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2. Problemstellung

Die Herstellung von Therban (HNBR) erfordert die Isolierung und das Wiederauflösen des mittels Emulsionspolymerisation hergestellten NBR zum Zwecke der Hydrierung. Die genannten verfahrenstechnischen Schritte sind teuer und zeitintensiv. Daher muß überlegt werden, ob die Copolymerisation von Acrylnitril mit Butadien nicht gleich in einem der zur Hydrierung geeigneten Lösungsmittel wie Chlorbenzol oder Aceton durchgeführt werden kann. Eine, wie auch immer geartete, Weiterverarbeitung könnte sich dann direkt anschließen. Außerdem erhält man ein reineres Produkt, da kein Emulgator ausgewaschen werden muß.

NBR-Kautschuk und auch seine Monomere sind sowohl in Aceton als auch in Chlorbenzol löslich, so daß man nun den Fall einer Lösungscopolymerisation betrachten muß. Wie schon erwähnt (s. Abschn. 1.3), liefert dieses Verfahren aufgrund von Übertragungsreaktionen und einer niedrigeren Monomerkonzentration geringere Molmassen als die Emulsionspolymerisation. Um nun ein qualitativ gleichwertiges Produkt zu erhalten, muß die Lösungspolymerisation hinsichtlich hoher Polymerisationsgrade bei gleichzeitig hohen Umsätzen optimiert werden.

Dies geschieht dadurch, daß man kinetische Modelle für Start-, Wachstums-, Abbruch- und Übertragungsreaktionen aufstellt und mit mathematischen Gleichungen beschreibt. Anschließend können mit einem Optimierungsprogramm die notwendige Initiator-Zerfallskonstante, die Konzentrationsverläufe der Monomeren und die optimale Temperatur für eine kurze Reaktionszeit ermittelt werden.

Die in den kinetischen Modellen enthaltenen Geschwindigkeitskonstanten sind für das System Acrylnitril/Butadien jedoch teilweise nicht bekannt oder mit großen Fehlern behaftet.

In der vorliegenden Arbeit sollen daher fehlende Größen ermittelt bzw. fehlerhafte Größen mit modernen Meßmethoden verbessert werden. Dazu zählt die Ermittlung der Copolymerisationsparameter in Abhängigkeit von der Temperatur, was zu einer Verbesserung und Erweiterung der bisher vorhandenen Literaturwerte führen soll.

Darüber hinaus soll in denselben Versuchen eine Theorie von WITTMER /10/ überprüft werden:

WITTMER untersuchte, wie man Copolymerisationssysteme quantitativ auswerten kann, denn die in Dilatometerversuchen gefundenen Volumenkontraktionen geben noch nicht die exakte Copolymerisationsgeschwindigkeit an, sondern sind nur ein Indikator dafür, daß Umsätze von wenigen Prozenten nicht überschritten werden. Erst die genaue Bestimmung der molaren Volumenkontraktion, die sich nach WITTMERs Theorie aus drei Inkrementen (zwei für die beiden Volumenkontraktionen zwischen zwei Molekülen Monomer 1 bzw. zwei Molekülen Monomer 2 und einem für die Bindung zwischen Monomer 1 und Monomer 2) zusammensetzt, läßt unter Berücksichtigung der Sequenzlängenverteilung der Copolymeren die Berechnung der Copolymerisationsgeschwindigkeit zu. Mit dieser Größe ließen sich dann weitere kinetische Konstanten, wie z.B. das Verhältnis der Geschwindigkeitskonstanten der Wachstumsreaktion zur Geschwindigkeitskonstanten der Abbruchreaktion kw / kt1/2 für eines der beiden Monomeren bestimmen.

Es soll daher überprüft werden, ob die Theorie der molaren Volumenkontraktion auf ein System mit einem gasförmigen Reaktionspartner (1,3-Butadien) übertragen werden kann.

Es sollen die kinetischen Modelle in ihren mathematischen Gleichungen vorgestellt, die Bestimmungsmöglichkeiten der fehlenden Größen diskutiert und anschließend ein Vergleich der Literaturwerte mit den experimentell gefundenen Werten durchgeführt werden unter Einbindung der am Institut für Technische Chemie der Universität Essen bereits durchgeführten Arbeiten /11-24/, die sich mit der Ermittlung und zum Teil auch Anwendung weiterer Geschwindigkeitskonstanten des Systems Acrylnitril/1,3-Butadien beschäftigten.

3. Beschreibung der radikalischen Copolymerisation

3.1 Allgemeines

Bringt man eine Mischung verschiedener Monomere zur Polymerisation, so erhält man in der Regel Makromoleküle (Copolymere), an deren Aufbau alle Monomeren der Mischung beteiligt sind /25/. Die Anordnung der Comonomeren, z.B. A und B, in der Copolymerkette kann dabei recht unterschiedlich sein :
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Die Copolymerisation spielt in der Natur (Polysaccharidsynthese) und in der Technik eine bedeutsame Rolle, weil es mit ihrer Hilfe möglich ist, die Eigenschaften der einzelnen Polymere miteinander zu verbinden und zu überbrücken. So läßt sich z.B. ein hartes Polymer wie Polyvinylchlorid durch Copolymerisation mit Monomeren, deren Polymerisate kautschukelastisch sind, weichmachen ("innere Weichmachung") ; Monomere mit hohem Chlor- oder Bromgehalt können dazu beitragen, die Brennbarkeit von Polymeren herabzusetzen und Polyacrylnitrilfasern lassen sich erst durch Copolymerisation von Acrylnitril mit geringen Mengen Acrylsäure oder Acrylamid gut einfärben.

Manche Monomere, wie die Fumarester, Maleinester und Vinylether, haben erst durch die Copolymerisation Bedeutung erlangt, da sie allein radikalisch nicht oder nur schlecht polymerisieren. Auch der Einbau von funktionellen Gruppen in ein Polymermolekül, z.B. um Pfropfcopolymere herzustellen, kann mit Hilfe der Copolymerisation erreicht werden.

3.2 Mechanismus der radikalischen Copolymerisation

Der Mechanismus der radikalischen Copolymerisation besteht aus folgenden Teilschritten :

a) Kettenstart; d.h. es müssen Radikale gebildet werden, die die Polymerisation initiieren, was auf folgenden Wegen möglich ist:

1. Durch Zerfall stofflicher Initiatoren

2. Durch Bestrahlung der Monomeren mit UV-Licht, Röntgenstrahlen oder radioaktiven Strahlenquellen

3. Durch Reaktion von Monomeren untereinander (thermischer Start)

4. Durch Elektrolyse

Die größte Bedeutung kommt den stofflichen Initiatoren zu, welche beim Erwärmen in Radikale zerfallen. Es handelt sich dabei meistens um Azo- oder Peroxydverbindungen (Beispiel: Lauroylperoxid):

[image: image11.png]100 700
5 % S oof---- |- %}7‘
: 5 2/
5 5 A 4N
S 60 60— — | —
§ S 2 LY
g ¥ 7 R ) S—
Y T/
2 2 B 20 //

S
0 20 % 60 40 100 0 20 0§80 80 100

Mol-% M, in der Monomerenmischung Mol-% M, in der Monomerenmischung

Copolymerisationsdiagramme: r, > 1 und r, > 1 (Theoretisch

sollten Monomerenpaare dieser Art nicht
jedoch Tabelle 135 )

existieren, vergl.



[image: image12.png]Ty

10

08

06

2

a2

=

\\




[image: image13.png]-1

LN

e |
q - cpan
b
(M) dMy]
. GEW. /s GEW. */a
20 25,5
i % 305
50 59,3
60 695
¢ 78,6
- / 80 86,4
& ] [
2
a?/b
- o



C11H23-C-O-O-C-C11H23 



2 C11H23-C-O *

            O         O




   O 

Ein weiterer Teil des Kettenstarts besteht in der Anlagerung des ersten Monomermoleküls, da nicht jedes gebildete Radikal zu einem Kettenstart führen muß (z.B. durch Abreaktion mit Luftsauerstoff oder Verunreinigungen):

C11H23-C-O *
   +
CH2=CH




C11H23-C-O-CH2-CH *
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O
     CN

b) Kettenwachstum; d.h. Addition weiterer Monomerteilchen

Bei der Wachstumsreaktion kommt es zur Anlagerung weiterer Monomerteilchen an das Primärradikal :

C11H23-C-O-CH2-CH *
+
CH2=CH
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Es wurde bisher bewußt auf die Darstellung des zweiten Monomeren (1,3-Butadien) verzichtet, um an dieser Stelle einen Überblick über die vielfältigen Reaktionsmöglichkeiten dieses Monomeren zu geben:


Abb. 3.2.1: Strukturelle Vielfalt

bei der Polymerisation von 1,3-


Butadien (Abb. aus /5/)

Durch radikalische Polymerisation bekommt man Ketten mit gemischter Struktur, durch ionische oder koordinative Polymerisation erhält man je nach Reaktionsbedingungen bevorzugt 1,2- oder 1,4-Polymerisate /26/.

c) Kettenübertragung

Das Kettenwachstum kann dadurch gestoppt werden, daß der radikalische Charakter der wachsenden Kette auf ein anderes Molekül übertragen wird :
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+
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Dabei kann das neu entstandene Radikal durchaus befähigt sein, eine neue Kette zu starten. Überträgersubstanzen können alle im Reaktionsgemisch vorhandenen Komponenten sein, wie z.B. Lösungsmittel, Initiator, Monomer, Polymer oder absichtlich zugesetzte Regler, die den Polymerisationsgrad begrenzen sollen. Als Regler werden häufig Mercaptane eingesetzt, da diese Substanzklasse ein leicht abspaltbares Wasserstoffatom am Schwefel besitzt.

d) Kettenabbruch

Für den Abbruch der Wachstumsreaktion durch aktive Kettenenden sind die folgenden beiden Reaktionen verantwortlich:
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     Disproportionierung

Dabei ist zu bemerken, daß die Rekombination fast ohne Aktivierungsenergie abläuft, wohingegen die Abtrennung eines Wasserstoffatoms eine größere Aktivierungsenergie benötigt. Daher spielt der Abbruch durch Disproportionierung erst bei höheren Temperaturen eine Rolle.

3.3 Copolymerisationsparameter

3.3.1 Grundlagen

Die Copolymerisationsparameter r1 und r2 einer binären Monomermischung (M1 und M2) sind, bei Annahme des "terminal-models" /27/, d.h. nur die letzte Monomereinheit einer Kette bestimmt deren Reaktivität, folgendermaßen definiert :




































(3.3.1.1)












(3.3.1.2)

Diese Copolymerisationsparameter sind also Verhältnisse von Geschwindigkeitskonstanten der Homo- zur Copolymerisation. Sie bieten die Möglichkeit, mit Hilfe der Copolymerisationsgleichung (s.u.) die Zusammensetzung der Copolymerisate bei gegebenen Monomermischungen im voraus zu berechnen. Daneben enthalten sie Informationen über die Primärstruktur der Polymerkette, nämlich die mittlere Sequenzlänge und die Sequenzlängenverteilung /25/.

Es ist daher nicht verwunderlich, daß große Tabellenwerke entstanden, die das Polymerisationsverhalten vieler Monomerer dokumentieren /28/.

Grundlage vieler Verfahren zur Bestimmung von Copolymerisationsparametern ist die Copolymerisationsgleichung /29/30/:
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(3.3.1.3)

Darin ist d [M1] / d [M2] das molare Konzentrationsverhältnis der beiden Monomeren M1  und M2 im Copolymerisat, [M1]/[M2] das molare Konzentrationsverhältnis der beiden Monomeren im Ausgangsgemisch. r1 und r2 sind die Copolymerisationsparameter des Systems.

Diese, auf statistischem als auch auf kinetischem Wege /25/ herleitbare Gleichung beschreibt die Zusammensetzung des Copolymerisats als Funktion der Zusammensetzung der Monomermischung.

Voraussetzung für die Gültigkeit der Copolymerisationsgleichung ist die Irreversibilität der Wachstumsschritte, eine genügend große Kettenlänge, damit die Start-, Übertragungs- und Abbruchreaktionen gegenüber der Wachstumsreaktion vernachlässigt werden können, Gültigkeit des "terminal-models", sowie geringe Umsätze, da die Zusammensetzung des Monomergemischs während der Reaktion praktisch als konstant angesehen wird.

Natürlich kann man auch Copolymerisationsgleichungen für den Fall reversibler Wachstumsschritte /31-33/ sowie für den Fall der Ungültigkeit des "terminal-models" /27/34/35/ aufstellen.

Zu einer ersten Abschätzung der Größenordnung von r1 und r2 gelangt man durch Erstellen eines Copolymerisationsdiagramms. Dazu trägt man aus den Copolymerisationsversuchen Gewichts- oder Molprozente M1 in der Monomermischung gegen Prozente M1 im Polymerisat auf. So erhält man charakteristische Kurven, deren Gestalt an die Siedediagramme binärer Gemische erinnert /36/ und die einen Hinweis auf die Größe der Copolymerisationsparameter liefern :




Abb. 3.3.1.1: Zusammenhang zwischen Größe der Copolymerisationsparameter und Aussehen der Kurve im Copolymerisationsdiagramm (Abb. aus /25/ )

3.3.2 Bestimmung von Copolymerisationsparametern

Es gibt eine Vielzahl von Methoden zur Bestimmung von Copolymerisationsparametern, von denen einige hier exemplarisch und in chronologischer Reihenfolge genannt werden sollen.

LEWIS und MAYO 1944 /30/:

LEWIS und MAYO benutzten eine linearisierte Form der Copolymerisationsgleichung, indem sie diese nach r2 auflösten:





(3.3.2.1)

Es werden mehrere Versuche mit verschiedenen [M1]/[M2]-Verhältnissen durchgeführt und die Zusammensetzung des entstandenen Copolymerisats wird bestimmt. Für jedes Monomeranfangsgemisch (und dessen Copolymerzusammensetzung) bekommt man nun Werte für r2, wenn man für r1 willkürliche Werte (z.B. von 0 - 1) einsetzt. Dadurch erhält man für jedes Gemisch eine Gerade im r1 gegen r2-Diagramm.

Trägt man nun r1 gegen r2 auf, so erhält man eine Schar von Geraden, deren Schnittpunkt die wahren Copolymerisationsparameter ergibt:


Abb. 3.3.2.1: Graphische Bestimmung von r1 und r2 nach LEWIS und MAYO am Beispiel des Systems Styrol (M1)/Methylmethacrylat (Abb. aus /25/ )

FINEMAN und ROSS 1950 /37/:

FINEMAN und ROSS benutzten die folgende linearisierte Form der Copolymerisationsgleichung:





(3.3.2.2)




Dies entspricht wiederum einer Geradengleichung, aus der man r1 und r2 erhält, indem man die experimentellen Werte für verschiedene Ausgangsgemische und deren Copolymerzusammensetzungen einsetzt und die Gerade zeichnet. Trägt man den linken Term der FINEMAN-ROSS-Gleichung als Ordinate gegen den Faktor von r1 als Abszisse auf, so bekommt man r1 aus der Steigung und r2 als Ordinatenabschnitt:


Abb. 3.3.2.2: Graphische Bestimmung

von r1 und r2 nach der Methode

von FINEMAN und ROSS am Beispiel

des Systems Acrylsäure (M1)/Acryl-

nitril (Abb. aus /25/)

V. JAACKS 1967 /38/:

Auch JAACKS hat ein graphisches Verfahren entwickelt, bei dem man aus der Steigung zweier Geraden die beiden r-Werte bekommt. Dazu benutzte er folgende stark vereinfachte Form der Copolymerisationsgleichung, die man erhält, wenn man M1 im großen Überschuß einsetzt.











(3.3.2.3)

Nach Trennung der Variablen und Integration in den Grenzen [M1]0 und [M1]t bzw. [M2]0 und [M2]t erhält man daraus



lg ( [M1]t / [M1]0 ) = r1 * lg ( [M2]t / [M2]0 )



(3.3.2.4)

Man braucht nun nur einen einzigen Versuch durchzuführen, bei dem man mit einem geeigneten Analyseverfahren die Konzentration von M1 (in mol% !) zu verschiedenen Zeiten t bestimmt, wodurch man wegen [M1] + [M2] = 100 mol% auch die dazugehörigen [M2]t bekommt. Durch den Auftrag von lg ( [M1]t / [M1]0 ) gegen lg ( [M2]t / [M2]0 ) kann man dann den r1-Wert als Steigung der Geraden ermitteln. (In analoger Weise bestimmt man r2 durch Copolymerisation mit großem M2-Überschuß):


Abb. 3.3.2.3: Graphische Bestimmung von r1 nach dem Verfahren von JAACKS

KELEN und TÜDOS 1975 /39/:

Das lineare Verfahren von KELEN und TÜDOS benutzt ähnliche Gleichungen wie das Verfahren von FINEMAN und ROSS:






[M1]/[M2] = x



(3.3.2.5)

und




d [M1]/d [M2] = y


(3.3.2.6)

Einsetzen der Variablen in die Copolymerisationsgleichung und Auflösen nach x - (x/y) ergibt die FINEMAN/ROSS-Gleichung in folgender Form:






G = r1 * F - r2



(3.3.2.7)

mit




G = x - (x/y)



(3.3.2.8)

und




F = x2/y



(3.3.2.9)

Die auf diese Weise gewonnenen r-Werte sind nach TIDWELL und MORTIMER /40/41/ fehlerbehaftet, da die experimentellen Grenzwerte (geringe M2- oder M1-Konzentration im Monomeransatz) den größten Einfluß auf die Steigung der erhaltenen Geraden besitzen. Nicht nur aus diesem Grund (s. Abschn. 3.3.3) wurden die Gleichungen von FINEMAN und ROSS weiterentwickelt zu:








(3.3.2.10)

Darin ist ( ein Symmetriesierungs-Parameter, der dafür sorgt, daß die Wertepaare gleichmäßig über das Intervall (von 0 bis 1) verteilt liegen, so daß eine ungleiche Gewichtung wie bei FINEMAN und ROSS entfällt.

Die einzelnen Schritte der Herleitung dieser Copolymerisationsgleichung finden sich in /15/.

Auch bei diesem Verfahren gelangt man zu einer Geradengleichung zur Bestimmung der Copolymerisationsparameter, wenn man folgende Substitutionen vornimmt :

Mit 










(3.3.2.11)

und 










(3.3.2.12)

folgt









(3.3.2.13)

wobei









(3.3.2.14)

Es werden nun wiederum mehrere Versuche mit verschiedenen M1/M2-Verhältnissen durchgeführt und deren Copolymerzusammensetzungen bestimmt. Daraus erhält man dann einen Wert für ( sowie verschiedene Werte für ( und (. Die Copolymerisationsparameter bekommt man nun dadurch, daß man ( (Ordinate) gegen ( (Abszisse) aufträgt. Die dabei erhaltene Gerade wird auf ( = 0 und ( = 1 extrapoliert, wodurch man - r2/( und r1 erhält (beide als Achsenabschnitte, da ( nur Werte zwischen 0 und 1 annehmen kann).

Die folgende Abbildung zeigt, daß der Auftrag von ( gegen ( nicht nur die gesuchten Copolymerisationsparameter liefert, sondern darüber hinaus auch noch wichtige Informationen über die Anwendbarkeit des Zweiparameter-Modells (terminal- model, d.h. nur zwei verschiedene Radikale und damit auch nur zwei Copolymerisationsparameter müssen berücksichtigt werden) hergibt /42/.

Die der Abbildung zugrunde liegenden Daten entstammen der Literatur. Gestrichelte Linien in Teil c) und d) der Abbildung wurden mit den (falschen) Copolymerisationsparametern der Originalliteratur berechnet.
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a) Der ( vs (-Plot für ein typisches Klasse I System:

Styrol/p-Chlorstyrol/AlBr3/CCl4 (( = 1,80)
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b) Der ( vs (-Plot für ein typisches Klasse I (!) System:

 Styrol/p-Chlorstyrol/AlBr3/Nitrobenzol (( = 2,96)
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c) Der ( vs (-Plot für ein typisches Klasse II System:

 Isobutylen/Styrol/ TiCl4/n-Hexan-Methylenchlorid 50:50 (( = 2,27)
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d) Der ( vs (-Plot für ein typisches Klasse III System: Isobutylen/Isobutylvinylether/AlBr3/n-Hexan-1,94*10-2 molar in DMF (( = 34,6)

Abb. 3.3.2.4: Einteilung der Copolymerisationssysteme in vier verschiedene Klassen anhand des ( vs (-Plots (Abb. aus /42/ )

Die in Abbildung 3.3.2.4 gezeigten Copolymerisationssysteme lassen sich folgendermaßen beschreiben:

Klasse I:
Das Zweiparameter-Modell ist streng gültig. Die erhaltenen 



Copolymerisationsparameter können für quantitative Berechnungen 


herangezogen werden. Man erhält im ( vs (-Plot eine definierte Gerade, auf 

der alle Meßwerte liegen.

Klasse I (!):
Auch hier kann man das System mit dem Zweiparameter-Modell 



beschreiben. Das Ausrufezeichen deutet jedoch darauf hin, daß bei 



quantitativen Berechnungen mit den erhaltenen 





Copolymerisationsparametern Vorsicht geboten ist. Man erkennt dieses 


System an der deutlichen Abweichung der Meßwerte von der 



Regressionsgeraden.

Klasse II:
Das Zweiparameter-Modell (und damit auch die einfache 




Copolymerisationsgleichung, s.S. 13) ist ungültig. Die Meßwerte beschreiben 

eine Kurve, es können keine Copolymerisationsparameter bestimmt werden.

Klasse III:
Dieses System erkennt man an der wahllosen Verteilung der Meßwerte im ( 

vs (-Plot. Es können keine Copolymerisationsparameter bestimmt werden 


und in einigen Fällen muß sogar bezweifelt werden, daß überhaupt 



Copolymere vorliegen.

WEITERE VERFAHREN:

Neben den hier genannten linearen und graphischen Methoden gibt es noch weitere, weniger bekannte Verfahren, die nur kurz erwähnt werden sollen.

1964 formulierte BEHNKEN /43/ erstmals einen nichtlinearen Ansatz zur Bestimmung von Copolymerisationsparametern. Auch TIDWELL und MORTIMER /40/ 1965 sowie HAGIOPOL, FRANGU und DUMITRU /44/ 1989 benutzten nichtlineare Ansätze zur Ermittlung der Copolymerisationsparameter. Diese sind jedoch schwieriger zu handhaben als die bereits erwähnten linearen Methoden.

Eine weitere lineare Methode, die jedoch nicht graphisch lösbar ist, wurde 1968 von YEZRIELEV, BROKHINA und ROSKIN /45/ entwickelt. Sie basiert auf ähnlichen Gleichungen wie die von FINEMAN und ROSS, ist jedoch symmetrisch in Bezug auf r1 und r2, d.h. ein Wechsel von Monomer 1 zu Monomer 2 ergibt keine anderen Coplymerisationsparameter.

Computerprogramme zur Ermittlung der Copolymerisationsparameter benutzten BRAUN, BRENDLEIN und MOTT /46/ 1973 sowie DUBE und O'DRISCOLL /47/ 1991, wobei erstere einfach eine Kurvenanpassung des theoretischen an den experimentellen Verlauf im Copolymerisationsdiagramm vornahmen.

Desweiteren muß ein Verfahren von LAURIER, O'DRISCOLL und REILLY /48/ aus dem Jahr 1985 erwähnt werden, bei dem unbekannte Copolymerisationsparameter über Q-e-Werte abgeschätzt werden.

3.3.3 Diskussion

Die Copolymerisationsgleichung in der differentiellen Form (Gl. 3.3.1.3) darf nur bei differentiell kleinen Umsätzen (< 3%) benutzt werden, da sonst die Annahme einer konstanten Monomerzusammensetzung nicht mehr gegeben ist und damit die Copolymerisationsparameter nicht mehr berechnet werden können.

Von dieser Methode machen die Verfahren von LEWIS und MAYO, FINEMAN/ROSS und KELEN/TÜDOS Gebrauch. Die untere Grenze für den Umsatz wird durch die Analytik bestimmt.

Auch bei höheren Umsätzen (< 40%) können die Copolymerisationsparameter mit den Verfahren von JAACKS und dem hier nicht aufgeführten erweiterten KELEN/TÜDOS- Verfahren /49/ bestimmt werden.

Nachteile der genannten Verfahren sind:

LEWIS und MAYO: "Ausprobieren" der r1-Werte, Geraden müssen sich nicht in einem 



Punkt, sondern können sich auch in einem mehr oder weniger großen 


Bereich schneiden

FINEMAN/ROSS:
Experimentelle Grenzwerte haben großen Einfluß auf die Ermittlung 


der r-Werte, Umbenennung von Monomer 1 zu Monomer 2 und 



umgekehrt ergibt andere r-Werte

JAACKS:

Vereinfachte Copolymerisationsgleichung ist nur streng gültig bei 




r1 * r2 = 1 , schwierige quantitative [M1]t-Bestimmung bei großem 



M2- Überschuß

KELEN/TÜDOS:
Nur anwendbar, wenn angenommener Mechanismus (nur 4 



verschiedene Wachstumsschritte, s. Kap. 3.3.1) richtig ist

Das einfachste und zuverlässigste Verfahren ist das von KELEN und TÜDOS, da es nicht nur durch ein einfaches graphisches Verfahren die r-Werte liefert, sondern zugleich die Gültigkeit der Copolymerisationsgleichung für das vorliegende Polymerisationssystem anzeigt, indem es im ( gegen ( -Diagramm eine Gerade liefert. Es wird daher zunächst mit diesem Verfahren gearbeitet, um das Copolymerisationssystem Acrylnitril (M1)/Butadien (M2) in eine der genannten vier Klassen einordnen zu können. Stellt sich dabei heraus, daß das System der Klasse II oder III zuzuordnen ist, so muß im ersteren Fall ein Mehrparameter-Modell herangezogen werden, im zweiten Fall eine gänzlich neue Untersuchung erfolgen.

3.4 Versuchsplanung und Durchführung

3.4.1 Allgemeines

Es sollen die Copolymerisationsparameter des Systems Acrylnitril (M1)/Butadien (M2) bei der radikalischen Copolymerisation in Lösung in Abhängigkeit von der Temperatur gemessen werden. Die Vorgabe, das Verfahren von KELEN und TÜDOS /39/ zur Bestimmung dieser Parameter verwenden zu wollen, erfordert die Einhaltung geringer Umsätze (möglichst < 3%), so daß die Copolymerisation hinsichtlich des Umsatzes ständig beobachtbar sein muß. Da außerdem Zahlenwerte für die Volumenkontraktion bei einer Copolymerisation gemessen werden sollen, um die Theorie von WITTMER /10/ auf das vorliegende System anzuwenden, bietet sich die Dilatometrie /50/ geradezu an, um auf diesem Wege in einem einzigen Versuch für beide Parameter Daten zu erhalten.

Um möglichst viele Daten zur Beschreibung der Geraden im ( vs (-Diagramm zu bekommen, muß das Monomeranfangsverhältnis in weiten Grenzen variiert werden (es wird angestrebt, das Verhältnis von Monomer 1 zu Monomer 2 von 90 : 10 Molprozent in 10 Prozent-Schritten bis zum Verhältnis 10 : 90 zu variieren).

Anschließend muß jedes entstandene Copolymer hinsichtlich seiner Zusammensetzung aus Monomer 1 und Monomer 2 exakt analysiert werden (nur im azeotropen Punkt und bei idealer Copolymerisation hat das Copolymer die gleiche Zusammensetzung wie das Ausgangsgemisch), denn nur aus diesen beiden Variablen, M1/M2 = x und dM1/dM2 = y, werden (, ( und ( berechnet.

Um das Copolymerisationsverhalten in Abhängigkeit von der Temperatur beschreiben zu können, wird die Arrhenius-Gleichung benutzt:









(3.4.1.1)








(3..4.1.2)

A = Stoßzahl, (E = Aktivierungsenergie, R = Gaskonstante, T = absolute Temperatur

Dazu müssen mindestens drei Temperaturen vermessen werden. Welche Temperaturen dabei in Frage kommen, wird durch die physikalischen Eigenschaften der verwendeten Stoffe und durch die zu benutzende Apparatur vorgegeben.

3.4.2 Wahl des Lösungsmittels

Es ist bekannt, daß die Hydrierung des Acrylnitril-Butadien-Kautschuks je nach Firma entweder in Aceton oder in Chlorbenzol durchgeführt wird. Das zu wählende Lösungsmittel sollte also diesen Vorgaben sehr ähnlich sein. In Anlehnung an das Aceton-Verfahren wurde in dieser Arbeit das Methylethylketon (MEK) ausgesucht, da es sich vom Aceton nur um eine CH2-Gruppe unterscheidet und außerdem einen höheren Siedepunkt als dieses besitzt, so daß der Arbeitsbereich hinsichtlich der Temperatur erweitert wird.

Neben den beiden Monomeren Acrylnitril und 1,3-Butadien ist nun also auch das Lösungsmittel bestimmt. Ausgewählte physikalische Daten dieser drei Stoffe zeigt die folgende Tabelle:

Tabelle 3.4.2.1: Ausgewählte physikalische Daten der verwendeten Stoffe





Molmasse [g/mol]
Siedepunkt [K]
Lit.

Acrylnitril


53,06


350-351

/51/

1,3-Butadien


54,09


269


/51/

Methylethylketon

72,11


352-353

/51/

Damit ist aber auch eine maximale Arbeitstemperatur (ca. 350 K) gegeben, da bei Normaldruck und im flüssigen Zustand gearbeitet werden soll (Butadien liegt unter diesen Bedingungen natürlich gasförmig vor, löst sich allerdings sehr gut in Methylethylketon), wobei die Art der Apparatur (Materialwahl) noch nicht berücksichtigt wurde.

3.4.3 Wahl des Initiators

Es standen zwei Azo- und zwei Peroxidverbindungen zur Verfügung, die im angestrebten Temperaturbereich zwischen 313,15 K und 333,15 K zerfallen:



2,2 '-Azobisisobutyronitril  (AIBN)



2,2 '-Azobis(2,4-dimethylvaleronitril)  (VAZO-52)



Dibenzoylperoxid  (BPO)



Dilauroylperoxid  (LPO)

Um zwischen diesen Verbindungen weiter zu differenzieren, wurde deren Zerfallscharakteristik überprüft. Die zeitlichen Konzentrationsverläufe lassen sich folgendermaßen berechnen:





[I]t = [I0] * exp (- kd * t)


(3.4.3.1)

Die entsprechenden Konstanten kd der einzelnen Initiatoren sind in folgender Tabelle zusammengefaßt :

Tabelle 3.4.3.1: Molmassen und Arrhenius-Gleichungen verschiedener Initiatoren (gemessen in Toluol, LPO in Benzol)

Initiator
M [g/mol]

Arrhenius-Gleichung



Lit.

AIBN

164,21


kd = 1,58*1015 exp(-15499,4/T)

/52/

VAZO-52
248,42


kd = 6,98*1014 exp(-14593,6/T)

/53/

BPO

242,23


kd = 7,36*1013 exp(-14895,5/T)

/54/

LPO

398,63


kd = 5,23*1014 exp(-15096,9/T)

/55/

Die graphische Darstellung der Konzentrationsverläufe ist in Abbildung 3.4.3.1 für eine Temperatur von 333,15 K dargestellt:
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Abb. 3.4.3.1: Zeitlicher Verlauf des Zerfalls verschiedener Initiatoren (berechnet nach Gl. 3.20)

Aus der Abbildung 3.4.3.1 ist zu entnehmen, daß VAZO-52 am schnellsten zerfällt, was nicht wünschenswert ist, da auch der Initiatorumsatz wenige Prozente nicht übersteigen soll. AIBN liegt im mittleren Bereich, zeigte jedoch Löslichkeitsprobleme. Beiden Initiatoren gemeinsam ist außerdem die Stickstoff-Freisetzung, was einer genauen Bestimmung der Volumenkontraktion im Wege steht, da die Stickstoff-Freisetzung eine Volumenkontraktion vortäuscht.

BPO zerfällt sehr langsam und hat außerdem den Nachteil, daß es nur mit Wasserzusatz (ca. 20%) käuflich ist. Eine Trocknung führt zu einem explosiven Feststoff, ein Belassen des Wassers im System bringt eine neue Einflußgröße mit sich. Daher wird LPO aufgrund seiner mittleren Halbwertszeit und seiner guten Löslichkeit in MEK als Initiator eingesetzt.

3.4.4 Wahl der Konzentrationen

HOLLBECK untersuchte in seiner Diplomarbeit /13/, welcher Druck bei einer 2 molaren Lösung von 1,3-Butadien in MEK bei 333,15 K im Dilatometer entsteht. Er fand Werte von 1,6*105 Pascal (1,6 bar) Überdruck. Von seiten der universitätseigenen Glasbläserei kam der Ratschlag, die gläsernen Dilatometer nicht mit mehr als 2 bar Überdruck zu belasten. Daher wurde auch in dieser Arbeit eine Gesamtkonzentration von 2 mol/l für beide Monomere zusammen nicht überschritten. Das Verhältnis von Monomer 1 (Acrylnitril) zu Monomer 2 (Butadien) wurde dabei in den Grenzen von 90 : 10 mol% bis 10 : 90 mol% variiert.

Auch zu der zu wählenden Initiatorkonzentration wurden von HOLLBECK Untersuchungen durchgeführt. Er wollte vermeiden, daß er bei einer zu geringen Initiatorkonzentration während der Versuchsdauer im Dead-End-Bereich der Polymerisation landet, d.h. der Initiator ist vollständig zerfallen, bevor alles Monomere aufgebraucht ist. Außerdem sollte die Initiatorkonzentration nicht zu hoch sein, da dann zu viele Radikale auf einmal gebildet werden, was geringere Molmassen ergibt. Daher hat er vier verschiedene LPO-Konzentrationen (0,5*10-2 bis 5*10-2 mol/l) hinsichtlich maximalem Endumsatz und maximal erreichbarer Molmassenwerte für eine Reaktionszeit von 72 h untersucht. Für seine Aufgabenstellung - Ermittlung kinetischer Konstanten bei Umsätzen > 10% - fand er die optimale Initiatorkonzentration von 2,5*10-2 mol/l. Für die vorliegende Arbeit war absehbar, daß kürzere Reaktionszeiten als bei HOLLBECK erreicht werden, da zum einen das Acrylnitril die Copolymerisation im Vergleich zur Homopolymerisation von 1,3-Butadien beschleunigt und zum anderen geringere Umsätze angestrebt wurden. Daher bestand nicht die Gefahr mit einer geringen LPO-Konzentration im Dead-End-Bereich zu landen, die Molmassen hingegen würden bei einer geringen Initiatorkonzentration sicherlich hoch genug liegen. Daher wurde für diese Arbeit die Konzentration von 0,2*10-2 mol/l LPO gewählt.

3.4.5 Versuchsapparatur

Es wurden Dilatometer mit einem Reaktionsvolumen von ca. 100 ml Inhalt verwendet, welche eine angeschmolzene Glaskapillare von 2 ml Inhalt besaßen.

Über einen Kühlmantel konnte die Temperatur reguliert werden und über einen Czako-Hahn konnte evakuiert und begast werden. Um ein Entweichen des gasförmigen Butadiens zu verhindern, wurde der Czako-Hahn mit Teflonpaste, der Schraubverschluß mit Teflonband und einer ca. 2 mm starken Teflonplatte abgedichtet.

3.4.6 Versuchsdurchführung

Zur Herstellung der Reaktionslösung wurde zunächst eine Umkondensationsapparatur im Vakuum ausgeheizt und anschließend mit Argon 4.6 begast. Dann wurden 3-5 ml einer 2 molaren n-Butyllithium-Lösung in n-Hexan unter Schutzgas eingefüllt. Das Lösungsmittel wurde nun abgezogen, wonach das Vakuum auf der Anlage belassen wurde. Die Apparatur wurde mit einer Druckbürette, die flüssiges Butadien enthielt, verbunden. Das Butyllithium wurde mit flüssigem Stickstoff gekühlt, woraufhin der Hahn zwischen beiden Apparaturen geöffnet wurde. Es kondensierte das benötigte Volumen Butadien (ablesbar an der Druckbürette) auf dem Butyllithium. Nach der Trennung der Anlagen wurde das Gemisch mit einem Trockeneis/Ethanol-Bad erwärmt. Es wurde nun ca. 10 Minuten gerührt, um das Butadien zu trocknen. Da überschüssiges Butyllithium eingesetzt wurde, konnte ein Teil des Butadiens anionisch polymerisieren.

Anschließend wurde das getrocknete Butadien in einen ausgeheizten und tarierten Stickstoffkolben überkondensiert. Nach Zugabe einer definierten Menge an Lösungsmittel wurde dieser Kolben gewogen, um so gravimetrisch den Gehalt an Butadien zu bestimmen. Diesem Kolben wurden dann die berechneten Mengen an Acrylnitril, Initiator und fehlenden Anteilen an Lösungsmittel hinzugefügt und es wurde gekühlt (10 0C).

Vor jedem Versuch wurden die Dilatometer im Vakuum ausgeheizt und anschließend mit Argon 4.6 begast. Dann wurden die Dilatometer zum Befüllen mit dem Kühlwassersystem verbunden, damit kein Butadien beim Befüllen ausgaste, während der Thermostat bereits auf die jeweilige Reaktionstemperatur aufgeheizt wurde. So konnte durch einen einfachen Schlauchwechsel (s. Abb. 3.4.6.1) ein scharfer Reaktionsbeginn notiert werden (bei 40 0C-Versuchen nicht notwendig, da die Aufheizzeit viel kürzer als die Reaktionszeit war):



Abb. 3.4.6.1: Wahlweises Benutzen der Kühlwasser- oder Thermostatschläuche, um zu einem definierten Zeitpunkt einen Temperaturwechsel durchführen zu können

Allerdings brachte diese Arbeitsweise auch ein Problem mit sich; da der Ausdehnungskoeffizient des Reaktionsgemischs nicht bekannt war (und natürlich von Ansatz zu Ansatz differierte) und man daher nicht wußte, wieviel 10 0C kalte Lösung man einfüllen mußte, um bei z.B. 60 0C in der 2 ml Kapillare einen Stand ablesen zu können, mußte man entweder Vorversuche unternehmen, oder Volumenberechnungen über die Dichten der beteiligten Stoffe vornehmen, wobei additives Verhalten der beteiligten Flüssigkeiten vorausgesetzt werden mußte und der Initiator vernachlässigt wurde.

Es wurden jeweils mindestens 2 identische Versuche in benachbarten Dilatometern durchgeführt, um Temperaturgradienten auszuschalten und um im Falle einer Undichtigkeit eines Dilatometers noch brauchbare Werte für die Volumenkontraktion und die Zusammensetzung des Copolymeren zu erhalten. Stichprobenartig wurden Wiederholungsversuche angesetzt, um die Reproduzierbarkeit der erhaltenen Daten zu überprüfen.

Experimentelle Volumenkontraktionen wurden für dieses System noch niemals zuvor veröffentlicht, daher wurden die Versuche zunächst nach willkürlichen Zeiten abgebrochen und der Umsatz wurde gravimetrisch bestimmt. Anschließend konnte man die Umsätze gezielter einstellen, da die gefundenen Kontraktionen dem Umsatz proportional sind.

Nachdem in Abhängigkeit von der Reaktionszeit das Absinken des Flüssigkeitsstandes notiert wurde, konnte der Versuch dadurch beendet werden, daß wiederum ein Schlauchwechsel erfolgte, wodurch auch ein definiertes Ende des Versuchs vermerkt werden konnte.

Nun wurde das Butadien durch Öffnen des Czako-Hahns abgelassen und das Reaktionsgemisch in einen tarierten Kolben überführt. Das Copolymer wurde durch Abziehen der Flüssigkeit gewonnen, welche aus Acrylnitril und Methylethylketon bestand. Der Umsatz wurde gravimetrisch bestimmt.

Zunächst wurden die erhaltenen Copolymeren unter Zusatz von Hydrochinon als Radikalfänger gelagert. Es zeigte sich jedoch, daß sich die Zusammensetzung des Copolymeren auch ohne Hydrochinon über einen Zeitraum von 2 Monaten nicht verändert, so daß die Lagerung im Gefrierschrank bei -28 0C ausreichend erschien.

3.4.7 Recycling

Wie beschrieben, wurde das Copolymer durch Abziehen der Flüssigkeit gewonnen, welche aus Acrylnitril und Methylethylketon bestand. Da immer nur geringe Umsätze eingehalten wurden, fiel eine große Menge dieses Gemischs als "Abfall" an, was bei dem krebserregenden Stoff Acrylnitril nicht unproblematisch ist. Eine destillative Trennung der beiden Komponenten zur Rückgewinnung der Rohstoffe kam aufgrund des fast identischen Siedepunktes (Differenz 1 K, s.S. 30) nicht in Frage. Andere Trennverfahren, wie die Extraktion, erfordern schon wieder neue Chemikalien, so daß die zu entsorgende Abfallmenge eventuell noch wächst. Daher wurde überlegt, das Gemisch zunächst zu trocknen und nach einer Gehaltsbestimmung direkt einzusetzen.

Dazu wurden geeichte Lösungen von Acrylnitril in Methylethylketon hergestellt und gaschromatographisch vermessen. Dabei zeigte sich, daß der Gehalt an Acrylnitril in Area % praktisch identisch ist mit den Volumenprozenten Acrylnitril in Methylethylketon, d.h. man konnte ohne Umrechnungen den Acrylnitrilgehalt durch zwei bis drei Einspritzungen (Mittelwertbildung) ermitteln.

Das Gemisch enthielt im Durchschnitt 10 Vol.% Acrylnitril, so daß der Anwendungsbereich doch sehr eingeschränkt war, denn bei den Versuchen mit mehr als 50 mol% Acrylnitril im Ansatz wurde ein so großes Volumen dieser Lösung benötigt, daß das vorgegebene Gesamtvolumen überschritten wurde.

Trotzdem konnten so das Volumen des produzierten Abfalls und damit auch die Kosten für diese Arbeit reduziert werden, so daß dieser zusätzliche Arbeitsschritt sinnvoll erscheint.

3.4.8 Bestimmung der Copolymerzusammensetzung

Die Copolymerzusammensetzung wurde mit Hilfe der 1H-NMR-Spektroskopie bestimmt. Am Beispiel eines Copolymers, das aus einem azeotropen Ausgangsgemisch (M1 : M2 = 40 : 60 mol% bei 40 0C) entstanden war, sollen die auftretenden Signale erklärt werden /56-59/:



      (a)



  (b)    (c)     (d)    (g)



Si(CH3)4


CH3-(CH2)8-CH2-CH2-COO-



TMS (Standard)

LPO (Initiator)


Abb. 3.4.8.1: 1H-NMR-Spektrum eines Copolymers aus Acrylnitril und Butadien in Deuterochloroform mit Zusatz von Tetramethylsilan

Ins Verhältnis gesetzt wurden nun die Signale (j) und (d), die jeweils zwei Wasserstoffatome der beiden Monomeren enthalten. Der 1,2-Anteil des Butadiens (i), dessen Signal ebenfalls von zwei Wasserstoffatome stammt, wurde dem 1,4-Anteil hinzuaddiert, außerdem wurde dem Acrylnitril-Signal (d) die Methylen-Gruppe des Initiators in Abzug gebracht. Es wurde immer eine Gesamtbilanz durchgeführt, um die Richtigkeit der Vorgehensweise zu überprüfen.

Als Ergebnis der Zusammensetzung erhält man beim vorliegenden Beispiel folgendes Verhältnis von Acrylnitril zu Butadien ; 39,84 : 60,16 mol%, d.h. die Abweichung vom Sollgehalt (Azeotrop!) an Acrylnitril beträgt 0,4% , an Butadien 0,3%. Diese geringe Abweichung ist allerdings nicht die Regel, und man muß bei der quantitativen NMR-Spektroskopie einen Fehler von 3-5 % annehmen.

Zur Bestätigung der nach obigem Schema erhaltenen Ergebnisse sollte eine weitere Analysenmethode benutzt werden. Die Infrarot-Spektroskopie könnte diese Aufgabe lösen, sie ist jedoch mit vielen Eichmessungen verbunden. Die Elementaranalyse sollte ebenfalls brauchbar sein, da jede Komponente im Copolymer ein bestimmtes Atom zur Zuordnung der Kohlenstoffgehalte besitzt (nur N im Acrylnitril, nur O im Lauroylperoxid und weder Stickstoff noch Sauerstoff im Butadien).

Man kann also zunächst anhand des ausgewiesenen Stickstoffgehaltes der Probe den Kohlenstoffgehalt des Acrylnitrils vom Gesamtkohlenstoffgehalt abziehen. Anschließend kann man über den errechenbaren Sauerstoffgehalt (als Differenz der gefundenen Gehalte an C, H und N zu 100%) den Kohlenstoffgehalt des Initiators Lauroylperoxid vom verbleibenden Gesamtkohlenstoffgehalt abziehen. Der restliche Kohlenstoffanteil wird dann dem Butadien zugeschrieben.

Der Kohlenstoffgehalt des Acrylnitrils wird dann durch drei geteilt (entsprechend drei Kohlenstoffatomen im Molekül), der des Butadiens entsprechend durch vier. Man erhält so das Molverhältnis von Acrylnitril zu Butadien genau wie bei der Auswertung der NMR-Spektren, so daß man diese Werte nun direkt vergleichen kann.

Es wurden 14 Elementaranalysen stichprobenhaft durchgeführt. 10 dieser Analysen zeigten eine Abweichung im Acrylnitrilgehalt (bezogen auf das NMR-Ergebnis) zwischen 0 und 3%. Die restlichen 4 Analysen wichen ca. 10% vom NMR-Ergebnis ab. Dies war darauf zurückzuführen, daß sich noch nicht abreagierter Initiator im Copolymer befand, welcher sich allerdings ungleichmäßig auf das Polymer verteilte. Nahm man nun eine nicht repräsentative Probe (starke LPO-Konzentration), so äußerte sich dies in schwankenden C, H, N- Gehalten bei der Mehrfachbestimmung dieser Elemente. Die beste Übereinstimmung zwischen NMR und Elementaranalyse zeigte sich dementsprechend bei einem Copolymer, welches ausgefällt wurde und somit keinen Initiator enthielt. In der Literatur findet man ebenfalls einen Vergleich zwischen Acrylnitrilgehalten (in Acrylnitril/Butadien-Copolymeren), die sowohl durch NMR (hier allerdings quantitative 13C-NMR-Spektroskopie) als auch durch Elementaranalyse bestimmt wurden /60/. Dabei betrug die maximale Abweichung 4%.

Da die Elementaranalyse also nicht immer zuverlässige Werte erbrachte, wurde nach einer weiteren Überprüfungsmöglichkeit der Werte aus der 1H-NMR-Spektroskopie gesucht.

Erfolgreich war schließlich die Aufnahme quantitativer 13C-NMR-Spektren, wobei das sogenannte "inverse gated decoupling" zur Anwendung kam, um integrierbare Spektren zu erhalten /61/ . Dieses Verfahren zeichnet sich dadurch aus, daß der zu untersuchenden Lösung keine paramagnetischen Relaxationsreagenzien zugesetzt werden müssen. Nachteil dieser Methode sind dafür die langen Meßzeiten.

Die Copolymerzusammensetzung wurde in diesem Fall durch das Verhältnis der Cyano-Gruppe im Acrylnitril zur Doppelbindung im Butadien bestimmt /58/60/62/63/ .Da die Signale der Doppelbindung von 2 Kohlenstoffatomen herrühren, wurde deren Intensität halbiert. Die so erhaltenen Werte für die Zusammensetzung des Copolymeren wichen von denen aus der 1H-NMR-Analyse bei sorgfältig aufgenommenen Spektren um weniger als 5% ab.

Auf der folgenden Seite werden die auftretenden Signale und deren Zuordnung im 13C-NMR-Spektrum erklärt. Das X in der angedeuteten Polymerkette steht für eine CH2-Gruppe. Wie man sieht, läßt die Auflösung des Spektrums sogar eine Triadendifferenzierung zu.


Abb. 3.4.8.2: Quantitatives 13C-NMR-Spektrum eines Copolymeren aus Acrylnitril und Butadien (Polymer wie in Abb. 3.4.8.1)
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