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Zusammenfassung

Diese Arbeit beschéftigt sich mit der Modellierung der frei-radikalischen Hochdruck Copolymerisation
von Ethen und Vinylacetat.

Zum Startpunkt dieser Arbeit war das bisher verwendete Standardmodell der EVA Modellierung nicht
in der Lage, experimentelle Molekulargewichtsverteilungen im hochmolekularen Bereich abzubilden.
Grund hierfiir war, dass das vorhandene Modell urspriinglich fiir die Produktion kurzkettiger EVA-Wachse
unter Zusatz von viel Kettentransferreagenz erstellt und validiert worden war.[1] Da unter diesen Be-
dingungen nur sehr wenige Langkettenverzweigungen ausgebildet werden, kamen diese analytisch (in
Form von hochmolekularem Material) kaum zum Tragen. Dementsprechend war zum Zeitpunkt der
Erstellung des Ursprungsmodell, aufgrund der Unempfindlichkeit des Systems, keine Moglichkeit ge-
geben, die modellierte Ausbildung von Langkettenverzweigung genauer zu untersuchen und zu validieren.

Ankniipfend daran ist das Ziel dieser Arbeit die Erstellung eines Modells, das in der Lage ist, den
hochmolekularen Bereich von EVA Molekulargewichtsverteilungen und die Langkettenverzweigungen
abzubilden. Hierbei soll die Validitat fiir einen weiten Temperaturbereich, verschiedene Umsétze, bis
zu hohen Vinylacetat-Gehalten im Polymer und in unterschiedlichen Reaktortypen (mini-plant und
industriell) gegeben sein.

Diese Aufgabenstellung wurde auf unterschiedlichen Ebenen angegangen, um die Erstellung eines
soliden Modells sicherzustellen:

Kinetische Koeffizienten Auf theoretischer Seite wurde ein neuer Satz kinetischer Koeffizienten auf
Grundlage von publizierten Daten abgeleitet und ein neues Modell aufgebaut. Im Zuge der Bewertung der
abgeleiteten kinetischen Parameter wurde das Konfidenzellipsen Konzept von van Herk[2] angewendet
und ein vereinfachter Ansatz ohne Notwendigkeit der Programmierung auf Basis der Covarianz eingefiihrt.
Als neues Konzept wurden die kinetischen Daten von Modellsubstanzen verwendet, um die kinetischen
Koeffizienten der Kreuz-Reaktionen im Rahmen der Copolymerisation festzulegen und so Parameter-
Fitting auf ein Minimum zu reduzieren.




Copolymeranalytik Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein Hochtemperaturrefraktometer weiterentwickelt
und verwendet um Brechungsindexinkremente in Abhingigkeit der Comonomerzusammensetzung zu
bestimmen. Ziel war hierbei, den hochmolekularen Teil der Molekulargewichtsverteilungen so prazise
wie moglich zu bestimmen, um das Modell auf Basis genauer Daten zu validieren.

Copolymersynthese Weiterhin wurden ein definierter Satz von Copolymerproben im Mini-plant unter
Variation der Temperatur, des Umsatzes und des Vinylacetatgehaltes hergestellt und charakterisiert. Ziel
war hierbei die Erstellung eines breit gefdcherten Satzes an Copolymerproben, um das Modell umfassend
zu validieren und Grenzen auszuloten.

Industrielle Daten Um die Giiltigkeit und Ubertragbarkeit der kinetischen Parameter fiir anspruchsvolle
Reaktorgeometrien zu untersuchen, wurde die Wiedergabe der Molekulargewichtsverteilungen industri-
eller Proben tiberpriift.

Durch Kombination der unterschiedlichen Aspekte (wohldefinierte Kinetik, Analytik und Copolymer-
proben) wurde ein neues EVA Modell erstellt, dass experimentelle Molekulargewichtsverteilungen
unabhingig von der Reaktorgeometrie mit guter Ubereinstimmung wiedergibt. Hierbei ist das kinetische
Modell fiir einen weiten Bereich von Temperaturen, Vinylacetatgehalten und Umsétzen giiltig.
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