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BERECHNUNG DER MOLMASSEVERTEILUNG 
UND DER VERTEILUNG DER MONOMERARTEN* 

R.THIELE u n d D . H E R B R I C H 

Ingenieurhochschule Kothen und Erddlverarbeitungswerk Schwedt, DDR 

Eingegangen am 21. Oktober 1975 

Fur die Berechnung der Molmassen- und Monomerartenverteilung, die bei der technischen Fiihrung 
von Copolymerisationen in Ruhrreaktorkaskaden mit beliebiger Seiteneinspeisung anfallen, 
werden anwendungsbereite Modelle und Losungsalgorithmen entwickelt. 

Bei der technischen Fiihrung von Copolymerisationen strebt man in immer starkerem 
MaCe danach, durch eine gezielte Beeinflussung der Produktstruktur, die bei linearen 
Copolymeren durch die Yerteilungsfunktionen der Kettenlangen, der Monomerarten 
und der Sequenzen festgelegt ist, giinstige anwendungstechnische Eigenschaften 
zu erreichen. Die vorliegende Arbeit beinhaltet die Modellierung der Verteilungsfunk-
tionen der Kettenlangen (Molmassenverteilung) und der Monomerarten fur eine 
Riihrkesselkaskade mit 'Zwischeneinspeisung. Uber die Berechnung des mittleren 
Polymerisationsgrades und der mittleren Zusammensetzung des Copolymeren wird 
in2 berichtet. Auf diese Arbeit wird im weiteren mehrfach zuruckgegriffen. 

Reaktormodell zur Berechnung der Verteilung der aktiven Polymeren 

Das Schema des r-ten Tanks der Kaskade ist in Abb. 1, Teil I (ref.1) dargestellt. 
Das Reaktionsschema einer radikalischen Copolymerisation ist in Tabelle I (ref.1) 
enthalten. Mit den in Teil I1 aufgefiihrten, in der Copolymerisationskinetik gebrauch-
lichen Konstantenkombinationen ergeben sich fur die Produkte der beiden aktiven 
Polymerarten der Kettenlange j mit den zugehorigen Wachstumskonstanten2 folgende 
Komponentenbilanzen fiir den r-ten Tank 

to 

* II. Mitteilung in der Reihe Mathematische Modellierung von radikalischen Copolymeri-
sationen in Riihrkesselkaskaden; I. Mitteilung: diese Zeitschrift 41, 3724 (1976). 
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mit P i r = k 

( Q i - 1 . , - Qjr) r b r B r + P j - 1 , A = Q s i A r + S t f W b r + ebar) + 

+ QT A r 'br + PlrVrS ar 

mit Qj, = fcpb,Q'i„ Qt, = ^pb.Oi, bzw. 

+ fciGj-i.r (i) 

8 j , = « 2 ^ J - l , r + i j f i j - l . r M 

mit 

a t = r a A r ] P N r , a 2 = B j Q N t , b t = A j P N , , b 2 = rhBrjQNT ( 5 ) 

PNr = r „ A t + B r + P j T S a r 2 r a r 2 + Qrtq>TS„8bTr„rbT + ST(saairaT + eabr) , (6) 

QNr = r b r B r + Ar + £>TAVbr + A A r V b r + S r ( W b r + ^bar) • 

Diese Bilanzen der aktiven Polymerarten gelten fur die Kettenlangen j = 2, 3, ... 
und den Fall der Giiltigkeit des Bodensteinprinzips, das beim kontinuierlichen statio-
naren Tank zu einer Vernachlassigung des konvektiven Transports der aktiven 
Zwischenprodukte fiihrt3. Die Komponentenbilanzen fiir die iibrigen Stoffe sind 
in2 dargestellt. 

Wendet man die kontinuierliche Variablentechnik nach Zemann und Amundson4 

zur Berechnung der Konzentrationen P j r und Qjr als Funktion von j an, so erhalt 
man das Differentialgleichungssystem 

N u m e r i s c h e P r o b l e m e b e i d e r Berechnung d e r Verteilung d e r a k t i v e n P o l y m e r e n 

Die Eigenwerte dieses Gleichungssystems lauten 

und 

d^jr/dj = 0 n r P j r + «12rQj! 

d Q j r / d ; = a 2 u P j r + a 2 2 T Q } l 

(7) 

mit den Koeffizienten 

«l lr = ~ [ B r + P j r K / a r + Sr(fiaarrar + £abr) + gTr<P A A r ^ b r ] / ^ > 

a l 2 r = A T l P N T , a 2 u = B T l Q N r , 

a22r = - [ A r + + Sr(fi bbr'br + ebar) + P J , V > A A , V t , ' ] l Q N r . 

(9) 

C o l l e c t i o n C z e c h o s l o v . C h e m . C o m m u n . [ V o l . 4 1 ] [ 1 9 7 6 ] 
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= ^lr _ (^li + 012rfl21r ~ alUa22rY'2 » 

L2R = KU + (K2
u + A12[A2IR - Allra22r)1/2 (.10) 

mit 

Ku= 1l2(aiU + a22r). (ll) 

Man kann beweisen, daB die Eigenwerte stets negativ sind. Zur Losung des Systems 
macht man folgenden Ansatz4 

2 2 

P i r = Z C H r e X P ( K J ) > Q j r = E C 2 i r e x p ( / r i j ) . ( / 2 ) 
i = 1 i = l 

Die vier Konstanten c j i r sind durch das Gleichungssystem (7) und (8) und die Rand-
bedingungen 

Pu = cUr exp Xu + c12r exp A2r, 

Qir = c 2 1 r exp Alr + c22r exp A2r . (13) 

eindeutig bestimmt. Einsetzen der Randbedingungen in das Differentialgleichungs-
system liefert die restlichen zwei Beziehungen: 

(allr — Alr) cUr + al2rc2U — 0 , 

(a22r - A2i) c22r + a2uc12T = 0 . (14) 

oo 
Der durch Integration von (12) erhaltene Wert der aktiven Polymeren PX r = £ P j r 

00 i = 1 
und QTr = £ Q j r weicht von dem auf kinetischer Grundlage (siehe2) berechneten 

i = 1 
wesentlich ab. Zur Auffindung des Fehlers wurden folgende Untersuchungen an-
gestellt: 

Fur verschiedene ra/rb-Werte wurde der Yerlauf der aktiven Polymeren als 
Funktion der Kettenlange j nach (1) und (2) berechnet und dabei folgende Resultate 
erhalten: 

1. Bei geringen Kettenlangen bis etwa maximal 20 braucht es nicht zu einem mono-
tonen Abfall der Konzentrationen der aktiven Polymeren mit wachsender Molekiil-
groBe zu kommen, so daB der Ansatz (12) gar nicht gelten kann (Abb. l). Hier zeigt 
es sich, daB bei groBen Unterschieden in den Eingangskonzentrationen und kleinen 
r-Werten (kleiner l ) sich eine geringe Konzentration von Px gegeniiber einstellt 
(oder umgekehrt). Das aktive Polymere P2 wird aber nach der Beziehung 

P2[ = auPu + a2rQu (15) 

C o l l e c t i o n C z e c h o s l o v . C h e m . C o m m u n . [Vol . 411 [197EI 
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mit rar = a l T j a 2 r gebildet. Daraus folgt, daB der EinfluB der Konzentration Qi auf 

die Bildung von P2 groBer ist als der der Konzentration P1. Es wird also eine relativ 

hohe Konzentration von P2 zu erwarten sein. Fur Q2 gilt das umgekehrte. Die 

Konzentration von Q2 wird vor allem durch die von P1 bestimmt. 

Weiter sind die mit Hilfe von (12) berechneten Konzentrationen der aktiven Poly-

meren P j r und <2jr zu gering. 

2. Es wurde versucht, durch Anderungen der Randbedingungen das Gebiet des 

,,Einschwingvorganges" zu umgehen. Wir wahlten 

P(j)r = Pir , Q(j)r = Q}r , (16) 

mit j > 1. 

Es zeigte sich, daB der PT r-Wert fur die Totalkonzentration der aktiven Polymeren, 

der durch Integration erhalten wurde, immer noch wesentlich zu klein war. 

Als weitere Moglichkeit untersuchten wir einen Angleich an die nach2 berechneten 

PT r- und QT r-Werte anstelle der Randbedingungen (13) bzw. (16). Die Konzentra-

tionswerte der aktiven Polymeren P} und Q3 waren in diesem Fall fur kleine Ketten-

langen zu groB und fur groBe Kettenlangen zu klein, so daB die weitere Rechnung 

ebenfalls unbrauchbar wurde. 

3. Aus den genannten Tatsachen folgt, daB die nach der kontinuierlichen Variablen-

technik berechneten Eigenwerte zu klein sind. Wir versuchten deshalb in einem Test-

programm, die Eigenwerte Air sowie die Koeffizienten c j i r so zu wahlen, daB sie den 

©•8 
® ae 

e 
®«e 

® «e 
®»e 

5.10" 10"5 5.10" 
Pt bzw. Qj 

ABB . 1 

Konzentrationsverlauf der aktiven Polymeren P j r und QJt als Funktion der Kettenlange j 
Styrol(A)-Acrylnitril(B)-AIBN(I) 

T= 50°C, tges = 18 h, R = 3, Z 2 = Z 3 = 1, A\ = 4,18 mol/1, B°x = 7,19 mol/1, = 9 
. 10~3 mol/1- G Q}i, © QJ2, O Qj3, © P}i, • P j 2 , 0 P j 3 . 

Collection Czechoslov. Chem. Commun. [Vo l . 41] [1976] 
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berechneten Verlauf der aktiven Polymeren P-} und Qs moglichst gut wiedergaben. 
Es stellte sich heraus, daB beide A-Werte etwa gleich groB zu wahlen waren. Es kam 
zur Differenzbildung fast gleich groBer Zahlen und der Stellenverlust machte sich 
trotz der hohen Stellenzahl des Automaten bemerkbar. Prinzipiell kann man diese 
Methode zur Losung des Problems heranziehen, wobei allerdings der Zeitaufwand 
zum Auffinden der Konstanten sehr groB ist. 

4. Die Erkenntnis, daB die Konzentration der aktiven Polymeren exponentiell von 
der Kettenlange abhangt, beriicksichtigten wir mit einem neuen Ansatz. Man kann 
die Konzentration der aktiven Polymeren, die sich in dem ,,Einschwinggebiet" befin-
den, zumindest naherungsweise durch eine e-Funktion beschreiben. Die Schwierig-
keiten, die sich durch das Losen der transzendenten Gleichungen zur Bestimmung 
der Eigenwerte / bei dem mehrgliedrigen Ansatz ergaben, kann man dadurch um-
gehen, daB man fur die aktiven Polymeren P-} und Qi jeweils einen eingliedrigen 
Ansatz der Form 

Pjr = Cir exp ( l l r j ) , Qjr = c2r exp (A2rj) (17) 

anwendet. Die Konstanten c l r und bzw. c2r und A2r werden aus folgenden Rand-
bedingungen bestimmt 

Pmu = <"ir exp ( A l r m + ) , PXr = - c l r / ; l l r , Qm+r = c2r exp (X2rm+), 

Qrr= -c2rM2r. (18) 

Auch hier muB man iterativ vorgehen. Als Methode eignet sich das Einschachtelungs-
verfahren. Pm+T und Qm + r sind die Konzentrationen der aktiven Polymeren der 
Kettenlange m +. Die Kettenlange m+ muB man geniigend groB wahlen, so daB 
man sich auBerhalb des Einschwinggebietes befindet, z.B. m + — 50. PXr und QTr 

konnen nach der in2 beschriebenen Methode bestimmt werden. Die Richtigkeit dieser 
z.T. statistischen Vorgehensweise wurde wie folgt gepriift: a) Der aus der Molmassen-
verteilung ermittelte mittlere Polymerisationsgrad stimmt mit dem aus der Brutto-
kinetik nach2 ermittelten uberein. b) Die Flache unter der berechneten Molmassen-
verteilung muB exakt 1 betragen. 

5. Der folgende Weg zur Berechnung der Konzentrationsverlaufe der aktiven Poly-
meren ist bei Benutzung von GroBrechenanlagen mit geniigender interner Speicher-
kapazitat jedoch zweckmaBiger. Man berechnet mit den Rekursionsformeln ( l ) und 
(2) die Konzentrationen der aktiven Polymeren sukzessive bis zur Kettenlange j0 

(z.B. j0 = 500). Aus dem Verhaltnis der Konzentrationen der aktiven Polymeren 
der Kettenlangen j n ( j n < j 0 ) und j 0 kann man die Eigenwerte bestimmen. Sowohl 
jn als auch j0 miissen sich auBerhalb des „Einschwinggebietes" befinden. Weiterhin 
muB die Differenz zwischen jn und j0 sehr groB sein. Es zeigte sich, daB man unab-

Collection Czechoslov. chem. Commun. [Vol. 41] [1976] 
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hangig von der Wahl der Reaktionspartner mit jn = 50, j0 = 500 sehr gute Ergeb-
nisse erzielt. Die auf dieser Grundlage aufgebaute Berechnungsprozedur zeichnet 
sich neben einer auBerordentlich hohen Genauigkeit durch einen minimalen Rechen-
aufwand aus. 

Berechnung der Molmassenverteilung 

Die Beschreibung der Konzentrationen der aktiven Polymeren durch eine analy-
tische Funktion ermoglicht es, die Konzentration der toten Polymeren und damit die 
Molmassenverteilung zu berechnen. Fiir die toten Polymeren der Kettenlange j 
gilt die folgende Bilanzgleichung 

Mjr = zrMi,r-i + ^ m ^ M l P i A - U r + lMK2rbr
2)j:QirQ j-a.r + 

i = 1 i = l 
j - 1 

+ (p Ar<> aar'ar ' &abr ) + 
i = 1 

+ QirSM bbr'br + £bar)) • (19) 

Die Summen werden entsprechend der Euler-Mc Laurin-Beziehung durch Integrale 
angenahert. Dabei ist zu beachten, daB bei der Naherung 

j - i pj pj 
Z CirPj-i,r ~ Q(i\P(j - Or d / = cirC2r exp (A,r(/ - i) exp (X2ti) d i 
i = 1 J i= 1 J i = l 

(20) 

die Integration infolge Stellenverlustes fiir numerische Zwecke unbrauchbar ist. 
Es wurde deshalb die fur unsere Rechnung zulassige Mittelwertbildung 

f exp (A l r(; - 0) exp (X2li) di ~ ( j - l)/2 (exp (Xuj) + exp (X2tj)) (21) 

benutzt. Ahnlich wurde bei alien Integrationen iiber das Kreuzprodukt P(j — i) 
Q(i) verfahren. 

Die Molmassenverteilung berechnet sich nach der Beziehung 

yjr = jVrM-A t + Bi) - (At + Br) Vj . (22) 
1=1 

Um bei der Berechnung der Molmassenverteilung nicht auf die Einzelkonstanten der 
Elementarreaktionen zuriickgreifen zu miissen, wurden in (22) die aktiven Polymeren 

Col lec t ion C z e c h o s l o v . Chem. C o m m u n . [Vol. 41] [1976] 
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nicht berucksichtigt. Der Fehler ist bei radikalischen Polymerisationen im allgemeinen 
sehr gering. 

Als Berechnungsbeispiel wird der EinfluB des Parameters q> auf die Molmassen-
verteilung gezeigt. Die benutzten Geschwindigkeitskonstanten sind in2 enthalten. 
In der Copolymerisationskinetik werden haufig alle Nichtidealitaten dieser kompli-
zierten Prozesse dem Parameter cp zugeordnet. Abb. 2 zeigt, wie sich mit zunehmenden 
<p-Werten die Molmassenverteilung nach niederen Kettenlangen hin verschiebt. 

10" 

5.10" 

0 1.103 2.103 J 3.103 

ABB. 2 

Abhangigkeit der Molmassenvertei lung vom Copolymerisat ionsparameter <p 
Styrol(A)-Acrylnitr i l (B)-AIBN(I) 

T= 50°C, / g e s = 1 8 h , R = 3, Z 2 = Z 3 = 1, = 4,18 mol/1, = 7,19 mol/1, / J = 9 
. 1 0 ~ 3 mol/1. Q <p = 50, O <p = 25, CD <p = 20, • <p = 5, O (p = 1. 

3 

2 

1 

0 2 0 H 4 0 

ABB. 3 

Abhangigkeit des mittleren Polymerisationsgrades von der Verweilzeit 
Styrol(A)-Acrylnitr i l (B)-AIBN(I) 

T= 50°C, tges = 18 h, R = 1, Al = 4,18 mol/1, = 7,19 mol/1. 
1 ji = 5 . i o ~ 4 mol/l , 2Jl = 1 . 10" 3 mol/I, 3 J°x = 6 . 1 0 ~ 3 mol/1, 4 7 ° = 2 . 1 0 " 2 mol/1. 

Col lec t ion Czechos lov . Chum. C o m m u n . [Vol. 41] [1976] 
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Durch analoge numerische Rechnungen zeigt sich, daB sich die Molmassenvertei-
lung des Copolymeren sehr stark iiber die Variation der Zwischeneinspeisung und 
Kesseltemperaturen andert. Dagegen ist die Abhangigkeit der Molmassenverteilung 
von der mittleren Yerweilzeit gering, was aus Abb. 3 und 4 anhand der entsprechenden 
Abhangigkeiten des mittleren Polymerisationsgrades und der Varianz der Molmassen-
verteilung hervorgeht. 

3 -

10" 

2 - , 

I I L I 
0 20 h 40 

ABB. 4 

Abhangigkeit der Varianz der Molmassenverteilung von der mittleren Verweilzeit 
Styrol(A)-Acrylnitril(B)-AIBN(I) 

T= 50°C, tges = 18 h, R = 1, = 4,18 mol/1, BJ = 7,19 mol/1. 
Von oben nach unten: J°t = 5 . 1 0 " 4 mol/1, = 1 . 10" 3 mol/1, = 6 . 1 0 " 3 mol/1, = 
= 2 . 10~ 2 mol/1. 

ABB. 5 

Verteilung der Monomerarten in Copolymeren 
Styrol(A)-Acrylnitril(B)-AIBN(I) 

r = 50°C, /g e s = 6 h, R = 1, A°v = 4,18 mol/1, BJ = 7,19 mol/1, / J = 9 . 10" 3 mol/1. 
Rhomboidische Flache: AusschnittsvergroBerung in Abb. 6; Mit Pfeil bezeichnete Gerade: Mitt-
lere K-Elementen-Anzahl. 

Col lec t ion C z e c h o s l o v . Chum. C o m m u n . [Vol. 41] [1976] 
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Reaktormodell zur Berechnitng der Verteilung der Monomerarten 

Die Verteilungsfunktion der Monomerarten in einem binaren Copolymeren, die die 
anwendungstechnischen Eigenschaften des Kunststoffs wesentlich beeinfluBt, gibt 
an, wie groB die Wahrscheinlichkeit dafiir ist, daB ein Makromolekiil mit j Bau-
steinen k Bausteine der Monomerart A und demzufolge j — k Bausteine der Mono-
merart B besitzt (Abb. 5). 

Bereits von Zeman und Amundson4 wurden fiir ein ahnliches Reaktionsmodell 
Berechnungsgrundlagen fiir eine Riihrkesselkaskade entwickelt. Es zeigt sich jedoch, 
daB die dort angegebenen Rekursionsformeln bei groBen Polymerisationsgraden 
(>200) selbst bei Benutzung groBer Rechenanlagen zu zeitaufwendig sind. 

Aus dem Reaktionsschema und dem Reaktormodell folgen bei Anwendung des 
Bodensteinprinzips fiir den r-ten Tank 2 ' 3 die Stoffbilanzen fiir die aktiven Polymeren 
der Kettenlange j ( j > l ) mit k A-Bausteinen in der Kette (k ^ j) 

P(j, k\ = auP(j - \ , k - l ) r + buQ(j - l , k - l)r, (23) 

Q(j, k\ = a2rP(j - \ , k ) + b2rQ(j - 1, k\ , (24) 

au = r„AtlPNr, a2r = BrjQNr, bu =ATPNr, b2r = rbrBTlQNr (25) 

PNr = ravAT + Br + PxAVar + e T r ^ A A r ' V b r + S r(eaarrar + eabr) , (26) 

QN = rbrBr + Ar + 2 r A V b r + P J ^ b b r ' b r + fibar) • 

Entsprechend gelten fiir die aktiven Polymeren der Kettenlange 1 die Stoffbilanzen 

P ( l , l ) r = (kirfJr)lPNr, Q(h0\ = (kirfbrIr)lQNr (27), (28) 

sowie entsprechend der Definition der Molmassenverteilung 

P(j, 0) = 0 , Q(j,j) = 0. (29), (30) 

Fiir eine effektive numerische Berechnung der Verteilung der monomerarten ist es 
notwendig, die Konzentrationsverlaufe P(j, k) und Q(j, k) fiir ein gegebenes j als 
Funktion von k durch stetige Funktionen beschreiben zu konnen. Die Berechnung 
nach den Rekursionsformeln (23) und (24) hat gezeigt, daB man annehmen kann, 
daB die Monomerbausteine fiir jede bestimmte Kettenlange als normalverteilt 
angesehen werden konnen (Abb. 6). Wir machen deshalb folgenden Ansatz 

p(j, k\ = . M A K W ' T 1 e x P [ ~ ( k - ™uYl2al] , (31) 

Col lec t ion Czechos lov . Chem. C o m m u n . [Vol. 41] [1976] 



3744 Thiele, Herbrich: 

<20, k)t = M U ^ Y ' 2 ] - 1 exp [-(k - m 2 r ) 2 /2a 2
2 J . (32) 

Es k o n n t e in j e d e m Fa l l ein l inearer Z u s a m m e n h a n g zwischen d e m Mit te lwer t der 
Norma lve r t e i l ung u n d der Ke t t en lange festgestell t werden. Die Var i anz ist der 
Q u a d r a t w u r z e l der Ke t t en lange p r o p o r t i o n a l ( A b b . 7): 

™ir = birj , <rlr = aiT(j)l/2 • (33), (34) 

Die K o n s t a n t e n air u n d bir k a n n m a n wie folgt be s t immen : 

A B B . 6 

Verteilung der Monomerarten in Copolymeren 
Styrol(A)-Acrylnitril(B)-AIBN(I) 

T= 50°C, tges = 6 h, R = 1 ,A\ = 4,18 mol/1, BJ = 7,19 mol/1, = 9 . 10~3 mol/1. 

103 - 1 0 

I I 

/ ^ 
/ 

/ 
/ 

m v 

y ' / ^ 
/ / / ^ 

/ / I I 
0 0 ' 1000 J 2000 

A B B . 7 
Abhangigkeit des Mittelwertes und der Varianz der Verteilung der Elemente A im Copolymeren 
von der Kettenlange j 

Styrol(A)-Acrylnitril(B)-AIBN(I) 
T= 50°C, /ges = 6 h, R = 1, = 4,18 mol/1, B? = 7,19 mol/1, jf = 9 . 10~3 mol/1; m = bj, 
G = a(j)1/2, (a = 0,188, b = 0,53). 

Col lec t ion C z e c h o s l o v . Chem. C o m m u n . [Vol. 41] [1976] 
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1. Berechnung der P(j, k)r- und Q(j, /c)r-Konzentrationen bis zur Kettenlange j+ 

nach den Rekursionsformeln (23) und (24). 2. Berechnung des Mittelwertes und der 
Varianz fiir die Kettenlange j+ nach den Beziehungen 

m , r = i M L 3 , (35) 
k ' ° I At/, k), 

k=0 

J 

I k = 0 I k 2 x ( j , k \ 

ow = | j - m 

Y H j , k)r k = 0 

(36) 

mit X = P fiir i = 1, X — Q fiir i — 2. 3. Bestimmung der Konstanten a und b 
aus (53) und (34): Die Proportionalitatskonstanten fu(j) und f2r(j) aus den Gleichun-
gen (31) und (32) konnen durch Integration iiber alle Elemente X fiir eine feste Ketten-
lange bestimmt werden. Man erhalt 

P(j)r = clr exp (Xuj) « f P(j, k\ d k « p P(j, k)T dk = f , ( j ) r , (37) 
J k = 1 J k= — oo 

j f oo 
Q(j)r = c2r exp (X2rj) « g (y , fc)r dk « Q(j, *), dk = f 2 ( j \ . (38) 

J k= 1 J k= — oo 

Die aktiven Polymeren lassen sich mithin durch folgende Gleichungen beschreiben 

P(j, k \ = c ^ f i n Y ' 2 ] - 1 e x p (Xuj) e x p [ - ( k - m l r ) 2 / 2 a 2
l r ] , (39) 

Q(j, k\ = c2r[a2r(2nY'2y1 exp (A2j) exp [ - ( / c - m2r)2/2a* ] . (40) 

Durch die Benutzung der Euler-Mc-Laurin-Beziehung und Substitution der diskreten 
Veranderlichen P(j, k) und Q(j, k) durch kontinuierliche Funktionen ist es moglich, 
die Schwierigkeiten der begrenzten internen Speicherkapazitat der Rechenanlagen 
zu umgehen und die Konzentration der toten Polymeren M(j, k) und damit die Ver-
teilung der Monomerarten zu berechnen. Fiir das tote Polymer der Kettenlange j 
mit k Elementen A gilt folgende Stoffbilanz 

M(j, k)T - zTM(j, fc)r_! = 
j-l min(k— 1,1) 

= ?r[l/2<5ar
2rar

2 J] X P( 1, s)T P(j - 1 ,k-s)T + 
1=1 s = max( 1 ,k + 1 — j) 

Col lec t ion C z e c h o s l o v . Chem. C o m m u n . [Vol. 41] [1976] 
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j - l min(k , I — 1) 

+ l/2<5br
2rbr

2 X J] s)t Q(j -\,k-s)T + 
1=1 s = max(0,1+k+l—j) 

j - l m i n ( k - 1 , 1 - 1 ) 

+ <PA A r V b r S I Q( I S\ P(j - 1 ,k - S\ + 
1 = 1 s = max(0 , k + 1 — j ) 

+ ( ^ a a r ^ a r + ^ a b r ) SrP(j, k)t + (ebbrrbr + £bar) STQ(j, /c)r] . (41) 

Wir setzen voraus, daB die mittlere Kettenlange groB ist und deshalb die Summe durch 
Integrale angenahert werden darf. Das Gebiet, iiber das sich das erste Doppelintegral 
erstreckt, ist in Abb. 8 dargestellt. Man kann die Integralgrenzen vertauschen und 
erhalt 

Der Massenanteil der Polymeren mit j Bausteinen, von denen k A-Elemente sind, 
errechnet sich am Austritt des r-ten Tanks nach 

Dabei wurde der Anteil der aktiven Polymeren nicht berticksichtigt, was bei radika-
lischen Copolymerisationen im allgemeinen zutrifft. Zur Berechnung der Yerteilung 
der Monomerarten sind demnach nur die gleichen kinetischen Infcrmationen not-
wendig wie zur Berechnung der Teilumsatze, der mittleren Zusammensetzung und 
der mittleren Kettenlange2. 

y(j, k)T = jVrM(J> k \ l [ l W + j) - (At + Bt) Kr] . (43) 
i = 1 

S=/f-1 

0 j-k* 1 

A B B . 8 

Integrationsbereich zur Bestimmung der toten Polymsren M(j, k) 
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Wenng le i ch h e u t e M e s s u n g e n der Ver t e i lung de r M o n o m e r a r t e n auBero rden t l i ch 
a u f w e n d i g u n d u n g e n a u s ind, lassen de ra r t ige B e r e c h n u n g e n wicht ige SchluBfolge-
rungen f i i r gezielte Bee inf lussung der S t r u k t u r de r C o p o l y m e r e n zu , d a zur M o d e l -
l ierung ke ine zusa tz l ichen I n f o r m a t i o n e n gegeni iber de r B e r e c h n u n g de r Mi t t e lwer t e 
no t ig s ind. D i e R e a k t o r m o d e l l e b e i n h a l t e n als G r e n z f a l l e d e n s t a t i o n a r e n Ri ihrkesse l 
u n d das ideale s t a t i o n a r e S t r d m u n g s r o h r . 

VERZEICHNIS DER SYMBOLE 

A Konzentration des Monomeren A 
B Konzentration des Monomeren B 
/ Initiatorkonzentration 
Kl Koeffizient nach Gleichung (11) 
Mj Konzentration der toten Polymeren der Kettenlange j 
M j Totalkonzentration der toten Polymeren 
Pj Konzentration der aktiven Polymeren der Kettenlange j mit A am aktiven Zentrum 
P} Produkt aus der aktiven Polymerkonzentration und der Wachstumskonstante 
Pn Zahlenmittel des Polymerisationsgrades 
Pr> Totalkonzentration der aktiven Polymeren mit A am aktiven Zentrum 
PT Produkt aus der Totalkonzentration der aktiven P-Polymeren und der Wachstums-

konstante 
PN Abkiirzung nach (6) 
Qj Konzentration der aktiven Polymeren der Kettenlange j mit B am aktiven Zentrum 
(?j Produkt aus der Konzentration der aktiven £)j-Polymeren und der Wachstumskonstante 
<2t Totalkonzentration der aktiven Polymeren mit B am aktiven Zentrum 
Qr Produkt aus der Totalkonzentration der aktiven Q-Polymeren und der Wachstums-

konstante 
QN Abkiirzung nach (6) 
R Initiatorzerfallsprodukt 
R Kesselanzahl 
S Losungsmittelkonzentration 
T Temperatur 
U Umsatz 
V Volumen 
flj, a 2 Koeffizienten in Gl. (5) 

a 1 2 Koeffizienten in Gl. (7) 
a21, a22 Koeffizienten in Gl. (8) 
bx, b2 Koeffizienten in Gl. (5) 
c Konzentration 
c Konzentration nach der Seiteneinspeisung 
ct, c2 Koeffizienten in Gl. (12) bzw. (17) 
/ a , / b Ausbeutefaktoren 
j Kettenlange 
k Geschwindigkeitskonstante 
m + bestimmter Wert der Kettenlange ( j = 50) 
hi Mittelwert der Monomerartenverteilung 
r Copolymerisationsparameter (Verhaltnis zweier Wachstumskonstanten) 
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3748 Thiele, Herbrich 

t Verweilzeit 
V Volumendurchsatz 

y-i differentielle Molmassenverteilung 
y(J, k) differentielle Verteilung der Monomerarten 
S, s, <p Konstantenkombination nach Tabelle II 
ay Varianz der Molmassenverteilung 
kltk2 Eigenwerte, siehe Gl. {10) 

Untere Indizes 

a Reaktion mit dem aktiven Zentrum a 
aa Reaktion zwischen einem aktiven Zentrum A und dem Monomeren A oder zwei akti-

ven Zentren A 
ab Reaktion zwischen einem aktiven Zentrum A und dem Monomeren B oder einem akti-

ven Zentrum B 
b Reaktion mit dem aktiven Zentrum b 
ba Reaktion zwischen einem aktiven Zentrum B und dem Monomeren A oder einem akti-

ven Zentrum A 
bb Reaktion zwischen einem aktiven Zentrum B und dem Monomeren B oder zwischen 

zwei aktiven Zentren B 
ges Gesamtwert 
i Initiatorstart, ein beliebiger Kessel der Kaskade 
j Kettenlange 
k Laufzahl fur die Kessel der Kaskade 
m + bestimmter Wert der Kettenlange ( m + = 50) 
n Zahlenmittel 
p Wachstumsreaktion 
r ein bestimmter Kessel der Kaskade 
s Losungsmitteliibertragung 
t Kombinationsabbruch 
T Totalkonzentrationswert 

Obere Indizes 

o Zulauf 
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