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3.5 Ergebnisse

3.5.1 Beschreibung der erhaltenen Copolymeren

Das Aussehen der Copolymeren orientiert sich an dem der beiden Homopolymeren; je mehr Acrylnitril im Produkt war, desto mehr ähnelte das Copolymer dem Polyacrylnitril. Dieses läßt sich im Labor als weißes, nicht klebriges Pulver darstellen. Je mehr Butadien im Produkt war, umso klebriger, gummiartiger wurde das Produkt (Zuordnung: Polyacrylnitril-Duroplast, Polybutadien-Elastomer /64/).

Die Löslichkeit in Chloroform nimmt mit steigendem Acrylnitrilgehalt ab. Dies ist wichtig, da sowohl die NMR- als auch die GPC-Untersuchungen in Chloroform durchgeführt wurden. Es wurden allerdings keine Copolymere hergestellt, die aufgrund eines zu hohen Acrylnitrilgehaltes unlöslich geworden wären.

3.5.2 Copolymerisationsparameter

Die Copolymerisationsparameter des Systems Acrylnitril (M1)/Butadien (M2) wurden in einer radikalischen Lösungscopolymerisation im Lösungsmittel Methylethylketon mit dem Initiator (Di-)Lauroylperoxid bestimmt. Die Meßtemperaturen lagen aus apparativen und stofflichen Gründen (s. Abschn. 3.4) zwischen 313,15 und 333,15 K. Mindestens drei verschiedene Temperaturen wurden vermessen, um aus den erhaltenen Meßwerten eine Arrhenius-Beziehung aufstellen zu können, die es von nun an möglich machen soll, Copolymerisationsparameter bei jeder beliebigen Temperatur zu berechnen, ohne weitere Versuche machen zu müssen. Zur Auswertung der Versuche wurde das Verfahren von KELEN und TÜDOS /39/ herangezogen (s. Abschn. 3.3.2).

Bei 313,15 K wurden die folgenden 22 Versuche durchgeführt:

Tabelle 3.5.2.1: Versuchsnummern, Monomeranfangsverhältnisse und resultierende Zusammensetzungen der entstandenen Copolymerisate bei 313,15 K

Versuchs-Nr.

Monomerverhältnis im

resultierendes Monomerverhält-




Ansatz [mol%]


nis im Copolymerisat [mol%]

34


85,59 : 14,41



64,52 : 35,48

35


85,59 : 14,41



65,36 : 34,64

44


70,00 : 30,00



48,54 : 51,46

45


70,00 : 30,00



50,00 : 50,00

36


62,00 : 38,00



52,63 : 47,37

37


62,00 : 38,00



50,00 : 50,00

42


50,00 : 50,00



42,37 : 57,63

43


50,00 : 50,00



43,48 : 56,52

50


48,00 : 52,00



43,10 : 56,90

51


48,00 : 52,00



42,92 : 57,08

46


40,00 : 60,00



39,53 : 60,47

47


40,00 : 60,00



38,61 : 61,39

56


39,90 : 60,10



40,32 : 59,68

57


39,90 : 60,10



40,65 : 59,35

40


32,08 : 67,92



34,72 : 65,28

41


32,08 : 67,92



37,74 : 62,26

52


21,95 : 78,05



29,24 : 70,76

53


21,95 : 78,05



28,57 : 71,43

48


20,00 : 80,00



28,57 : 71,43

49


20,00 : 80,00



29,50 : 70,50

38


10,00 : 90,00



18,59 : 81,41

39


10,00 : 90,00



17,51 : 82,49

Anhand der Versuchsnummern erkennt man, daß eine ganze Reihe von Vorversuchen stattgefunden hat (auswertbare Versuche erst ab Nr. 34), um die Umsatzeinstellung über die Volumenkontraktion ablesen zu können (s. Abschn. 3.4.6) und um mit dem System vertraut zu werden. Außerdem wurde kein Versuch verworfen oder der Reaktionsansatz unnötig vergrößert, nur weil nicht die exakte Menge Butadien einkondensiert war (Erklärung der ungeraden Monomeranfangsverhältnisse).

Für die Auswertung dieser Versuche nach KELEN und TÜDOS /39/ wurde ein Computerprogramm geschrieben (s. Abschn. 8, Anhang A), so daß die Werte für das Monomeranfangsverhältnis und die zugehörige Copolymerzusammensetzung nur noch in den Computer eingetippt werden mußten, um folgende Tabelle zu erhalten:

Tabelle 3.5.2.2: Wertetabelle für die graphische Bestimmung der Copolymerisationsparameter bei 313,15 K

Versuchs-Nr.



(



(




34




0,1309



0,9499

35




0,1416



0,9481

44




-0,0206


0,8493

45




0,0000



0,8417

36




0,0477



0,7006

37




0,0000



0,7222

42




-0,1511


0,5705

43




-0,1290


0,5594

50




-0,1375


0,5235

51




-0,1412


0,5253

46




-0,2073


0,3991

47




-0,2273


0,4084

56




-0,1902


0,3892

57




-0,1832


0,3859

40




-0,2880


0,2906

41




-0,2204


0,2644

52




-0,3286


0,1575

53




-0,3453


0,1618

48




-0,3178


0,1324

49




-0,2962


0,1273

38




-0,3482


0,0501

39




-0,3810


0,0537

Trägt man nun ( (Ordinate) gegen ( (Abszisse) auf, so erhält man eine (Regressions-) Gerade, die auf ( = 0 und ( = 1 extrapoliert wird. Dadurch bekommt man -r2/( und r1 als Achsenabschnitte. ( wird, wie in Abschnitt 3.3.2 beschrieben, berechnet, so daß nun r1 und r2 zur Verfügung stehen:
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Abb. 3.5.2.1: Graphische Bestimmung der Copolymerisationsparameter des Systems Acrylnitril/Butadien bei 313,15 K (( = 1,0239), Korrelationskoeffizient 0,9719




r1 = 0,122


r2 = 0,411

Bei 323,15 K wurden die folgenden 20 Versuche durchgeführt:

Tabelle 3.5.2.3: Versuchsnummern, Monomeranfangsverhältnisse und resultierende Zusammensetzungen der entstandenen Copolymerisate bei 323,15 K

Versuchs-Nr.

Monomerverhältnis im

resultierendes Monomerverhält-




Ansatz [mol%]


nis im Copolymerisat [mol%]

64


85,00 : 15,00



57,47 : 42,53

65


85,00 : 15,00



58,48 : 41,52

78


81,00 : 19,00



55,25 : 44,75

79


81,00 : 19,00



54,64 : 45,36

58


70,00 : 30,00



47,39 : 52,61

59


70,00 : 30,00



48,08 : 51,92

70


60,00 : 40,00



45,05 : 54,95

71


60,00 : 40,00



45,87 : 54,13

60


50,00 : 50,00



43,67 : 56,33

61


50,00 : 50,00



44,05 : 55,95

68


40,00 : 60,00



39,53 : 60,47

69


40,00 : 60,00



40,49 : 59,51

74


35,00 : 65,00



39,37 : 60,63

75


35,00 : 65,00



38,17 : 61,83

72


30,00 : 70,00



31,85 : 68,15

73


30,00 : 70,00



31,55 : 68,45

62


20,00 : 80,00



26,74 : 73,26

63


20,00 : 80,00



29,15 : 70,85

66


10,00 : 90,00



16,13 : 83,87

67


10,00 : 90,00



19,46 : 80,54

Auch diese Werte wurden in den Computer eingegeben, um ein (,(-Diagramm erstellen zu können. Auf eine Wertetabelle soll an dieser Stelle verzichtet werden, da das exemplarische Vorgehen bei den vorhergehenden Versuchen (313,15 K) demonstriert wurde. Die Wertetabellen finden sich allerdings im Anhang (Abschn. 8.1, Tab. A1 und A2).
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Abb. 3.5.2.2: Graphische Bestimmung der Copolymerisationsparameter des Systems Acrylnitril/Butadien bei 323,15 K (( = 1,1018), Korrelationskoeffizient 0,9670




r1 = 0,067


r2 = 0,413

Bei 333,15 K wurden die folgenden 21 Versuche durchgeführt:

Tabelle 3.5.2.4: Versuchsnummern, Monomeranfangsverhältnisse und resultierende Zusammensetzungen der entstandenen Copolymerisate bei 333,15 K

Versuchs-Nr.

Monomerverhältnis im

resultierendes Monomerverhält-




Ansatz [mol%]


nis im Copolymerisat [mol%]


80


80,00 : 20,00



53,48 : 46,52

81


80,00 : 20,00



55,87 : 44,13

90


70,00 : 30,00



52,91 : 47,09

91


70,00 : 30,00



53,19 : 46,81

94


70,00 : 30,00



52,91 : 47,09

100


70,00 : 30,00



47,85 : 52,15

101


70,00 : 30,00



50,00 : 50,00

88


60,00 : 40,00



43,67 : 56,33

89


60,00 : 40,00



45,25 : 54,75

82


50,00 : 50,00



40,00 : 60,00

83


50,00 : 50,00



41,67 : 58,33

84


40,00 : 60,00



37,45 : 62,55

85


40,00 : 60,00



39,37 : 60,63

96


30,00 : 70,00



34,36 : 65,64

92


20,00 : 80,00



27,32 : 72,68

93


20,00 : 80,00



25,00 : 75,00

98


10,00 : 90,00



18,18 : 81,82

102


10,00 : 90,00



17,39 : 82,61

103


10,00 : 90,00



17,39 : 82,61

86


5,00 : 95,00



11,11 : 88,89

87


5,00 : 95,00



10,81 : 89,19

Die Computerauswertung ergab folgendes Bild:
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Abb. 3.5.2.3: Graphische Bestimmung der Copolymerisationsparameter des Systems Acrylnitril/Butadien bei 333,15 K (( = 0,5276), Korrelationskoeffizient 0,9792




r1 = 0,059


r2 = 0,409

Weitere Temperaturen wurden nicht vermessen. Die folgende Tabelle gibt einen Überblick über die gefundenen Werte:

Tabelle 3.5.2.5: Ermittelte Copolymerisationsparameter bei verschiedenen Temperaturen

T [K]

1/T*103 [1/K]

r1

ln r1

r2

ln r2

313,15

3,19


0,122

-2,10

0,411

-0,89

323,15

3,09


0,067

-2,70

0,413

-0,88

333,15

3,00


0,059

-2,83

0,409

-0,89

3.5.3 Arrhenius-Diagramm

Die Messung der Verhältnisse der Reaktionsgeschwindigkeiten bei drei verschiedenen Temperaturen ermöglicht es, ein Arrhenius-Diagramm zu zeichnen, in dem die Temperaturabhängigkeit der Copolymerisationsparameter quantitativ erfaßt wird:
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Abb. 3.5.3.1: Temperaturabhänigigkeit der Copolymerisationsparameter; ( Meßwerte für ln r1 , ( Meßwerte für ln r2 , ( Regressionsgeraden. Korrelationskoeffizient für r1: 0,9465, Korrelationskoeffizient für r2: 0,4682

Die allgemeine Formel für die Temperaturabhängigkeit einer Geschwindigkeitskonstanten lautet:





r = r0 * exp (-(E/RT)



(3.5.3.1)

Gleichung 3.5.3.1 läßt sich aufgrund der Definitionen r1 = k11/k12 und r2 = k22/k21 in die Gleichungen 3.4.1.1 und 3.4.1.2 aufspalten:









(3.4.1.1)








(3.4.1.2)

In diesen Gleichungen sind die Werte für die Homopolymerisation von Acrylnitril k11, A11 und (E11 der Literatur zu entnehmen, die aktuellsten Werte für die Homopolymerisation von Butadien k22, A22 und (E22 sind am eigenen Institut ermittelt worden:

Tabelle 3.5.3.1: Temperaturabhängigkeit der Wachstumsreaktion in der Homopolymerisation von Acrylnitril












k11 = 2,28 * 1011 * exp(-42676/RT)



/65/




k11 = 2,50 * 106 * exp(-26797/RT)



/66/




k11 = 4,70 * 105 * exp(-13743/RT)



/16/

Tabelle 3.5.3.2: Temperaturabhängigkeit der Wachstumsreaktion in der Homopolymerisation von 1,3-Butadien











k22 = 1,20 * 108 * exp(-38911/RT)



/67/




k22 = 8,05 * 107 * exp(-35700/RT)



/16/




k22 = 6,00 * 107 * exp(-35610/RT)



/21/

(Um einen Überblick zu verschaffen, wurden jeweils die drei anerkanntesten Gleichungen für jedes System zusammengestellt.)

Die unbekannten Parameter k12, A12, (E12, k21, A21 und (E21 (= Geschwindigkeitskonstanten der Copolymerisation) können nun aufgrund der Daten aus der linearen Regression (im Arrhenius-Diagramm) berechnet werden.

Durch die lineare Regression kommt man zu folgenden Geradengleichungen:





ln r1 = -14,50 + 3863,73 * 1/T


(3.5.3.2)





ln r2 = -0,96 + 23,89 * 1/T



(3.5.3.3)

d.h.





r1 = 5,04 * 10-7 * exp(3863,73/T)


(3.5.3.4)





r2 = 3,83 * 10-1 * exp(23,89/T)


(3.5.3.5)

Es werden zunächst die Häufigkeitsfaktoren mit den Gleichungen 1 aus Tabelle 3.5.3.1 und Gleichung 2 aus Tabelle 3.5.3.2 berechnet, da diese Gleichungen als die aktuellsten kinetischen Parameter des Systems Acrylnitril/Butadien erst kürzlich publiziert wurden /23/:





ln (2,28 * 1011 /A12) = -14,50



(3.5.3.6)

=>



A12 = 4,52 * 1017  l/(mol*s)





ln (8,05 * 107 /A21) = -0,96



(3.5.3.7)

=>



A21 = 2,10 * 108  l/(mol*s)

Nun werden die Aktivierungsenergien (E12 und (E21 über die Steigungen der Geradengleichungen (= -(E/R) bestimmt:





(E12 - 42676 = 8,3144 * 3863,72


(3.5.3.8)

=>



(E12 = 74799 J/mol





(E21 - 35700 = 8,3144 * 23,89


(3.5.3.9)

=>



(E21 = 35909 J/mol

Die Aktivierungsenergie (E12 ist beinahe doppelt so groß wie die Aktivierungsenergie für die Homopolymerisation von Acrylnitril ((E11). Trotzdem soll die Copolymerisation viel schneller ablaufen als die Homopolymerisation (r1 ( 1).

Dies ist auch rein rechnerisch richtig (bei 313,15 K ist k11 =17365 l/(mol*s), k12 = 150900 l/(mol*s) ), es ist jedoch nicht einzusehen, warum der Häufigkeitsfaktor (= Stoßzahl) A12 um 9 Zehnerpotenzen größer sein soll als A21. Aufgrund dieser Widersprüche werden die Parameter A12 und (E12 mit Gleichung 3 aus Tabelle 3.5.3.1 erneut berechnet. 





ln (4,70 * 105 /A12) = -14,50



(3.5.3.10)

=>



A12 = 9,32 * 1011  l/(mol*s)





(E12 - 13743 = 8,3144 * 3863,73


(3.5.3.11)

=>



(E12 = 45866 J/mol



Die nun berechneten Parameter A12 und (E12 erscheinen sinnvoller, da zum einen die Stoßzahl A12 nun der Stoßzahl A21 in der Größenordnung näher kommt (nur noch 3 Zehnerpotenzen Differenz), was bei dem ähnlichen chemischen Hintergrund plausibel erscheint und zum anderen die Aktivierungsenergie (E11 nun deutlich niedriger ist als (E22, was auch plausibel erscheint, wenn man bedenkt, daß die Homopolymerisation von Acrylnitril wesentlich schneller ist als die von 1,3-Butadien.

Auch BARDECK /23/ hat verschiedene Geschwindigkeiten der Homopolymerisation von Acrylnitril diskutiert, wobei auch er den Wert von LIN et al. /65/ vermied (Gl. 1 aus Tabelle 3.5.3.1) und stattdessen einen um den Faktor 24 (BAMFORD et al. /68/) kleineren Wert wählte, nicht zuletzt auch deshalb, weil die Gesamtgeschwindigkeitskonstante kp( der Copolymerisation seiner Meinung nach nicht sehr stark von den Wachstumsschritten der Acrylnitril-Homopolymerisation dominiert wird. 

BARDECKs Wert für k11 liegt in der gleichen Größenordnung wie der in dieser Arbeit verwendete Wert k11 von DEIBERT /16/ (Gl. 3, Tab. 3.5.3.1); ein guter Hinweis auf die übereinstimmende Vorgehensweise auf diesem Gebiet.

Nun stehen alle Parameter zur Verfügung, um die Temperaturabhänigkeit jeder einzelnen (Wachstums-) Geschwindigkeitskonstanten aus der Copolymerisation von Acrylnitril mit Butadien angeben zu können:





k11 = 4,70 * 105 * exp(-13743/RT)


(3.5.3.12)





k12 = 9,32 * 1011 * exp(-45866/RT)


(3.5.3.13)





k22 = 8,05 * 107 * exp(-35700/RT)


(3.5.3.14)





k21 = 2,10 * 108 * exp(-35909/RT)


(3.5.3.15)

3.6 Diskussion

3.6.1 ... der Copolymerisationsparameter

Die Frage, die sich nach der Ermittlung der Copolymerisationsparameter stellt, ist, wie diese Werte beurteilt werden können. Dazu haben KELEN und TÜDOS selbst das Werkzeug geschaffen /69/70/, indem sie zum einen in den neueren Publikationen die 95% Vertrauensintervalle zu den Copolymerisationsparametern mit angeben (was von der Mathematik her allerdings auf BEHNKEN /43/ und WILKS /71/ zurückzuführen ist) und zum anderen die neu entwickelten Parameter ( und Q zur Überprüfung der Ergebnisse anbieten.

Die 95% Vertrauensintervalle können folgendermaßen berechnet werden:








(3.6.1.1)









(3.6.1.2)

wobei


n = Anzahl der Meßwerte



t0,95(n-2) = tabellierter Wert aus Studentverteilung für n Daten, n-2 



Freiheitsgrade und 95% Wahrscheinlichkeitslevel










(3.6.1.3)









(3.6.1.4)




(, (, ( = bekannte Parameter aus KELEN/TÜDOS-Formeln






(s. Abschn. 3),

Der Parameter ( soll ein quantitativer Anhaltspunkt dafür sein, ob die einfache Copolymerisationsgleichung (s. Abschn. 3) auf das untersuchte System angewendet werden kann oder nicht.






( = (r1 * (r2 / r1 * r2



(3.6.1.5)

( ( 0,1 Klasse I:
Streng lineare Systeme, beschreibbar durch das Zweiparameter-



Modell

( ( 10 Klasse I (!):
System vereinbar mit dem Zweiparameter-Modell, jedoch schlechtere 


r-Werte aufgrund größerer Streuung der experimentellen Daten

Keine Angabe möglich für Klasse II:
Nichtlineare Systeme, einfache 







Copolymerisationsgleichung ist ungültig

Keine Angabe möglich für Klasse III: Systeme mit widersprüchlichen Daten

Die genannten Grenzen sind allerdings nicht zwingend, sondern man sollte den Parameter ( immer im Zusammenhang mit der (, (-Auftragung betrachten (s. Klassifizierung in Abschn. 3).

Ein weiterer Parameter zur Bewertung der Experimente ist Q:





Q = exp [- | ln (( * r1/r2)( ]



(3.6.1.6)

Es hat sich gezeigt, daß der Symmetriesierungs-Parameter ( im Idealfall gut geplanter Versuche gleich dem Verhältnis der Copolmerisationsparameter r2/r1 ist /72/. In dem Fall wäre Q = 1 . Die Abweichung vom Idealwert 1 soll also ein Maß sein für die Qualität der experimentellen Daten.

Die vorgestellten Größen (95% Vertrauensintervall, (, Q) werden nun auf die in dieser Arbeit erzielten Ergebnisse angewendet.

Tabelle 3.6.1.1: Bewertung der erhaltenen Copolymerisationsparameter

r1


r2


(

Q

T [K]



0,122 ( 0,036

0,411 ( 0,032

0,023

0,3039

313,15

0,067 ( 0,034

0,413 ( 0,038

0,047

0,1787

323,15

0,059 ( 0,046

0,408 ( 0,029

0,055

0,0763

333,15

Die 95% Vertrauensintervalle geben an, daß die angegebenen Copolymerisationsparameter mit 95%iger Wahrscheinlichkeit innerhalb dieses Bereiches anzutreffen sind.

Die (-Werte zeigen an, daß das System Acrylnitril/1,3-Butadien eigentlich dem Idealfall einer Copolymerisation angehören sollte (Klasse I). Betrachtet man jedoch zusätzlich die Abbildungen 3.5.2.1-3.5.2.3, so erkennt man sofort, daß das System viel eher der Klasse I (!) zuzuordnen ist, d.h. die einfache Copolymerisationsgleichung darf verwendet werden zur Beschreibung des Systems, man erhält jedoch nicht die besten Werte für die Copolymerisationsparameter aufgrund der Streuung der experimentellen Daten um die Regressionsgerade im (, (-Diagramm.

Die Q-Werte sinken von 0,3039 auf 0,0763 mit steigender Temperatur, d.h. die Qualität der experimentellen Daten nimmt ab. Die Absolutwerte von Q sind im Vergleich zu Literaturdaten jedoch nicht so schlecht, da es durchaus Systeme mit Q-Werten von 0,001 gibt /70/. Im allgemeinen erhält man hohe Q-Werte für Klasse I-Systeme.

Das System Acrylnitril/1,3-Butadien gehört somit laut einer Untersuchung von BRAUN et al. /70/ an 649 Copolymerisationssystemen (wobei Styrol immer Monomer 1 ist) zur zweitgrößten Gruppe (34,1% waren der Klasse I (!) zugeordnet) nach der Klasse I (37,5%).

3.6.2 Vergleich der Copolymerisationsparameter mit Literaturdaten

Das Polymer Handbook /28/ in der 3. Ausgabe von 1989 nimmt für sich in Anspruch, die bestehende Literatur durchgesehen zu haben und nur die Werte zu veröffentlichen, die nachvollziehbar sind. Außerdem hat man überall dort, wo genügend Daten angegeben sind, die Werte nach dem Verfahren von KELEN und TÜDOS neu berechnet.

Desweiteren wurden am Institut für Technische Chemie der Universität Essen Copolymerisationsparameter ermittelt /19-21/24/. 

In der folgenden Tabelle sind die Copolymerisationsparameter aus den beiden oben genannten Quellen den in dieser Arbeit gefundenen Werten gegenübergestellt:

Tabelle 3.6.2.1: Copolymerisationsparameter für das System Acrylnitril/1,3-Butadien 

T [K]
1/T*103 [1/K]
r1
ln r1
r2
ln r2
Quelle

278,15
3,60
0,030
-3,51
0,20
-1,61
/28/

313,15
3,19
0,060
-2,81
0,10
-2,30
/28/

323,15
3,09
0,100
-2,30
0,452
-0,79
/28/

323,15
3,09
0,050
-3,00
0,350
-1,05
/28/

343,15
2,91
0,092
-2,39
0,45
-0,80
/19/

343,15
2,91
0,093
-2,38
0,332
-1,10
/20/

333,15
3,00
0,067
-2,70
0,514
-0,67
/21/

343,15
2,91
0,043
-3,15
0,313
-1,16
/24/

313,15
3,19
0,122
-2,10
0,411
-0,89
diese Arb.

323,15 
3,09
0,067
-2,70
0,413
-0,88
diese Arb.

333,15
3,00
0,059
-2,83
0,409
-0,89
diese Arb.

Zur besseren Einschätzung wurden alle Werte in ein Arrhenius-Diagramm übertragen, was in der folgenden Abbildung gezeigt wird:
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Abb. 3.6.2.1: Arrhenius-Diagramm aller aktuellen Copolymerisationsparameter für das System Acrylnitril/1,3-Butadien (die obere Regressionsgerade steht für r2, die untere für r1).

( :
Daten aus dem Polymer Handbook /28/

( :
Dissertation Günther /19/

( :
Dissertation Hollbeck /20/

( :
Dissertation Bardeck /21/

( :
Diplomarbeit Strunk /24/

+ :
diese Arbeit

Ein Teil der Daten aus dem Polymer Handbook (der 1., 3. und 5. Wert) wurde von GREENLEY /73/ übernommen. Vergleicht man die Werte von GREENLEY und dem Polymer Handbook, so fällt auf, daß für den 3. Wert vollkommen unterschiedliche Zahlen auftauchen, nämlich 0,626 für r1 und 0,504 für r2 bei GREENLEY anstatt der Tabellenwerte. Dies mag nur ein Tippfehler sein. Bei beiden ist allerdings unerklärlich, daß der 5. Wert überhaupt nichts mit der Copolymerisation von Acrylnitril und 1,3-Butadien zu tun hat, da der Titel der Originalliteratur /74/ "High pressure copolymerization of styrene with MMA in various solvents" heißt. Der 5. Wert wurde daher nicht verwendet.

Der 2. und der 4. Wert aus dem Polymer Handbook bieten nicht genügend Informationen, um eine Neuberechnung nach KELEN/TÜDOS durchzuführen. Außerdem wurden die Daten des Polymer Handbooks einmal in Emulsion und einmal in Lösung ermittelt. All dies führt nicht gerade dazu, in diese Werte viel Vertrauen zu fassen.

Die Werte von GÜNTHER /19/ und HOLLBECK /20/ wurden durch eine Computersimulation ermittelt. Beide stellten fest, daß ihre Experimente im azeotropen Punkt nicht durch die Computersimulation mit den Literaurwerten optimal wiedergegeben werden kann. Daraufhin wurden die Copolymerisationsparameter angepaßt, was zu den angegebenen Werten führte.

BARDECK /21/ diskutiert deren Copolymerisationsparameter als unstimmig und verweist weiterhin auf die Möglichkeit der Ungültigkeit der einfachen Copolymerisationsgleichung für dieses System. Er untersuchte daraufhin das System Acrylnitril/1,3-Butadien u.a. nach verschiedenen Modellen zur Bestimmung der Copolymerisationsparameter. So wurde bei ihm das Terminal-Modell verschiedenen Ansätzen nach FUKUDA /75/ sowie dem Penultimate-Modell gegenübergestellt. Als Resultat wurde angegeben, "daß die radikalische Copolymerisation von AN/B in Chlorbenzol bei 60 0C mit ausreichender Genauigkeit im vermessenen fAN-Bereich mit dem Terminal-Modell beschrieben werden kann."

Seine Copolymerisationsparameter für das vorliegende System decken sich recht gut mit den in dieser Arbeit gefundenen Copolymerisationsparametern für die radikalische Copolymerisation von Acrylnitril mit 1,3-Butadien in Methylethylketon bei 333,15 K:

Tabelle 3.6.2.2: Vergleich der Copolymerisationsparameter von BARDECK und dieser Arbeit

Quelle


r1

r2

T [K]

Lösungsmittel



BARDECK

0,067

0,514

333,15

Chlorbenzol

diese Arbeit

0,059

0,409

333,15

Methylethylketon

Die Abweichung in r1 beträgt 12%, in r2 20%.

STRUNK /24/ hat in seiner Diplomarbeit die kinetischen Datensätze von BARDECK und HOLLBECK (die beide im Azeotrop ermittelt wurden) daraufhin untersucht, welcher der beiden das Reaktionsgeschehen außerhalb des Azeotrops in Simulationskurven am besten wiedergibt. 

Dabei stellte sich heraus, daß bei einer Betrachtung nach dem Terminal-Modell keiner der beiden Datensätze die experimentelle Kurve richtig beschreibt. Deshalb wurde für drei verschiedene Monomerzusammensetzungen eine Parameterabschätzung durchgeführt. Durch Mittelwertbildung über diese drei Datenreihen kam er zu den in Tabelle 3.6.2.2 aufgeführten Copolymerisationsparametern.

Man sieht, daß trotz einiger Versuche, die „richtigen“ Copolymerisationsparameter zu ermitteln, es sehr wohl nötig war, sich einmal konsequent (und nicht wie in den anderen Arbeiten, wo die Copolymerisationsparameter nur eine „Randerscheinung“ und nicht eigentliches Ziel der Untersuchung waren) der Bestimmung der Copolymerisationsparameter in Abhängigkeit von der Temperatur zu widmen. Dies ist in der vorliegenden Arbeit geschehen.

Wie kann nun aber gezeigt werden, ob eine größere Übereinstimmung der verschiedenen Datengruppen besteht, um damit die in dieser Arbeit ermittelten Werte noch zu bekräftigen?

Nun es wird noch einmal das Arrhenius-Diagramm (Abb. 3.6.2.1) betrachtet, um eventuelle Ausreißer zu bestimmen und anschließend festzustellen, ob die neue Korrelation besser ist als die vorhergehende.

Bei der Betrachtung von Abbildung 3.6.2.1 fällt auf, daß ein Wertepaar den größten Einfluß auf die Steigungen der Ausgleichsgeraden hat, nämlich die einzigen bei 278,15 K bestimmten Copolymerisationsparameter. Diese Werte wurden in Emulsion bestimmt, ein Gebiet, in dem die einfache Copolymerisationsgleichung (Gl. 3.3.1.3) wegen der Wasserlöslichkeit von Acrylnitril (welche Monomerzusammensetzung liegt am Reaktionsort vor?) nicht zur Anwendung kommt /76/. Es wird daher darauf verzichtet, diese Werte bei der Erstellung der Regressionsgeraden zu berücksichtigen:


[image: image6.wmf]-3,5

-3

-2,5

-2

-1,5

-1

-0,5

0

      2,80

     3,00

     3,20

1/T*10

3

 [1/K]

ln r


Abb. 3.6.2.2: Arrhenius-Diagramm ohne Berücksichtigung der Literaturwerte bei 278,15 K (die obere Regressionsgerade steht für r2, die untere für r1).

Das Ergebnis sieht für r1 im Trend der Abbildung 3.5.3.1 ähnlich, da nun eine geringe positive Steigung auftaucht. Für r2 scheint es einen weiteren Ausreißer zu geben, der schon fast auf der Geraden für r1 liegt. Im nächsten Diagramm wird auch dieses Wertepaar eliminiert:
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Abb. 3.6.2.3: Arrhenius-Diagramm ohne den 2. Literaturwert aus dem Polymer Handbook (die obere Regressionsgerade steht für r2, die untere für r1).

Das Ergebnis sieht dem in dieser Arbeit gefundenen Arrhenius-Diagramm immer ähnlicher; eine deutlich positive Steigung für r1 und nur noch eine geringe positive Steigung für r2.

Nach Eliminierung von nur 2 Ausreißern (nämlich den ersten beiden Literaturwerten der Tabelle 3.6.2.1) scheint sich das Bild zu bestätigen, welches auch durch die Werte der vorliegenden Arbeit allein zustande kam.

Wie kann man nun die gefundene Temperaturabhängigkeit der Copolymerisationsparameter deuten und welche Folgerungen ergeben sich daraus?

Die Temperaturabhängigkeit von r2 ist nicht sehr ausgeprägt, d.h. die Geschwindigkeit der Addition eines Butadien-Moleküls an ein Butadien-Kettenende ist (im betrachteten Temperaturbereich) ungefähr genauso hoch wie die Geschwindigkeit der Addition eines Acrylnitril-Moleküls an das Butadien-Kettenende. 

Dieses schwach temperaturabhängige Verhalten wurde in der Literatur schon beschrieben /77/.

Bei r1 ist eine deutlichere Abhängigkeit von der Temperatur zu sehen: Je höher die Temperatur umso kleiner wird r1, d.h. mit zunehmender Temperatur wird der Kreuzwachstumsschritt bevorzugt.

Da sowohl k11 als auch k22 mit der Temperatur ansteigen /16/, müssen die Kreuzwachstumskonstanten k12 und k21 noch stärker mit der Temperatur ansteigen als die Homowachstumskonstanten, um mit steigender Temperatur fallende Copolymerisationsparameter zu erzeugen. 

Die Bevorzugung des Kreuzwachstumsschritts kann mit dem e-Q-Schema erklärt werden:

Der Parameter e steht für „die durch die Substituenten bedingte Polarisierung von Radikal und Monomer, wobei vereinfachend angenommen wird, daß zusammengehörige Radikale und Monomere gleiche Polarität und damit gleiche e-Werte besitzen.“ /25/

Q ist ein Maß für die Resonanzstabilisierung des entstehenden Radikals am Kettenende.

Jedes Monomer hat also einen e- und einen Q-Wert. Man kann diese Werte aus Copolymerisationsparametern berechnen, wenn man für ein Monomeres die e-Q-Werte willkürlich festlegt, was mit Q = 1 und e = -0,8 für Styrol geschehen ist /25/.

Danach besitzt Acrylnitril die Werte e=1,20 , Q=0,60 und Butadien die Werte e = -1,05 , 

Q = 2,39.

Monomerenpaare mit gegensinniger Polarisierung (+e und -e) zeigen Tendenz zur alternierenden Addition (Wendepunktkurven im Copolymerisationsdiagramm). In ausgeprägter Form ist dieser Effekt bei solchen Monomernpaaren zu erwarten, die ungefähr gleiche Q-Werte und möglichst hohe e-Werte mit verschiedenen Vorzeichen besitzen. Dies ist beim System Acrylnitril/Butadien der Fall, d.h. das entstehende Radikal am Kettenende erfährt ungefähr die gleiche Resonanzstabilisierung, ganz gleich, welches Monomer sich am Kettenende befindet und welches addiert werden soll. Allerdings verhält sich ein Acrylnitril-Molekül am Kettenende wie ein Pluspol (bedingt durch den elektronenziehenden Substituenten CN) und zieht damit das Butadien-Molekül, welches negativ polarisiert ist, an.

Das e-Q-Schema erklärt also, daß alternierende Copolymere in diesem System bevorzugt werden. Daß diese Bevorzugung mit der Temperatur ansteigt, liegt an den Aktivierungsenergien. Diese liegen für den Kreuzwachstumsschritt jeweils höher als für die Homopolymerisation (s.S. 49). Sie wird umso leichter aufgebracht, je höher die Temperatur ist.

Das oben bereits erwähnte Copolymerisationsdiagramm (s. Abschn. 3.3), das BARDECK /21/ als praktischen Beleg für die Richtigkeit seiner Werte anführte, soll an dieser Stelle auch für diese Arbeit erstellt werden:
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Abb. 3.6.2.4: Copolymerisationsdiagramm für das System Acrylnitril/1,3-Butadien bei 313,15 K 

( :
experimentelle Werte dieser Arbeit

( :
berechnete (Einzel-)Werte nach dem Terminal-Modell

( :
Regression mit dem Terminal-Modell (r1 = 0,122 , r2 = 0,411)

Es ist eine sehr gute Übereinstimmung zwischen Theorie und Experiment zu verzeichnen, was als weiterer Beleg für die Anwendbarkeit des Terminal-Modells festzuhalten ist.

Abweichungen von der idealen Kinetik des Terminal-Modells werden bei BARDECK mit einem möglichen Penultimate-Effekt begründet. Weitere Gründe für ein nichtideales Verhalten werden in dieser Arbeit noch im Zusammenhang mit der Verzweigungsfrequenz (siehe Abschnitt 5.) genannt, nämlich die Möglichkeit der Abreaktion der verbleibenden Doppelbindung des 1,2-Butadiens /63/ und die intramolekulare Cyclisierungsreaktion des Acrylnitrils /78/.

Weiterhin wurde in der Literatur diskutiert, ob man dem 1,2-Butadien aufgrund seiner unterschiedlichen Reaktivität zum 1,4-Butadien nicht einen eigenen Copolymerisationsparameter zuordnen sollte /79/.

Auch die Diels-Alder-Reaktion zwischen einem Molekül Acrylnitril und einem Molekül Butadien oder zwischen zwei Butadien Molekülen ist mit steigender Temperatur nicht zu unterschätzen /79-88/. VIALLE et al. /79/ fanden bei Temperaturen über 100 0C vergleichbare Mengen Cyanocyclohexen sowie 3-Vinylcyclohexen. Bei 60 0C fanden sie im extremen Bereich der Monomerzusammensetzung nur Spuren dieser Stoffe, im mittleren Bereich der Monomerzusammensetzung machten diese Produkte ca. 1% des Monomerverbrauchs aus.

Schließlich und endlich wird sogar eine "Lösungsmittelabhängigkeit der Bruttopolymerisationsgeschwindigkeit bei der radikalischen Copolymerisation von Donator- und Acceptormonomeren" vorgestellt /89/, was bei Acrylnitril (Acceptor) und Butadien (Donator) ebenfalls zutreffen könnte.

Es gibt also eine Menge Gründe, warum es bei dem System Acrylnitril/1,3-Butadien nicht so einfach ist, die Copolymerisationsparameter zweifelsfrei und mit großer Genauigkeit zu bestimmen.

3.7 Abschließende Betrachtung

Die Copolymerisationsparameter des Systems Acrylnitril/1,3-Butadien in der radikalischen Lösungscopolymerisation wurden neu bestimmt. Die neuen Werte sind nicht frei von Kritik, es sind aber die besten Werte, die derzeit veröffentlicht sind und zwar aus folgenden Gründen:

1. Verwendung eines modernen, anerkannten Verfahrens (KELEN/TÜDOS) zur Bestimmung der Copolymerisationsparameter.

2. Erstmalige Bestimmung der Copolymerisationsparameter bei drei verschiedenen Temperaturen in einer einzigen Arbeit.

3. Es wurde nur die Lösungscopolymerisation angewendet; ein Gebiet, in dem die Copolymerisationsgleichung ohne Einschränkung gültig ist.

4. Die Übereinstimmung mit BARDECK zeigt deutlich, daß trotz verschiedener Zielsetzungen das gleiche Ziel erreicht wurde. BARDECK ging von den in den Arbeiten GÜNTHER und HOLLBECK für die azeotrope Copolymerisation von Acrylnitril mit Butadien gefundenen kinetischen Konstanten aus und untersuchte andere, technisch interessante Kautschukzusammensetzungen. Dabei fiel auf, daß die alten Parameter für das neu unersuchte Gebiet nicht mehr zutreffend waren. Daraufhin verbesserte er die bestehende Xenon-Blitzlampen-Apparatur zur Bestimmung von Wachstumsgeschwindigkeitskonstanten bei radikalischen Polymerisationen nach dem Verfahren von OLAJ /90/ dahingehend, daß sie den aktuellen Empfehlungen des IUPAC-Arbeitskreises „Modeling of kinetics and processes of polymerization“ /91/ zur Bestimmung von Geschwindigkeitskonstanten entsprach und bestimmte k22 erneut. Außerdem wollte er das kinetische Modell bestimmen, nach dem die Copolymerisation abläuft (s. Diskussion). Dadurch kam er letztendlich auf seine Copolymerisationsparameter für eine Temperatur im Lösungsmittel Chlorbenzol.

In der vorliegenden Arbeit war die Zielsetzung ganz klar die Neubestimmung der Copolymerisationsparameter in Abhängigkeit von der Temperatur im Lösungsmittel MEK mit dem Verfahren von KELEN und TÜDOS. Auch dies hätte zu einer Modelldiskriminierung führen können, wenn sich herausgestellt hätte, daß das System Acrylnitril/1,3-Butadien nicht zur Gruppe I oder I (!) gehörte.

So aber konnte von vorn herein mit dem Terminal-Modell gearbeitet werden, welches mit den Werkzeugen von KELEN und TÜDOS (95% Vertrauensintervalle, (, Q) seine eigenen Fehler und Unzulänglichkeiten bezeugte, ein Ergebnis, zu dem auch BARDECK von der Seite der Modelldiskriminierung kam.
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