TBHP

Die maximale Temperaturerh6hung des Reaktorinhaltes steht in einem linearen Zusammen-

hang mit dem Katalysatoranteil (Gl. 6.8):

max. AT, [K] = 1.526 £0.197 + 619.7 £ 12.42 -1, (6.8)

mit max. ATr = maximale Temperaturerh6hung im Reaktor.
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Die FEinstellung gleicher Gesamtreaktionsgeschwindigkeiten bei 10 °C (isoperibole Bedin-
gungen) und 70 °C (isotherme Bedingungen) ist mit Erhohungen des Fe(Ill)-Anteils um den
Faktor 20 - 30 moglich (Abb. 107).

100 20020085

80 Q . .
T [°Cl// Fe(llly / ty, [min]

70 /1 10-10% 1/ 114
10 /I 30 102/ 9095
70 // B60-10"/ 193
10 /f 15:-10°/ 165
70 1| 40.10 4 230
10 // 9.0-10°/ 265
70 /I 30-10'/ 334
eeeeee 10 // 6.0-10° /1 317

* molarer Ar}leu bezogen auf /i\sAc/TBHP
1 1 I

60

¥ [%e]

40

20

0 10 20 30 40 50 60
t [min]

Abb. 107 Normierte Verldufe der RAMAN-Umsdtze von Reaktionen bei 10 °C Manteltemperatur (ge-
punktet, isoperibole Bedingungen) im Vergleich zu Verldufen mit vergleichbareren Reaktionsge-
schwindigkeiten bei 70 °C Reaktorinnentemperatur (durchgezogene Linien, isotherme Bedingungen).

Die bei den verschiedenen Prozesstemperaturen erhaltenen Umsatzprofile weisen Unterschie-
de auf. Die Reaktionen bei niedrigen Temperaturen beginnen langsamer, gefolgt von einer
starken Erhohung der Polymerisationsgeschwindigkeiten. Dieses Verhalten ist mit den unter-
schiedlichen Betriebsmodi und Katalysatoranteilen zu begriinden, unter denen die vergliche-
nen Verldufe erhalten wurden. Die Reaktionen bei 10 °C wurden mit einem vergleichsweise
hohen Fe(Ill)-Anteil und daher stirker temperatursensiblen Redoxinitiatoren durchgefiihrt.
Dabher fiihrt die unter isoperibolen Bedingungen vergleichsweise hohere Temperaturerhdhung
des Reaktorinhalts im Verlauf der Reaktion zu einer noch stirkeren Erhéhung der Radikaler-

zeugungsrate und somit auch der Polymerisationsgeschwindigkeiten.

Eine exaktere Diskussion der Polymerisationsverldufe bei 10 °C erfolgt anhand der Auftra-
gung der ersten Ableitung des normierten RAMAN-Umsatzes gegen den Umsatz (Abb. 108).
Zunéchst kommt es direkt nach der Zugabe des Initiators zu einem starken Anstieg der Poly-

merisationsgeschwindigkeit bis zu einem Umsatz von 3.5%. Nach einem kurzen Erliegen des
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Anstiegs im Umsatzbereich von 3.5 - 7.0% erfolgt eine weitere Erhdhung der Polymerisati-
onsgeschwindigkeit bis zu einem Maximum bei einem Umsatz von 67%, wonach das System
in die Monomerverarmungsphase iibergeht. Ein linearer Anstieg der Polymerisationsge-
schwindigkeit wie fiir die Reaktionen bei 30 °C beschrieben (Abschn. 6.5.2) findet dabei erst

ab einem Umsatz von 25% statt.

1.0}

0.8

d /dt

0.2

0.0

0.8 1.0

X

Abb. 108 Darstellung der gemittelten, normierten Umsatzgeschwindigkeiten (d,/dt) bei verschiedenen
molaren Anteilen Fe(lll) beziiglich AsAc/TBHP (Reaktionen bei 10 °C Manteltemperatur).

Hinsichtlich der finalen PartikelgroBe liegt kein eindeutiger Zusammenhang im Bezug auf den
Katalysatoranteil vor (Tab. 58).
Tab. 58 Mittels DLS ermittelte Partikelgrofsenverteilungen der Experimente bei 10 °C.

molarer Number Mean PDI

Anteil Fe(III) DLS [nm] DLS
3.0 107 119 1.25

6.0 -10° 149 1.17

9.0-10° 141 1.18

1.5- 107 126 1.19

3.0-107 164 1.20

*beziiglich AsAc und TBHP
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Auffillig ist, dass die groBten Partikel bei der hochsten Katalysatorkonzentration, und die
kleinsten Partikel bei einem Unterschied von + 45 nm beim niedrigsten Katalysatoranteil er-

halten werden. Fiir eindeutigere Betrachtungen sind Reproduzierbarkeitsversuche notwendig.

Beziiglich der zahlenmittleren Molmasse liegen bei Variierung der Katalysatoranteile keine
Unterschiede vor (Abb. 109). Der Bereich von 56000 + 1000 g mol™ liegt im Mittel ca. 23%
unterhalb der bei 30 °C erhaltenen Werte, bei leicht hoheren Polydispersititsindizes. Des
Weiteren lédsst sich ein Trend zu héheren PDI-Werten bei steigendem Katalysatoranteil fest-

stellen.

Hinsichtlich des gewdhnlich beobachteten temperaturabhéngigen Trends der Molmassenver-
teilung wiren hohere Molmassen zu erwarten gewesen. Weitere Interpretationen der Ergeb-
nisse wiren auf der Grundlage von Reaktionsverfolgungen mittels Probennahmen wéhrend
der Polymerisationen sowie der Fraktionierung und anschlieenden Charakterisierung unter-

schiedlicher PV Ac-Spezies moglich.

Anteil Fe(llly*  // M_[g mol"] // PDI
1.0 -10*  // 51000 /1 2.5
-10®  // 56000 Il 2.6
.10% /1 55000 I 2.7
0.8 | .10% // 57000 /I 2.7
-10%  // 57000 /1 2.9
——
= 06
o
o
= 04
0.2
0.0

Abb. 109 Molmassenverteilungen des loslichen PVAc-Anteils: Experimente bei 10 °C unter Variie-
rung des Fe(Ill)-Anteils beziiglich AsAc und TBHP.
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6.5.4. Polymerisation bei -1.5 °C, isoperibole Bedingungen

Die Effekte einer weiteren Herabsenkung der Temperatur wurden nahe des Gefrierpunktes der
Emulsion unter isoperibolen Bedingungen bei einer Manteltemperatur von - 1.5 °C und einem
molaren Einsatzverhiltnis des Katalysators von 3.0 - 107 beziiglich AsAc/TBHP untersucht.
Das Erreichen des normierten Umsatzes von 99% verzogert sich im direkten Vergleich zum
Experiment bei 10 °C und identischen Rezepturen um den Faktor 2.8 (Abb. 110). Weitere

Prozessdaten und Eigenschaften der finalen Latices sind in (Tab. 59) gegeniibergestellt.

100
.. ...... .............H
80 |- (
60 |- . Molares Einsatzverhaltnis
& : AsAc/TBHP/Fe(lll)
o . -2
— : 10:1.0:3.0-10
= 40 K
20
b — T =10 C it =9 1min
0 |"““. Mantel=|'1'5 OIC I Itgg%z?s min
10 20 30 40
t [min]

Abb. 110 Vergleich der Umsatzverliufe bei niedrigen Temperaturen sowie identischen Rezepturen.

Bei entsprechender Einstellung des Redoxinitiators konnen demnach Umsétze von ca. 90%
bei moderaten Reaktionszeiten von unter 30 min. auch bei Temperaturen von -1.5 °C erreicht

werden.

Tab. 59 Kenngréfien TBHP-initiierter Copolymerisationen von VAc/Versa® 10 bei niedrigen Tempe-
raturen und identischen Rezepturen .

TMantel ATReaktor t99% R[?MLAtN- NM PDI Mn PDI
[°C] K] [min] ‘[‘(}j*; Z  [nm] DLS [gmol!] GPC
(1]
10 20.2 9.1 89.2 164 1.20 57000 2.9
-1.5 5.16 25 90.5 133 1.17 56000 2.8
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Dariiber hinaus hat ein weiteres Herabsenken der Temperatur keinen Effekt auf die Molmas-
senverteilung und den finalen Umsatz. Die Partikelgrof3e liegt innerhalb des Bereiches der bei
Twmantel = 10 °C erzeugten Partikelgrofen (sieche Tab. 58). Die hohe Ubereinstimmung der
Produkteigenschaften deutet darauf hin, dass die weitere Herabsenkung der Temperatur unter
10 °C keine signifikanten Anderungen im Mechanismus des Polymerisationsverlaufes zur

Folge hat.
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6.5.5. Variierung der Peroxidkomponente: NaPS-initiierte Polymerisation

Die Einfliisse der Variation der Peroxidkomponente auf die Polymerisationskinetik und Pro-
dukteigenschaften wurden fiir AsAc/NaPS/Fe(Ill) initiierte Emulsionscopolymerisationen von
VAc/Versa® 10 bei einem Monomeranteil-Massenanteil von 20% sowie in drei Temperatur-
bereichen untersucht. Sowohl die Rezepturen als auch das experimentelle Vorgehen waren
(bis auf das eingesetzte Peroxid) identisch zu den in Abschn. 6.2 - 6.5.4 beschriebenen Unter-
suchungen. Bei allen Experimenten wurden dquimolare Anteile der Komponenten AsAc und

NaPS eingesetzt.

Ein direkter Vergleich NaPS und TBHP-basierter Redoxinitiatoren wurde bei 70 °C sowie
einem molaren Katalysatoranteil beziiglich AsAc von 2.0 - 10™ vorgenommen. Dabei kommt
es im NaPS-basierten System direkt nach der Zugabe der Initiatorkomponenten zu einer ext-

rem schnellen Reaktion mit einer Halbwertszeit von ca. 0.6 Minuten (Abb. 111).
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Abb. 111 Temperaturverliufe sowie Ermittlung des thermischen Umsatzes einer Emulsionscopoly-
merisation von VAc/Versa® 10 bei einem Monomeranteil-Massenanteil von 20% und NaPS als Per-
oxidkomponente.

Eine Gegeniiberstellung der thermischen Kenndaten der Reaktionen mit unterschiedlichen
Peroxiden ist in Tab. 60 dargestellt. Demnach geschieht das Erreichen von 50% des Gesam-
tumsatzes in der NaPS-initiierten Reaktion um den Faktor 28 schneller als beim Einsatz des

TBHP-basierten Systems, bei einer um den Faktor 50 gesteigerten Maximalleistung pro kg
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Reaktionsmasse. In sicherheitstechnischer Hinsicht unterstreicht das dargestellte nExperiment
die Relevanz der exakten Kenntnis zu Reaktionsmechanismen und Initiierungsraten der Re-

doxinitiatoren.

Tab. 60 Thermische Daten zweier Versuche mit identischen Rezepturen und unterschiedlichem Per-
oxiden im Redoxinitiator.

Initiator ATReaktor AT mantel ti e )
K] K] [min] [W kg™|
TBHP 14 6.9 17 71.9
NaPS 25 39 0.6 3560

Aufgrund der hohen Exothermie sowie Geschwindigkeit der Reaktion ist die ZweckméBigkeit
der Durchfiihrung weiterer Untersuchungen bei deutlich niedrigeren Temperaturen ersichtlich.
Die Einfliisse einer Variation des Katalysatoranteils wurden daher weitergehend bei einer

Prozesstemperatur von 30 °C ermittelt.

Eine Ubersicht iiber die Umsatzverliufe bietet Abb. 112, weitere KenngrdBen der Reaktionen
sind in Tab. 61 zusammengefasst. Bereits bei geringen molaren Katalysatoranteilen von 10™ -
107 beziiglich AsAc/TBHP werden schnelle Reaktionen mit Halbwertzeiten von einer bis vier
Minuten erhalten. Dabei wird jeweils die minimale, prozesstechnisch erreichbare Kiihltempe-
ratur des Mantelfluids von 13 °C erreicht. Dariiber hinaus erfolgt auch ohne Fe(Ill)-Zugabe
eine schnelle Polymerisation mit einer Halbwertzeit von 5.6 Minuten. Dieses Ergebnis steht in
Ubereinstimmung mit den UV-VIS-spektroskopischen Ergebnissen zum AsAc-Zerfall, nach
denen eine nennenswerte Zerfallsreaktion auch in Abwesenheit von Eisenionen bei moderaten
Temperaturen ermittelt wurde (Abschn. 5.2.8). Direkte Reaktionen von AsAc mit dem Persul-
fation, beispielsweise die Bildung eines AsAc-Persulfat-Komplexes oder weitere in Abschn.
5.2.10 beschriebenen Mechanismen spielen bei der Initiierung demnach eine Rolle. Die Ge-
schwindigkeit des thermischen Zerfalls von NaPS sollte bei der gewéhlten Prozesstemperatur
hingegen vernachldssigbar gering sein (Abschn. 5.2.10, Tab. 25). Bereits die Zugabe geringer
Anteile des Eisenkatalysators hat eine deutliche Erhohung der Polymerisationsgeschwindig-
keit zur Folge. Demnach geht der beschleunigte AsAc-Abbau des Persulfat-basierten Systems
(Abschn. 5.2.9, Abb. 55) bei Erhhungen des Eisenionenanteils mit einer erhohten Radikaler-

zeugung einher.
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Abb. 112 Umsatzverliufe der Experimente bei verschiedenen Katalysatoranteilen und einer Tempera-
tur von 30 °C im Vergleich.

Tab. 61 Verschiedene KenngrifSen NaPS-initiierter Copolymerisationen von VAc/Versa® 10 bei 30 °C
und unterschiedlichen Anteilen des Katalysators.

molar.e r ATReaktor ATMantel t99% RAMAN GC
Anteil (K] K] [min] Umsatz Umsatz

Fe(I1I)** [%] [%]
4.0-10° 37 16 10.4 94.3 98.1
12-10* 30 17 10.0 97.0 96.8
1.2-10% 30 17 10.1 98.1 98.7
1.2-10° 26 17 14.8 96.8 97.7

0 19 17 28.5 98.9 98.7

*[.25fache Einsatzmenge aller Redoxkomponenten beziiglich der Monomere

**beziiglich AsAc und TBHP

Im Vergleich zu TBHP-initiierten Reaktionen ist auBer dem hohen Einfluss des Katalysator-
anteils auch die Anderung des Umsatzprofiles bemerkenswert: Nach einem schnellen Reakti-
onsbeginn bis zu einem thermischen Umsatz von 85% werden fiir die letzten 15% Umsatz
zwischen 65 - 75% der Gesamtreaktionsdauer benétigt. Da die Polymerisation bei einem um
den Faktor 1.25 erhohtem Gesamtanteil aller Redoxinitiatorkomponenten beziiglich der Mo-
nomere ein identisches Umsatzprofil zeigt, ist dieses Verhalten nicht mit einer zu geringen

Gesamtmenge an Initiatorkomponenten zu begriinden. Aus mechanistischer Sicht liegen Hin-
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weise vor, dass der beobachtete Polymerisationsverlauf mit dem Verlauf des Komponen-
tenzerfalls im Redoxinitiator direkt zusammenhéngt, da mittels RAMAN-Spektroskopie fiir
den Reaktionsverlauf NaPS-basierter Systeme nach einem AsAc-Umsatz von 74% eine deut-
liche Erniedrigung der AsAc-Zerfallsrate und HSO,4 - Bildungsrate ermittelt wurde (Abschn.
5.3.5, Abb. 79). Weitere Unterschiede zwischen TBHP- und NaPS-initiierten Polymerisati-
onsprozessen werden bei der Betrachtung der Auftragung der ersten Ableitung des normierten

RAMAN-Umsatzes gegen den Umsatz deutlich (Abb. 113).

120
Fe(lll) =4.0-10°

100 |

80 |
-
Qﬁ 60 - Fe(ll) =1.2 - 10
©

40 ZFe(ll) =1.2. 10°

20

0 -
0 20 40 60 80 100
o [%]

Abb. 113 Darstellung der Umsatzgeschwindigkeit (d,/dt) in Abhdngigkeit des Umsatzes bei verschie-
denen molaren Anteilen Fe(Ill) beziiglich AsAc/NaPS (Reaktionen bei 30°C).

Eine Unterteilung in die Intervalle I + II ist aufgrund des gleichféormigen Verlaufs nicht mog-
lich. Das Umsatzprofil der Reaktion mit der hochsten Katalysatorkonzentration weist hierbei
prozessbedingte Verschiebungen der Wendepunkte zu leicht geringeren Umsédtzen auf. Der
Eintritt in die Monomerverarmungsphase geschieht bei ca. 64% des Gesamtumsatzes. Die
finalen 15% des Gesamtumsatzes werden bei deutlich niedrigeren Polymerisationsgeschwin-
digkeiten erreicht. Hinsichtlich der Produkteigenschaften der finalen Latices kommt es beim
Einsatz NaPS-basierter Redoxinitiatoren zu breiten Molmassenverteilungen bei zahlenmittle-
ren Molmassen von ca. 80000 — 90000 g mol”' (Abb. 114). Die hohen Polydispersititen las-
sen den Schluss zu, dass beim Einsatz von NaPS im Redoxinitiator in Ubereinstimmung mit

Literaturdaten zur KPS initiierten Emulsionspolymerisation von Vinylacetat eine kontinuierli-
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197) Die mittels DLS ermittelte Parti-

che Partikelbildung wihrend des Prozesses stattfindet.!
kelgroBBe (Number Mean = 159.3 + 5.1 nm, PDI = 1.2) liegt im Bereich der mit TBHP basier-

ten Redoxinitiatoren initiierten Reaktionen).
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Abb. 114 Molmassenverteilungen des loslichen PVAc-Anteils der Experimente bei 30 °C unter Variie-
rung des Fe(lll)-Anteils beziiglich AsAc und NaPS.

Zusammenfassend zeigen die Ergebnisse, dass die Initilerung mit dem Redoxinitiator
AsAc/NaPS/Fe-kat bei einer Temperatur von 30 °C aufgrund der sehr schnellen Polymerisati-
onsgeschwindigkeiten zu Beginn der Reaktion nur eingeschrénkt fiir Prozesse mit geringen
Verweilzeiten zu empfehlen ist. Aus den signifikanten Unterschieden der Reaktionsge-
schwindigkeiten bei niedrigen und hohen Umsitzen resultieren aulerdem zusitzliche Heraus-
forderungen bei der Prozessauslegung. Ein Beispiel bestiinde in der Zudosierung eines alter-
nativen Initiators bei Umsitzen > 85%, um auch in dieser Reaktionsphase schnelle Umsatzra-

ten zu ermoglichen.
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6.6. Fazit zu Emulsionspolymerisationen

Screeningversuche unter Variierung des Fe(IlI)-Anteils in Batch-Reaktoren haben gezeigt,
dass durch die Initiierung mittels des Redoxinitiators AsAc/TBHP/Fe-kat PV A-stabilisierte
Emulsionscopolymerisationen von VAc/Versa® 10 in einem breiten Temperaturbereich
(10 - 70 °C) innerhalb kurzer Polymerisationszeiten (10 - 84 min) zu hohen Umsétzen > 90%
zu bringen sind. Die Polymerisationsgeschwindigkeit ist dabei iiber die Einstellung des
Fe(IIT)-Anteils steuerbar. Bei konstanter Temperatur werden unabhéngig von der Polymerisa-
tionsgeschwindigkeit gleichbleibende Molmassen des 16slichen PVAc-Anteils bei geringen
Polydispersititen (PDI = 2.4 - 2.9) erhalten. Hinsichtlich der finalen Partikelgroen liegt kein

Einfluss der Temperatur und des Katalysatoranteils vor.

Obwohl die Datenlage nicht fiir die Herleitung eines allgemeingiiltigen Zusammenhanges
zwischen Katalysatoranteil, Reaktortemperatur und Reaktionsgeschwindigkeit ausreicht, ist
aufgrund der Ergebnisse die Einstellung maBgeschneiderter Reaktionszeiten im Temperatur-
bereich von 10 °C - 70 °C moglich. Beispielsweise fiihrt die Erhéhung des molaren Katalysa-
toranteils um den Faktor zehn von 3.0 - 10 auf 3.0 - 107 beziiglich AsAc und TBHP zu glei-
chen Umsatzprofilen und Reaktionsdauern (34 = 1 min) bei 70 °C und 30 °C im isothermen
Betrieb. Durch Variierungen des Eisenanteils lassen sich gleiche Polymerisationszeiten (10 -
33 min) bei 10 °C (isoperiboler Betrieb, molarer Anteil Fe(Ill) bez. AsAc/TBHP 6.0 - 107 -
3.0 - 10%) und 70 °C (isothermer Betrieb molarer Anteil Fe(III) bez. AsAc/TBHP 3.0 - 10™ -
1.0 - 10) einstellen. Grenzbetrachtungen bei einer Manteltemperatur von -1.5 °C zeigen, dass
selbst nahe des Gefrierpunktes der Emulsion moderate Reaktionszeiten (25 min) bei einem
Umsatz von 90% erreicht werden konnen. Hervorzuheben ist, dass bei gegebener Temperatur
(Bereich 30 °C - 70 °C) sowohl die Molmassenverteilung des 16slichen PVAc-Anteils als
auch die PartikelgroBBe der finalen Latices als unabhéngig vom Fe(IIl)-Anteil und somit als

entkoppelt von der Polymerisationsgeschwindigkeit ermittelt wurden.

Der Einsatz des Peroxids NaPS an Stelle von TBHP fiihrt zu einer extremen Beschleunigung
der Reaktionsraten, Anderungen des Umsatzprofils und breiten Molmassenverteilungen
(PDI = 13). Selbst bei geringsten Einsatzverhiltnissen des Katalysators 1.2 - 10™ beziiglich
AsAc und NaPS werden bei 30 °C im isothermen Betrieb Halbwertzeiten <5 min erreicht.
Die Ergebnisse in Abwesenheit von Fe(Ill) zeigen, dass die Radikalerzeugung aufgrund der
direkten Reaktion zwischen AsAc und NaPS bei niedrigen Temperaturen ausreicht, um hohe

Umsitze > 98% bei Verwellzeiten < 30 min zu erreichen.
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7. Ausblick

Basierend auf den Ergebnissen dieser Arbeit bieten sich Ansatzpunkte fiir weitere Untersu-
chungen, auf die im Folgenden unterteilt nach UV-VIS-spektroskopischen, RAMAN-
spektroskopischen und ESR-spektroskopischen Methoden eingegangen wird. Des Weiteren

werden Folgeansétze zu Emulsionspolymerisationen diskutiert.

7.1. Ausblick: UV-VIS-spektroskopische Untersuchungen

Auf der Grundlage UV-VIS spektroskopischer Untersuchungen zum AsAc-Zerfall des Redo-
xinitiators AsAc/TBHP/Fe-kat konnte zur Variierung des initialen AsAc-Anteils bei konstan-
tem Fe(Ill)-Anteil und des Fe(IlI)-Anteils bei konstantem AsAc-Anteil eine statistische Mo-
dellierung der AsAc-Zerfallskonstanten in Abhéngigkeit genannten Einflussfaktoren erfolgen.
Aufgrund zusétzlicher Kreuzversuche bei hohen Fe(Ill)-Anteilen und niedrigen initialen A-
sAc-Anteilen sollte die Erstellung eines Gesamtmodells moglich sein, welches auch die Inter-

aktionen zwischen den Komponenten AsAc und Fe(IIl) miteinbezieht.

AuBler den bisher untersuchten Einflussfaktoren auf die AsAc-Abbaukinetik sind zusitzliche
Messungen hinsichtlich des Einflusses des initialen pH-Wertes im Bereich von 3.0 - 4.5 sinn-
voll, da die Variation dieses relevanten Parameters noch nicht im Fokus eingehender Untersu-
chungen stand. Des Weiteren konnen Untersuchungen bei fest eingestellten pH-Werten in
gepufferten Losungen direkte Gegeniiberstellung zu Ergebnissen im hochkonzentrierten Be-

reich ermoglichen.

Farbanderungen wéhrend der Reaktionen bei hohen Einsatzkonzentrationen des Redoxinitia-
tors (ca. 0.4 mol L) deuteten auf die Bildung von reaktiven AsAc-Fe Komplexen hin. Nach
Literaturdaten weisen diese Absorptionsmaxima im Wellenldngenbereich von 450 -650 nm
auf (Abschn. 4.2.5) und wéren bei ausreichender Konzentration eventuell ebenfalls mit UV-
VIS-Spektroskopie detektierbar, ohne dass eine Uberlagerung mit dem AsAc-Signal (ca. 260

nm) vorlage.

Beziiglich des Systems AsAc/NaPS/Fe-kat wéren die Ergebnisse hinsichtlich Variierungen
der AsAc- sowie Fe(Ill)-Anteile analog zu dem Vorgehen im TBHP-basierten System zu er-
ginzen, so dass auch hier Trends der Aktivierungsenergien bestimmt und Modelle erstellt

werden konnen.
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Zu Einfliissen auf die Bildung des Produktes 3H2PO liegen fiir beide Redoxinitiatoren sowohl
hinsichtlich der Ausbeute, als auch der Bildungskinetik erste Ergebnisse vor. Eingehendere
Untersuchungen unter Variierung der wichtigsten Einflussfaktoren (Temperatur, molare Ver-
hiltnisse der Komponenten, pH-Wert, O,-Gehalt) konnen Beitrdge zur Aufkldarung der Me-
chanismen des AsAc-Abbaus liefern. SchlieBlich kénnen alle Versuchsreihen in Gegenwart
weiterer relevanter Peroxide, oder anderer Metallkatalysatoren (z.B. Cer-basiert) durchgefiihrt

werden.

7.2. Ausblick: RAMAN-spektroskopische Untersuchungen

RAMAN-spektroskopische Untersuchungen des Redoxinitiators AsAc/TBHP/Fe-kat unter
Variierung des TBHP-Anteils ermoglichen die simultane Bestimmung der Zerfélle sowohl
von AsAc als auch von TBHP und fiithren daher zu zentrale Aussagen iiber die Gesamtumsét-
ze der Edukte und deren Reaktionsraten. Da im Falle niedrigerer AsAc-Einsatzverhéltnisse im
Vergleich zu TBHP mehr Peroxid abgebaut wird als AsAc ist, ist die Quantifizierung des Ein-
flusses von Folgereaktionen nach vollstindigem AsAc-Abbau von weitergehendem Interesse.
Hierzu sollten weitere Versuche iiber lange Zeitrdume unter Variierung der AsAc zu TBHP-
Verhiltnisse erfolgen und so die endgiiltigen TBHP-Umsétze in Abhingigkeit der Einsatzver-

hiltnisse der Komponenten ermittelt werden.

Experimente in Gegenwart interner Standards konnen dabei zu vollquantitativen Aussagen
iiber Umsitze und Reaktionsgeschwindigkeiten fiihren. Des Weiteren sind Variierungen und
die des feste Einstellung des pH-Wertes ebenfalls fiir die Betrachtung der Zerfdlle mittels
RAMAN-Spektroskopie von Interesse, da das Angleichen der pH-Werte bei Untersuchungen
mit verschiedenen spektroskopischen Methoden zu besser vergleichbaren Ergebnissen fiihrt.

Alle fiir das TBHP-basierte System durchgefiihrten Variationen und Denkansétze sind auch

fiir den NaPS-basierten Redoxinitiator relevant.

Mittels RAMAN-Spektroskopie ist dariiber hinaus auch die Bestimmung der Kinetik alterna-
tiver Reduktionsmittel moglich, welche nicht UV-VIS-aktiv sind. Weitergehende Untersu-
chungen konnen daher nicht nur unter Variierung der Art des Peroxids, sondern auch des Re-

duktionsmittels erfolgen.
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7.3. Ausblick: ESR-spektroskopische Untersuchungen

Mittels ESR-Spektroskopie wurde bei Reaktionen des Redoxinitiators AsAc/TBHP/Fe-kat
eine reaktive Spezies detektiert und Abhéngigkeiten der Kinetik von den molaren Einsatzver-
hiltnisse der Komponenten ermittelt.

Aufbauend darauf kdnnen Messungen in einem erweiterten Frequenzbereich und gefrorenen
Proben zur genaueren Zuordnung des Signals beitragen. Untersuchungen hinsichtlich der Art
und Ausbeute kurzlebiger Radikalspezies welche beim Bruch peroxidischer O-O-Bindungen

entstehen wéren durch den Einsatz von Radikalabfangsubstanzen moglich.

Ahnliche Untersuchungen unter Variationen des Peroxids oder des Reduktionsmittels boten
Einblicke in die Mechanismen und Radikalerzeugung weiterer Redoxinitiatoren. Insbesondere
ESR-spektroskopische Untersuchungen des NaPS-basierten Systems konnten Aufschluss dar-
iiber geben, aus welchen Griinden dieses eine vergleichsweise hohe Reaktionsgeschwindig-
keit aufweist. So wire das Auftreten des Ascorbylradikals ein Hinweis auf die direkte Reakti-

on zwischen AsAc und NaPS (Abb. 60).

SchlieBlich sind simultane ESR und RAMAN-Messungen aussichtsreich, auf deren Grundla-
ge die gleichzeitige Betrachtung mehrerer reaktiver Komponenten vertiefende Einblicke in

den Reaktionsmechanismus ermoglichte.

7.4. Ausblick: Redoxinitiierte Emulsionspolymerisation

Die Ergebnisse des Screenings von Polymerisationsraten im absatzweise betriebenen Riihr-
kessel (Stoffsystem VAc/Versa® 10) unter Variierung des Fe(Ill)-Anteils konnen um Experi-
mente bei zusidtzlichen Temperaturen im isoperibolen Betrieb erweitert werden. Auf dieser
Grundlage wire die Erstellung eines Modells mdglich, mit dem Polymerisationsgeschwindig-
keiten basierend auf dem Fe(IIl)-Anteil im Redoxinitiator vorhergesagt werden konnen. Expe-
rimente unter Variierung des AsAc-Anteils bieten eine weitere Moglichkeit, die Polymerisati-
onsgeschwindigkeit zu steuern. Aus Kostengriinden und unter dem Gesichtspunkt der Entste-
hung von Nebenprodukten ist eine Minimierung des AsAc-Anteils von Interesse. Eine Ergén-
zung des in dieser Arbeit durchgefiihrten Screenings unter Variierung des AsAc-Anteils bietet
daher die Mdglichkeit einer weiteren Optimierung. Analoge Untersuchungen zu denen dieser
Arbeit mit anderen Stoffsystemen und hdheren Feststoffanteilen bieten die Moglichkeit, maB-
geschneiderte Redoxinitiatoren fiir industriell relevante Prozesse und ein breites Produktport-

folio zu entwickeln.
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Anhang

10. Anhang
10.1. Verwendete Chemikalien

Alle Chemikalien wurden syntheserein eingesetzt und vor dem Einsatz nicht weiter aufgerei-
nigt. Ammoniumeisen(Ill)-sulfat-Dodecahydrat wurde von der Merck KGaA bezogen. L-
Ascorbinsdure wurde von Sigma Aldrich bezogen. Luperox® TBH70X, tert-
Butylhydroperoxid Losung, wurde von Sigma Aldrich bezogen. Die Monomere Vinylacetat
und Versa® 10 wurden von der Wacker Chemie AG bezogen. Hydrochinon wurde von der
Merck KGaA bezogen. PVA (Celvol 504, Hydrolysegrad 88%) wurde von Sigma Aldrich
bezogen. Ammoniumpersulfat wurde von Sigma Aldrich bezogen. Natriumpersulfat wurde
von Sigma Aldrich bezogen. Kaliumpersulfat wurde von Sigma Aldrich bezogen. Ammoniu-
meisen(Il)-Sulfat Hexahydrat wurde von Sigma Aldrich bezogen. Natrium-EDTA wurde von
Sigma Aldrich bezogen. 3-Hydroxy-2-Pyron wurde von der Enamine Ltd. bezogen. Ameisen-
sdure wurde von Sigma Aldrich bezogen. Natriumhydroxid wurde von Sigma Aldrich bezo-

gen.

10.2. Verwendete Geriatschaften

pH-Meter: Labor pH-Meter 765 (Knick)

pH-Sonde: pH-Sensor SE-555 Memosens (Knick)
UV-VIS-Spektrometer: Cary 50 UV-VIS (Varian)

Thermostat: Julabo Sc12

Kiivette: HELLMA Typ 109

Sauerstoffsensor: Mettler Toledo Inpro® 6850i

Transmitter: Mettler Toledo Multiparameter Transmitter M 400
RAMAN-Spektrometer: RAMAN RXN1™ (Kaiser Optical Systems)
RAMAN-Sonde: [0O-1/4S-NIR (Kaiser Optical Systems)
ESR-Spektrometer: MiniScope MS 5000 (Magnettech, Freiburg Instruments)
Kalorimeter: Wéarmeflusskalorimeter RCle (Mettler Toledo)
Scheibenzentrifuge: CPS 24000 (LOT QuantumDesign)

DLS: Zetasizer nano ZS (Malvern Panalytical)
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10.3. Analytik Polymerisationsprozesse

Fiir die inline RAMAN-spektroskopische Untersuchung wurde ein RAMAN RxnlTM ™ der
Firma Kaiser Optical Systems, Inc. mit einer Laserwellenldnge von 785 nm und der Sonde
10-1/4S-NIR eingesetzt. Die Messdauer betrug 4 Sekunden und wurde jeweils als Dreifach-
bestimmung bei einem Messintervall von 15 Sekunden in einem abgedunkelten Messraum
durchgefiihrt.

Die gaschromatographischen Umsatzbestimmung erfolgte auf Grundlage einer Messroutine
zur simultanen Bestimmung des Vinylacetats- und Versa® 10 Gehaltes auf einem Gaschroma-
tographen (Agilent 7820A). Die Proben wurden wie folgt vorbereitet: Es wurden 500 mg der
zu untersuchenden Dispersion mit 70 mg Toluol als interner Standard versetzt und auf 5 mL
mit N,N-Dimethylacetamid aufgefiillt. Folgende Sdule wurde verwendet: Varian CP8760 (30
m x 0.32 mm CP-Sil 5 CB, df = 1.0 um).

Die PartikelgroBen und deren Verteilung wurden mittels dynamischer Lichtstreuung an einem
Malvern Zetasizer nano ZS untersucht. Dazu wurden 1 -2 Tropfen der zu untersuchenden
Dispersion mit 3 mL demineralisiertem Wasser verdiinnt und jeweils Dreifachbestimmungen
bei 25 °C durchgefiihrt. Zur Bearbeitung der erhaltenen Daten wurde das Programm Zetasizer

v7.02 der Firma Malvern verwendet.

Erginzende Messungen zur PartikelgroBenverteilung wurden an einer Scheibenzentrifuge
CPS 24000 der Firma Quantumdesign durchgefiihrt. Dazu wurde die nach NORNBERG und
MELCHIN adaptierte Prozedur verwendet."™" ') Die zu untersuchende Dispersion wurde auf
jeweils 1% des Festkorper-Massenanteils verdiinnt und mit einer 0.3 fachen Menge Methanol
aufgefiillt. Es wurde ein Gradient von 15.0 g demineralisiertem Wasser, 0.2 g Methanol und
0.2 mL Dodecan als ,,Capfluid* bei einer Drehzahl von 12000 U/min verwendet.

Die Molmassenverteilungen wurden mittels Gelpermeationschromatograpfie ermittelt. Dazu
wurden 500 mg des Produktlatex in 5 g N,N-Dimethylacetamid geldst. Unldsliche Bestandtei-
len wurden mit Hilfe eines 0.45 um Spritzen-Filters vor der Messung entfernt. Zur Gelperme-

ationschromatograpfie wurde folgendes Setup verwendet.
Eluent: THF

Trennsédule: Mixed B-Séule (Typ PL-Gel, 10 um)
RI-Detektor: Schambeck SFD, RI 2000)

Pumpe: Intelligent Pump (Typ: Al-12-13)
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Degasser: Knauer (Typ: Wellchrom K-5002)
Autosampler: Knauer (Typ: Marathon 816)

Probenmnenge : 20 uL
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10.4. Rezepturen

Die Angabe der molaren Verhéltnisse der Rezepturen zu UV-VIS-spektroskopischen Unter-

suchungen (Tab. 62 - Tab. 65) bezieht sich auf die jeweilige Peroxidkomponente.

Tab. 62 Rezepturen zu UV-VIS-spektroskopischen AsAc-Zerfallsmessungen, Redoxinitiator A-
sAc/TBHP/Fe(lll), Variation des AsAc-Anteils.

H,O AsAc TBHP 70% Fe(1II) Fe(III) Molares Verhiltnis
[g] [mg] [1L] [mg] Losung [g] AsAc/TBHP/Fe(III)
499 77.0 30 31.5 1.00 2.00:1.00:3.00 - 107
499 38.5 30 31.5 1.00 1.00:1.00:3.00 - 107
499 28.9 30 31.5 1.00 0.75:1.00 : 3.00 - 107
499 19.3 30 31.5 1.00 0.50:1.00:3.00 - 107
499 11.6 30 31.5 1.00 0.30:1.00:3.00 - 107
Tab. 63 Rezepturen zu UV-VIS-spektroskopischen AsAc-Zerfallsmessungen, Redoxinitiator A-

sAc/TBHP/Fe(Ill), Variation des Fe(Ill)-Gehaltes.

H,O0 AsAc TBHP 70% Fe(III) Fe(I1II) Molares Verhiltnis
[g] [mg] [1L] [mg] Losung [g] AsAc/TBHP/Fe(III)
498 38.5 30 31.5 3.00 1.00: 1.00 : 9.00 - 107
497 38.5 30 31.5 4.00 1.00:1.00:1.20 - 10
496 38.5 30 31.5 5.00 1.00:1.00 : 1.50 - 107
491 38.5 30 31.5 10.0 1.00: 1.00 : 3.00 - 107

Tab. 64 Rezepturen zu UV-VIS-spektroskopischen AsAc-Zerfallsmessungen,

sAc/NaPS/Fe(lll), Variation des AsAc-Gehaltes.

Redoxinitiator A-

H,O0 AsAc NaPS Fe(III) Fe(III) Molares Verhiltnis
lg] [mg] [mg] [mg] Losung [g] AsAc/TBHP/Fe(I1I)
499 48.2 52.2 31.5 1.00 1.25:1.00:3.00 - 107
499 38.5 52.2 31.5 1.00 1.00:1.00:3.00 - 10~
499 28.9 52.2 31.5 1.00 0.75:1.00:3.00 - 107
499 19.3 52.2 31.5 1.00 0.50: 1.00: 3.00 - 10~
499 11.6 52.2 31.5 1.00 0.30: 1.00 : 3.00 - 107
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Tab. 65 Rezepturen zu UV-VIS-spektroskopischen AsAc-Zerfallsmessungen, Redoxinitiator A-
sAc/NaPS/Fe(lll), Variation des Fe(Ill)-Gehaltes.

H,O0 AsAc NaPS Fe(III) Fe(I1I) Molares Verhiltnis
[g] [mg] [mg] [mg] Losung [g] AsAc/TBHP/Fe(IlI)
499 38.5 52.2 31.5 1.00 1.00: 1.00 : 3.00 - 107
496 38.5 52.2 31.5 3.00 1.00:1.00:9.00 - 107
495 38.5 52.2 31.5 4.00 1.00:1.00:1.20 - 10
491 38.5 52.2 31.5 5.00 1.00:1.00: 1.50 - 107
490 38.5 522 31.5 10.0 1.00: 1.00 : 3.00 - 107

Tab. 66 Rezepturen der Polymerisationen unter isoperibolen Bedingungen bei 10 °C und -1,5 °C im

250 mL Doppelmantelglasreaktor.

Komponente Menge [g] Massenanteil [%]*

VAc 39.8 16
Versa® 10 10.2 4.1
PVA 4 1.6
Wasser 195 78

Fe(III)* variabel** Bis 1.72 - 10
AsAc 0.52 0.21
TBHP 70%*** 0.38 0.15
Summe 250 100

*Ammomiumeisen(Ill)-Sulfat Dodecahydrat,**4.31 - 107 - 4.31 - 107g, ***Wiissrige Losung mit 70%
TBHP-Massenanteil beziiglich Wasser
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10.5. Erganzende Kalibrier- und Messdaten

[0,] [mg L]

N

L 1 “Tmmawm
10 20 30 40 50
Zeit [min]

Abb. 115 Abnahme der Sauerstoffkonzentration in 500 g bidest. H,O bei T = 24 °C und p = 1 bar bei
der Standard-Sauerstoffentfernung mit Argon 5.0 in Stammliésungen fiir UV-VIS spektroskopische

Untersuchungen.
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= A*(1-exp( -(k*(x-xc))*d
B Gleichung y ( P -(k*(x-xc))*d ) )
Chi-Quadr 1.13843
| Reduziert
Kor. R-Quadr 0.99965
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- A 4.40597 0.03962
XC 242.7587 0.07767
IgeCy d 0.21758 0.00967
k 2.17242 0.0448
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245 250 255 260
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Abb. 116 Kalibrierung der Lage des AsAc-Absorptionsmaximums (UV-VIS) in Abhdngigkeit des pH-
Werts bei 25 °C. Die Messreihe wurde als Doppelbestimmung durchgefiihrt.
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Tab. 67 pH-Werte zu Beginn und am FEnde der Reaktionen bei unterschiedlichen AsAc-
Initialkonzentrationen (UV-VIS-spektroskopische Untersuchungen). Angegeben sind die Mittelwerte
aller Messungen (temperaturunabhdngig).

ﬁzﬁ;l-* PHatart + Fehler” PHende + Fehler™
0.30 3.87 9.8 107 3.95 46107
0.50 3.81 2.0 107 3.95 1.4 - 107
0.75 3.78 4.6 107 3.93 1.4 1072
1.00 3.75 3.5-107 3.87 3.5-107

*molarer Anteil beziiglich TBHP, **Standardabweichung des Mittelwertes

Tab. 68 Geschwindigkeitskonstanten des AsAc-Zerfalls im Redoxinitiator AsAc/TBHP/Fe(Ill), UV-
VIS-spektroskopische Untersuchungen, Variierung des initialen molaren AsAc-Anteils.

AsAc-* Temperatur K1. ord. 33% KwemsurL
Anteil [°C] [min™'] [min™
1.00 35 6.7-10°+6.6-10" 39-10°+49-10*
0.75 35 6.6-10°+2.7-10* 55-10°+1.8-10*
0.50 35 9.7-10°+2.0-10° 1.0-10%+2.6-10°
0.30 35 1.3-102+2.3-10° 1.8-10%+2.7-10°
1.00 45 1.7-102+3.6- 107 1.4-102+62-10°
0.75 45 1.7-10%+3.1-10° 13-10%+4.0-10*
0.50 45 1.8-102+1.9-10° 1.8-10%+25-102
0.30 45 24-10%+2.5-10° 31-10%+2.8-10°
1.00 55 25-102+8.3-10° 21-10%+2.7-10°
0.75 55 29-10%+4.7-10° 28-10%+25-10°
0.50 55 6.6 102+£22-107 40-10%+15-10"
0.30 55 6.3-102+14-107 95-10%+1.9-102
1.00 65 57-102+2.1- 1072 49-10%+1.6-102
0.75 65 83-10%+£1.2-102 78-102+1.6 - 1072
0.50 65 8.8-10%2+£4.0-102 75-102+3.7-107
0.30 65 14-10"+1.3-102 16-10"+1.8-102
1.00 75 18-10"+53-10° 13-10'+5.0-10°
0.75 75 1.8-10"+2.0-107 14-10"+1.8-102
0.50 75 23-10"+1.7-102 20-10"+4.5-10°
0.30 75 3.0-10"+4.9- 1072 23-10"'+2.4 107

*molarer Anteil beziiglich TBHP
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Tab. 69 Geschwindigkeitskonstanten des AsAc-Zerfalls im Redoxinitiator AsAc/TBHP/Fe(Ill), UV-
VIS-spektroskopische Untersuchungen, Variierung des initialen molaren Fe-Anteils.

Fe(III)*- Temperatur Ki. ord. 33% KweisuLL

Anteil [°C] [min™'] [min™)
0.009 35 45-10°+7.1-10° 18-10%+1.8-10°
0.012 35 45-10°+4.0-10° 29-10%+4.7-10°
0.015 35 48-10%+42-10° 35-10%+5.1-10°
0.030 35 9.6-10%2+£53-10° 71-102+73-10°
0.009 45 6.0-102+£5.8-10" 44-102+6.9-10°
0.012 45 71-102+8.7-10° 52-102+9.4 - 107
0.015 45 98-102+12 107 69-102+6.5-10°
0.030 45 1.5-10"+2.0- 107 12-10"'+92-10°
0.009 65 12-10"+1.8-102 85-102+1.9- 107
0.012 65 14-10"+29-10" 1.1-10"+3.0-102
0.015 65 1.8-10"+14-107 14-10"+1.4-107
0.030 65 32-10"+£5.1-107 27-10"+1.1-10"
0.009 75 18-10"+1.4-102 13-107+1.8-102
0.012 75 20-10"+2.1-102 14-10"+3.8-102
0.015 75 1.7-10"+1.7- 107 19-10"+1.8-102
0.03 75 45-10"+2.0-102 44-107+2.1-102

*molarer Anteil beziiglich AsAc und TBHP

Tab. 70 Geschwindigkeitskonstanten des AsAc-Zerfalls im Redoxinitiator AsAc/NaPS/Fe(Ill), UV-

VIS-spektroskopische Untersuchungen, Variierung des initialen molaren Fe-Anteils.™

AsAc- Temperatur K1. ord. 33% KwesuLe
Anteil” [°C] [min™] [min™]
1.25 55 6.9-10"+8.1-107 46-10"+7.7-10°
1.00 55 12-10"+2.4- 107 12-10"+2.1-107
0.75 55 2.1-10"+£22-107 22-10"+2.0- 107
0.50 55 40-10"+£4.0-107 43-10"+1.1-107
0.30 55 50-10"+1.4-10" 59-10"+1.1- 10"

*molarer Anteil beziiglich NaPS
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Tab. 71 Geschwindigkeitskonstanten des AsAc-Zerfalls im Redoxinitiator AsAc/NaPS/Fe(Ill), UV-
VIS-spektroskopische Untersuchungen, Variierung des initialen Fe-Anteils."™

Fe(III)- Temperatur Ki. ord. 33% KweisuLL
Anteil [°C] [min™] [min™
0.003 55 12-10"+£2.4-10 1.2-10"+2.1 1072
0.009 55 3.0-10"'+2.2-107 3.1-10"+2.3 102
0.012 55 38101 +2.3 107 3.8-10"+2.9 107
0.015 55 50-10"'+2.1-10° 49-10"+1.3-107

*molarer Anteil beziiglich AsAc und NaPS

Tab. 72 Geschwindigkeitskonstanten des AsAc-Zerfalls im Redoxinitiator AsAc/NaPS/Fe(Ill), UV-
VIS-spektroskopische Untersuchungen, Variierung der Temperatur."*"

Temperatur Ki. ord. 33% KwemsuLL
[°C] [min™) [min™]

25 1.4-10%+6.7-10* 1.5-10%+5.3-10*

35 20-10°+1.8-10° 21-10%+24-10°

45 54-102+93-10° 54-10°+73-10°

55 1.2-10"+24-107 12-10"+2.1-107

65 25-10"+1.0- 107 26-10"+1.1-102

*konstantes molares Einsatzverhiltnis AsAc/NaPS/Fe(III9 = 1.0 : 1.0 : 3.0 - 107
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Tab. 73 Eingabefaktoren Modell 1.

AsAc-

Run Anteil* Trcl [min'l]
1 1 15 43-10*
2 1 25 1.3-10°
3 1 35 3.7-10°
4 1 45 9.7-10°
5 1 55 24-10°
6 1 65 57107
7 1 75 1.3-10"
8 0.75 15 6.4-10"
9 0.75 25 1.8-10°
10 0.75 35 49-10°
11 0.75 45 12-107
12 0.75 55 29-107
13 0.75 65 6.5-107
14 0.75 75 1.4-10"
15 0.5 15 1.5-10°
16 0.5 25 39-10°
17 0.5 35 9.5-10°
18 0.5 45 22-107
19 0.5 55 4.8-10°
20 0.5 65 1.0-10"
21 0.5 75 2.0-10"
22 0.3 15 33-10°
23 0.3 25 7.5-107
24 0.3 35 1.6 107
25 0.3 45 34-107
26 0.3 55 6.7-107
27 0.3 65 1.3-10"
28 0.3 75 23-10"

*molarer Anteil beziiglich TBHP
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Tab. 74 Eingabefaktoren Modell 2.

Fe-Kat-

Run Anteil* Trcl [min'l]
1 0.003 15 43-10*
2 0.009 15 6.6 - 107
3 0.012 15 1.1-10°
4 0.015 15 1.5-107
5 0.03 15 26107
6 0.003 25 13-10°
7 0.009 25 12-107
8 0.012 25 1.9-107°
9 0.015 25 2.5-107
10 0.030 25 45-107
11 0.003 35 3.7-10°
12 0.009 35 2.0-107
13 0.012 35 3.0-107
14 0.015 35 4.0-10°
15 0.030 35 73-107
16 0.003 45 9.7-10°
17 0.009 45 32-107
18 0.012 45 4.7-107
19 0.015 45 6.4 - 107
20 0.030 45 12-10"
21 0.003 55 24-107
22 0.009 55 52-107
23 0.012 55 7.1-107
24 0.015 55 9.8-107
25 0.030 55 1.8-10"
26 0.003 65 57107
27 0.009 65 8.1-107
28 0.012 65 1.1-10"
29 0.015 65 1.5-10"
30 0.030 65 2.7-10"
31 0.003 75 1.3-10"
32 0.009 75 12-10"
33 0.012 75 1.5-10"
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Fe-Kat- o k
L Anteil* T°Cl [min™']
34 0.015 75 2.1-10"
35 0.030 75 3.9-10"

*molarer Anteil beziiglich AsAc und TBHP

Tab. 75 Verifikationsmessungen Modell 1.

AsAc- Temperatur KwemsurL

Anteil” [°C] [min™]
03" 21 72-10°+6.2 107
0.4 35 1.8-10%+9.3-10°
0.4 45 3.8:107+2.4 107
0.4 65 12-10"+3.3-107
0.4 75 24-10"+2.2 107
1.0” 44 1.1-10%+1.1-10°
1.0" 59 3.5-10%+ 1.1 102
1.0 60 49-10%+3.4-10*
1.0 60 43-10%+24-10*

*molarer Anteil beziiglich TBHP, ** Literatur'"® *** Einzelbestimmung von k, d.h. Fehlerangabe auf
Grundlage der Giite der individuellen Fits. **** Dreifachbestimmung von k, d.h. Fehlerangabe als
Standardabweichung des Mittelwertes.

Tab. 76 Verifikationsmessungen Modell 2.

Fe-kat- Temperatur KwemsuLL

Anteil” [°C] [min™]
0.003 60 43-10%+24-10*
0.009 25 1.3-10%+4.5- 107
0.009 60 59-10%+2.4-10*
0.009 60 6.6-102+2.2-10*
0.015 20 20-102+4.8-10°
0.015 20 13-10%+£29-10°
0.030 60 1.6-10"+79-10*

*molarer Anteil beziiglich AsAc und TBHP, Einzelbestimmung von k, d.h. Fehlerangabe auf Grund-
lage der Giite der individuellen Fits.
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Abb. 117 UV-VIS Spektren von 3-Hydroxy-2-Pyron (2.2 - 107 - 6.0 - 10™ mol L) in Wasser.
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Abb. 118 Kalibrierung des Intensitdt des Absorptionsmaximums (294.8 nm) von 3-Hydroxy-2-Pyron
in Wasser auf die Konzentration.
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Abb. 119 Nachweis der CO»-Entwicklung bei der Reaktion des Redoxinitiators AsAc/TBHP/Fe(Ill)
mittels Headspace-GC.
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Abb. 120 RAMAN-Spektrum von TBHP in H,O.
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Abb. 121 RAMAN-Spektrum von AsAc in H,0.
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Abb. 122 'H-NMR-Spektrum in D-O eines bei 70 - 72 °C nach Beendigung der Reaktion erhaltenen
Destillats des Redoxinitiators AsAc/TBHP/Fe(Ill), Nachweis von tert-Butanol.
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Abb. 123 C-NMR-Spektrum in DO eines bei 70 - 72 °C nach Beendigung der Reaktion erhaltenen

Destillats des Redoxinitiators AsAc/TBHP/Fe(Ill), Nachweis von tert-Butanol.

Tab. 77 pH-Werte zu Beginn und am Ende der Reaktionen bei unterschiedlichen AsAc-
Initialkonzentrationen (RAMAN-spektroskopische Untersuchungen,).

Molarer Peroxid-

Anteil ik PHende
05" 2.38 2.37
1.07 2.36 2.09
2.07 2.39 1.69
1.0 1.41 0.88

*molarer Anteil beziiglich AsAc, **Peroxid TBHP, ***Peroxid NaPS

Tab. 78 pH-Werte zu Beginn und am Ende der Reaktionen bei unterschiedlichen AsAc-
Initialkonzentrationen (ESR-spektroskopische Untersuchungen).

Molarer AsAc-
* HS ar
Anteil PHstart PHende
0.5 2.93 2.57
1.0° 2.48 1.71

*molarer Anteil beziiglich TBHP
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10.6. Auflistung der verwendeten Gefahrstoffe nach GHS

Tab. 79 Liste der verwendeten Substanzen, ihrer GHS-Gefahrenstoffkennung und ihrer H-Sdtze und

P-Siitze."™
) H Sitze
Name Kennzeichnung
P Satze
A @@ H: 225-319-336
ceton

P: 210-261-305+351 + 338

Ameisensdure 97%

SO

H: 226-302-314-331

P: 210-280-303+361+353-304+340+310-
305+351+338-403+233

Ammoniumeisen(I11)-

sulfat-Dodecahydrat

O

H: 315-319
P: 305+351+338

H: 272-302-315-317-319-334-335

Ammoniumpersulfat @@
P: 220-261-280-305+351+338-342+311
H: 280
Argon <C>
P: 403

L-Ascorbinsaure

Kein geféhrlicher Stoff oder gefdhrliches Gemisch
gemif der Verordnung (EG) Nr. 1272/2008

Dem. Wasser

Kein gefihrlicher Stoff oder gefdhrliches Gemisch
gemif der Verordnung (EG) Nr. 1272/2008

Ammoniumeisen(II)-
sulfat-Hexahydrat

Kein gefihrlicher Stoff oder gefdhrliches Gemisch
gemif der Verordnung (EG) Nr. 1272/2008

3-Hydroxy-2-Pyron

Kein gefahrlicher Stoff oder gefahrliches Gemisch
gemdl der Verordnung (EG) Nr. 1272/2008

Kein gefahrlicher Stoff oder gefahrliches Gemisch

Polyvinylalkohol
gemal der Verordnung (EG) Nr. 1272/2008
H: 304
Dodecan @
P: 301+310-331
Ethylendiamintetra- @ H: 319
essigsdure P: 305+351+338
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H Satze
Name Kennzeichnung
P Satze
) @ H :351-341-302-318-317-400
Hydrochinon
P: 273-280-305+351+338-302+352-313
Luperox® TBH70X £ .
p > H: 226-242-302-311-314-317-331-341-411

tert.-Butylhydro-
peroxid-Losung

P: 220-261-273-280-305+351+338-P310

H: 226-242-302-311-314-317-331-341-411

Kaliumpersulfat @
P: 220-261-280-305+351+338-342+311
H: 225-331-311-301-370
Methanol @ P: 210-233-280-302+352-304+340-308+310-
403+235
. . H: 290-314
Natriumhydroxid @
P: 280-301+330+331-305+351+338-308+310
H: 272-302-315-317-319-334-335
Natriumpersulfat @ P: 210-261-280-302+352-305+351+338-
308+313
N,N- @ @ H: 360D-312+332-319
Dimethylacetamid P: 201-302+352-305+351+338-308+313
H: 225-302-319-335-351
Tetrahydrofuran @@@ P: 210-280-301+312+330-305+351+338-
370+378-403+235
H: 225-361d-304-373-315-336
Toluol @@@ P: 210-240-301+310+330-302+352-308+3 13-
314-403+233
o H: 410
Versa™ 10 @
P: 273-501
Vinylacetat <&>® H: 225-332-335-351-412
CAS: 108-05-4 P: 210-261-273-304+340+312-403+235
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10.7. Abkiirzungs- und Symbolverzeichnis

Tab. 80 Verwendete Abkiirzungen

Abkiirzung Bedeutung
APS Ammoniumpersulfat
AsAc Ascorbinséure
bidest. zweifach destilliert
DAsAc Dehydroascorbinsdure
dem. demineralisiert
DLS Dynamische Lichtstreuung
ESR Elektronenspinresonanz
Fe(II) Ammoniumeisen(Il)-Sulfat Hexahydrat
Fe(I1II) Ammoniumeisen(IIl)-Sulfat Dodecahydrat
Fe-kat Fe(II) oder Fe(III)
GC Gaschromatographie
GPC Gelpermeationschromatograpfie
3H2PO 3-Hydroxy-2-Pyron
HPLC Hochleistungsfliissigkeitschromatographie
KPS Kaliumpersulfat
NaPS Natriumpersulfat
PDI Polydispersitdtsindex
PVA Polyvinylalkohol
PVAc Polyvinylacetat
TBHP tert-Butylhydroperoxid
THF Tetrahydrofuran
VAc Vinylacetat
vVOC
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Anhang

Tab. 81 Verwendete Symbole

Abkiirzung Bedeutung Einheit
A Hyperfeinkopplungskonstante T
Ay Frequenzfaktor
Abs Absorption
c Konzentration mol L™
Co Konzentration zu Reaktionsbeginn mol L™
Cp Wirmekapazitét JK!
E Energie J
E. Aktivierungsenergie kJ mol™
Fi Feedstrom g min”
h Planck-Konstante 6.6-107*J s
g Landé-Faktor
AHgr Reaktionsenthalpie J mol™
AHy Halbwertsbreite
I Strahlungsintensitét
1 normierte Signalintensitit (RAMAN-Spektren)
Imins 1min Intensitdtsminimum, Intensitdtsmaximum
(ESR-Spektren)
10, max Maximale Signalintensitidt zu Reaktionsbeginn
(ESR-Spektren)
k Geschwindigkeitskonstante min” / mol L min™
/L mol™ min™
1 Linge cm
m Masse g
M molare Masse g mol!
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Abkiirzung Bedeutung Einheit
my Magnetquantenzahl
M, Zahlenmittlere Molmasse g mol’!
M, Monomerkonzentration in den Partikeln mol L™
n molarer Stoffmengenanteil
Na Avogadro-Zahl 6.022 - 10 mol™
Num zahlenmittlere Partikelgrofe nm
N, Anzahl der Partikel L'
p Druck mpas
P Leistung W
Q Wiérmestrom kg m? s’
t Zeit min
ti Halbwertzeit min
T Temperatur °C/K
TMantel Temperatur im Reaktormantel °C
Tr / TReaktor Temperatur des Reaktorinhaltes °C
R Universelle Gaskonstante Jmol™ K!
R? Bestimmtheitsmal}
R, Polymerisationsgeschwindigkeit % min™
Ul order AsAc-Umsatz bis zu dem die Reaktion einer Kinetik %
erster Ordnung folgt
a WEIBULL Skalierungsfaktor
o thermischer Umsatz %
B WEIBULL Formkonstante B
€ molarer Extinktionskoeffizient €
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Abkiirzung Bedeutung Einheit
A Wellenldnge nm
v Wellenzahl cm’
o Abschirmkonstante
A Frequenz s
X Umsatz %
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