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4. WITTMERs Theorie zur Volumenkontraktion

4.1 Einleitung

Bei der Bestimmung von Copolymerisationsparametern in Dilatometern fallen Volumenkontraktion-Zeit-Kurven gewissermaßen als „Abfallmessung“ an, da zur Bestimmung der r-Werte nur die Edukt- und die Produktzusammensetzungen benötigt werden (s. Abschn. 3.3). Volumenkontraktionen werden nur aufgenommen, um einen Indikator dafür zu haben, daß Umsätze von wenigen Prozenten nicht überschritten werden. Dabei kommt es im allgemeinen nicht auf große Genauigkeit der Umsatzbestimmung an. Daher wird oftmals nicht die exakte Volumenkontraktion ermittelt, sondern nur eine empirische, indem z.B. nur einmal der gravimetrische Umsatz bei einer Volumenkontraktion bestimmt wird, um eine Korrelation zu bekommen.

Prinzipiell könnte man mit diesem Nebenprodukt der Bestimmung von Copolymerisationsparametern jedoch Copolymerisationsgeschwindigkeiten berechnen. Damit hätte man Zugang zur Bestimmung weiterer kinetischer Konstanten nämlich dem Verhältnis von kw / kt1/2 (kw = Geschwindigkeitskonstante der Wachstumsreaktion, kt = Geschwindigkeitskonstante der Abbruchreaktion) für die Homopolymerisation eines der beiden Monomeren, wenn dieses Verhältnis bei sehr rasch ablaufenden Homopolymerisationen, d.h. bei hohem numerischen Wert der Größe kw / kt1/2, mit den üblichen Dilatometern aufgrund der fehlenden Isothermie nicht bestimmt werden kann. Hier würde die Copolymerisation für einen „Verdünnungseffekt“ sorgen, durch den die Reaktion so verlangsamt wird, daß im Dilatometer Isothermie herrscht.

Dieses Vorgehen geschieht in der überwiegenden Zahl der Fälle jedoch nicht, weil eine Umrechnung von Volumenkontraktion in Polymerisationsgeschwindigkeit nur möglich ist, wenn zusätzliche Eichmessungen vorgenommen werden und die Sequenzlängenverteilung der Copolymeren berücksichtigt wird.

WITTMER hat anhand des Copolymerisationssystems Ethylacrylat/Styrol gezeigt, wie diese zusätzlichen Messungen aussehen müssen und wie die Sequenzlängenverteilung dabei berücksichtigt werden muß, um die exakte Volumenkontraktion berechnen zu können.

In den folgenden Abschnitten werden diese Erkenntnisse auf das in dieser Arbeit vorliegende System Acrylnitril/1,3-Butadien übertragen, um auch hier die exakte (und nicht nur die empirische) Volumenkontraktion bestimmen zu können.

4.2 Grundlagen

Die bei einer Homopolymerisation im Dilatometer gemessene Volumenkontraktion ist auf den Dichteunterschied zwischen Monomer und Polymer zurückzuführen. Kennt man die Dichten des Monomers und des Polymers, so kann man die Dilatometrie zur kontinuierlichen Umsatzverfolgung benutzen:











(4.2.1)

wobei









(4.2.2)

Darin ist (V die beobachtbare Volumenkontraktion, K der sogenannte Umsatzfaktor, Vmon das Volumen des eingefüllten Monomers, (p und (m sind die Dichten von Polymer und Monomer. Wenn (V bekannt ist, kann K auch durch die Gleichung 4.2.3 bestimmt werden, wobei man den Umsatz dann natürlich auf anderem Wege (z.B. gravimetrisch) ermitteln muß:










(4.2.3)

Will man eine Copolymerisation ebenfalls dilatometrisch verfolgen, so muß auch hier entweder K oder (V bekannt sein. Beide Werte ändern sich hier natürlich mit der Zusammensetzung des Monomeranfangsgemischs. Ein erster Ansatz zur Bestimmung des Umsatzfaktors K bei einer Copolymerisation kam von BEVINGTON et al. /92/:





K = K1 * x1 + K2 * x2



(4.2.4)

Darin sind K1 und K2 die Umsatzfaktoren der jeweiligen Homopolymerisation und x1 sowie x2 die Molenbrüche der beiden Monomeren im Copolymer. Viele experimentelle Daten lassen sich allerdings mit dieser Gleichung nicht in Einklang bringen, so daß WITTMER /10/ die folgende Gleichung vorschlug:




K = K11 * B11 + K22 * B22 + K12 * B12

(4.2.5)

Darin sind K11 und K22 die Umsatzfaktoren der jeweiligen Homopolymerisation, K12 derjenige für den Alternierungsschritt. B11, B22 und B12 sind die Bindungshäufigkeiten zwischen zwei Molekülen M1, M2 sowie einem M1 und einem M2.
K11 und K22 lassen sich nach Gl. 4.2.2 oder 4.2.3 berechnen. Zur Berechnung der Bindungshäufigkeiten betrachtet man eine solche Menge des Copolymeren, die gerade ein Grundmol Monomere enthält. Die Molzahlen der beiden einpolymerisierten Monomeren seien dabei






m1 + m2 = 1



(4.2.6)

Das Verhältnis m1/m2, mit dem die beiden Monomeren einpolymerisiert sind, ist durch die Copolymerisationsgleichung gegeben
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(3.3.1.3)

Aus Gl. 4.2.6 und 3.3.1.3 folgt mit











(4.2.7)








(4.2.8)








(4.2.9)

Für die mittleren Sequenzlängen 

 und 

 gilt /93/:











(4.2.10)











(4.2.11)

Die Zahl der Sequenzen N1 bzw. N2 (in Molen) in einer bestimmten Polymermenge sind durch die Verhältnisse
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(4.2.12)

gegeben. Zwischen zwei Sequenzen befindet sich immer eine alternierende Bindung, d.h. es gilt für ein Grundmol des Polymeren





B12 = N1 + N2




(4.2.13)

Innerhalb einer Sequenz der Länge P sind nun (P-1) Bindungen der Sorte (-M1-M1-) bzw. 

(-M2-M2-). Es gilt demnach (in Molen/Grundmol)











(4.2.14)

bzw.











(4.2.15)

Aus den Gl. 4.2.7 bis 4.2.15 folgt:








(4.2.16)








(4.2.17)








(4.2.18)

Die Bindungshäufigkeiten können nun, da die Copolymerisationsparameter in Abschn. 3 bereits ermittelt wurden, für jeden Versuch berechnet werden. In Gleichung 4.2.5 ist jetzt nur noch K12 unbekannt, wenn man K bei bekanntem (V über den gravimetrischen Umsatz bestimmt hat (Gl. 4.2.3) oder über Gl. 4.2.2, in der nun (c die Dichte des Copolymers und (ma die Dichte des Monomeransatzes stehen /94/95/.




K12 = (K - K11 * B11 - K22 * B22) / B12

(4.2.19)

In Analogie zum Umsatzfaktor kann man auch die Volumenkontraktion (V bei einer Copolymerisation nach zwei verschiedenen Ansätzen berechnen:




(Vtheor,1 = (V1 * x1 + (V2 * x2


(4.2.20)

und



(Vtheor,2 = B11 * (V11 + B22 * (V22 + B12 * (V12

(4.2.21)

Darin sind die (V, (Vi und die (Vii molare Volumenkontraktionen, die für ein Mol Monomerengemisch bei 100% Umsatz stehen.

Die molaren Volumenkontraktionen der Homopolymerisationen lassen sich folgendermaßen berechnen:










(4.2.22)

Mi ist hier die Molmasse des jeweiligen Monomers, (m die Dichte dieses Monomers und (p die Dichte des entsprechenden Homopolymers.

Aus den Meßwerten im Dilatometer hingegegen erhält man in dieser Arbeit Volumenkontraktionen, die für x Mol Monomerengemisch bei wenigen Prozenten Umsatz stehen. Die Umrechnung dieser Meßwerte auf ein Mol und 100% Umsatz ((Vexp) geschieht folgendermaßen:











(4.2.23)










(4.2.24)

Darin ist (Vdil die Volumenkontraktion, die am Dilatometer ablesbar ist, (Vz ein reines Zwischenergebnis, um den Rechenweg deutlich zu machen und (Vexp die experimentell gefundene, molare Volumenkontraktion.

Aus den Messungen im Dilatometer bekommt man also nach Umrechnung (Vexp, so daß man diese Werte zusammen mit den beiden theoretischen Kurven nach Gleichung 4.2.20 und 4.2.21 in ein Diagramm eintragen kann, um zu sehen, welche der beiden Theorien das Copolymerisationsverhalten richtig wiedergibt.

Will man überprüfen, ob die gefundenen (Vexp tatsächlich realistische Werte darstellen oder ob die Werte durch die Aufnahme unter (Butadien-) Überdruck oder durch Undichtigkeiten stark verfälscht sind, so kann man durch Dichtemessungen des entstandenen Copolymeren bei der entsprechenden Reaktionstemperatur, sowie durch Dichtebestimmung des zugehörigen Monomeransatzes bei Reaktionstemperatur ebenfalls eine molare Volumenkontraktion (V( ermitteln. Dies entspricht einem Ansatz nach dem "unit segment" Konzept von CHEN und LEE /96/, d.h. man behandelt die beiden Monomeren Acrylnitril und 1,3-Butadien zusammen als ein Monomer. Dadurch reduziert sich die Betrachtungsweise wieder auf eine Homopolymerisation des Monomeren A+B. Entsprechend wird Gl. 4.2.22 in modifizierter Form verwendet:











(4.2.25)

Darin sind 

 und 

 die mittlere Molmasse und die mittlere Dichte des Monomeransatzes, die man folgendermaßen erhält:










(4.2.26)











(4.2.27)

z1 und z2 sind die Molprozente im Ansatz, M1 und (1 die Molmasse beziehungsweise die Dichte von Monomer 1 (hier Acrylnitril). Additives Verhalten bei der Ermittlung der Dichte anzusetzen, ist nicht von vorn herein gerechtfertigt, wurde aber in Versuchen der Firma Bayer für dieses System als zulässig festgestellt.

Die Dichten der Monomere (und des Lösungsmittels, s.u.) bei den verschiedenen Temperaturen stammen zum Teil aus der Literatur /28/97-102/ und zum Teil aus Messungen am eigenen Institut /19/.

(c in Gleichung 4.2.25 ist die gemessene Copolymerdichte bei der entsprechenden Reaktionstemperatur. In Anlehnung an Arbeiten von BRAUN und DISSELHOF /94/ vom Deutschen Kunststoff-Institut wurde diese Dichte in Lösung mit Hilfe eines Biegeschwingers nach KRATKY /103/ ermittelt.

Daraus berechnet sich die Feststoffdichte wie folgt (wiederum additives Verhalten vorausgesetzt):











(4.2.28)

mx gibt die Massen der Lösung, des Copolymers und des Lösungsmittels an, (x die Dichten der Stoffe. Umstellen dieser Gleichung nach (c ergibt die Dichte des Kunststoffs:











(4.2.29)

Auf der rechten Seite der Gleichung sind alle Größen bekannt bis auf (lsg, welches die zu messende Größe darstellt.

4.3 Dichtemessungen

Wie im vorhergehenden Abschnitt beschrieben, wurden die experimentellen Volumenkontraktionen (Vexp durch Dichtemessungen stichprobenhaft überprüft. Dabei kam ein Dichtemeßgerät nach KRATKY /103/ zum Einsatz. Dieses besteht aus einem gläsernen U-förmigen Rohr, welches an den offenen Enden eingespannt ist. Auf elektronischem Wege kann dieses Rohr zum Schwingen gebracht werden, wobei die Schwingungsdauer proportional zur Dichte des eingefüllten Präparates ist:










(4.3.1)

T = Schwingungsdauer, m = Masse, V = Volumen, ( = Dichte, c = Konstante

Mit der Einführung von












(4.3.2)

und












(4.3.3)

ergibt sich für die Dichte:






( = A (T 2 - B)



(4.3.4)

Die Konstanten A und B enthalten also die Federkonstante des Schwingers, dessen Leermasse und das an der Schwingung teilnehmende Volumen des Präparates. Diese Konstanten müssen zunächst ermittelt werden, bevor die Polymerlösung vermessen werden kann /104/:

Das Dichtemeßgerät DMA 50 der Firma Anton Paar KG wird mit einem Thermostaten verbunden, der eine Mindestfördermenge von 6 l/min und eine Genauigkeit von 0,01 0C aufweist. Sobald die gewünschte Temperatur erreicht ist, wird die Schwingungsdauer des mit Luft gefüllten Rohres abgelesen. Nun werden ca. 0,7 ml destilliertes Wasser mittels einer Injektionsspritze in die untere Einfüllöffnung eingebracht. Die einwandfreie (blasenfreie) Füllung wird nach dem Einschalten der Beleuchtung durch das Schaufenster beobachtet.

Die Beleuchtung wird ausgeschaltet und der Temperaturausgleich wird abgewartet. Anschließend wird die Schwingungsdauer für Wasser abgelesen.

Aus den Meßwerten für Luft und Wasser und den bekannten Dichtewerten /105/ für diese Temperatur ergibt sich:












(4.3.5)











(4.3.6)

Jetzt muß das U-Rohr gereinigt und trocken geblasen werden. Es sollte nun wieder T (Luft) abzulesen sein. Die Polymerlösung kann eingefüllt werden und deren Dichte mit Gleichung 4.3.4 errechnet werden. Anschließend ermittelt man daraus die Feststoffdichte nach Gleichung 4.2.29.

4.4 Ergebnisse

4.4.1 Bindungshäufigkeiten

Wie in Abschn. 4.2 beschrieben, sollten die Volumenkontraktionen (Vexp aus den Dilatometerversuchen mit den theoretischen Werten nach Gleichung 4.2.20 und 4.2.21 verglichen werden (Modelldiskriminierung). Um Volumenkontraktionen nach der Theorie von WITTMER /10/ (Gl. 4.2.21) berechnen zu können, müssen die Bindungshäufigkeiten zwischen den einzelnen Reaktionsteilnehmern bekannt sein. Diese lassen sich jetzt, da die Copolymerisationsparameter bekannt sind, mit Hilfe der Gleichungen 4.2.16-4.2.18 berechnen. Die folgende Tabelle wurde unter Verwendung der gemessenen Copolymerisationsparameter (s. Tab. 3.5.2.5, S. 47) errechnet.

Tabelle 4.4.1.1: Bindungshäufigkeiten für die Copolymerisationsversuche im Dilatometer bei 313,15 K

Versuchs-Nr.

Monomerverhältnis




im Ansatz [mol%]

B11

B22

B12


34


85,59 : 14,41


0,2594

0,0248

0,7159

35


85,59 : 14,41

44


70,00 : 30,00


0,1157

0,0716

0,8127

45


70,00 : 30,00

36


62,00 : 38,00


0,0812

0,1028

0,8160

37


62,00 : 38,00

42


50,00 : 50,00


0,0482

0,1623

0,7896

43


50,00 : 50,00

50


48,00 : 52,00


0,0440

0,1741

0,7819

51


48,00 : 52,00

46


40,00 : 60,00


0,0301

0,2285

0,7413

47


40,00 : 60,00

56


39,90 : 60,10


0,0300

0,2293

0,7407

57


39,90 : 60,10

40


32,08 : 67,92


0,0197

0,2972

0,6831

41


32,08 : 67,92

52


21,95 : 78,05


0,0098

0,4181

0,5721

53


21,95 : 78,05

48


20,00 : 80,00


0,0083

0,4474

0,5443

49


20,00 : 80,00

38


10,00 : 90,00


0,0024

0,6475

0,3501

39


10,00 : 90,00

Um die Verteilung der Bindungshäufigkeiten einmal anschaulich darzustellen, sind im folgenden Diagramm alle drei Bindungshäufigkeiten in Abhängigkeit vom Anteil Acrylnitril im Reaktionsansatz aufgetragen. Außerdem wurden alle Kurven auf 0 bzw. 100 mol% Acrylnitril extrapoliert.
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Abb. 4.4.1.1: Bindungshäufigkeiten in Abhängigkeit des Acrylnitril-Anteils im Reaktionsansatz (T=313,15 K). ( = B11, ( = B12, ( = B22, ( = Regression

Bei 323,15 K und 333,15 K sieht die Verteilung der Bindungshäufigkeiten recht ähnlich aus, so daß an dieser Stelle nur noch die Abbildungen auftauchen, wohingegen die zugehörigen Tabellen in den Anhang (Tab. A7 und A8, Abschn. 8.4) verbannt wurden.
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Abb. 4.4.1.2: Bindungshäufigkeiten in Abhängigkeit des Acrylnitril-Anteils im Reaktionsansatz (oben: T=323,15 K, unten: T=333,15 K). ( = B11, ( = B12, ( = B22, ( = Regression

4.4.2 Gemessene Dichten

Aus den Dichtewerten kann mit Hilfe von Gleichung 4.2.25 eine molare Volumenkontraktion ermittelt werden. Die folgende Tabelle zeigt die berechneten Monomerdichten und die gemessenen Polymerdichten, wobei einige Polymerdichten nicht bei Reaktionstemperatur, sondern bei 293,15 K gemessen wurden.

Tabelle 4.4.2.1: Mittlere Molmassen und mittlere Dichten des Monomeransatzes und der resultierenden Copolymere bei 293,15 und 313,15 K (Reaktionstemperatur: 313,15 K)

Vers.-

Monomerverhältnis















Nr.

im Ansatz [mol%]
[g/mol]


[g/ml]




44

70,00 : 30,00

53,37

0,7276

-

1,0252

44

70,00 : 30,00







1,0153

44

70,00 : 30,00







1,0260

45

70,00 : 30,00

53,37

0,7276

-

0,9816

36

62,00 : 38,00

53,45

0,7129

-

0,9726

37

62,00 : 38,00





-

0,9856

43

50,00 : 50,00

53,58

0,6908

-

1,0209

50

48,00 : 52,00

53,60

0,6871

1,0029

0,9355

51

48,00 : 52,00





0,9618

0,9893

56

39,90 : 60,10

53,68

0,6724

1,0345

-

56

39,90 : 60,10





1,0772

-

57

39,90 : 60,10





1,0088

0,9579

57

39,90 : 60,10





1,0435

1,1340

40

32,08 : 67,92

53,76

0,6578

-

1,0291

38

10,00 : 90,00

53,99

0,6172

-

0,9652

Die bei 323,15 K hergestellten Copolymere wurden ebenfalls zum Teil vermessen, jedoch auch nicht bei Reaktionstemperatur, sondern bei 293,15 K und 313,15 K. Die folgende Tabelle gibt einen Überblick.

Tabelle 4.4.2.2: Mittlere Molmassen und mittlere Dichten des Monomeransatzes und der resultierenden Copolymere bei 293,15 und 313,15 K (Reaktionstemperatur: 323,15 K)

Vers.-

Monomerverhältnis















Nr.

im Ansatz [mol%]
[g/mol]


[g/ml]




58

70,00 : 30,00

53,37

0,7163

1,0748

1,0349

58

70,00 : 30,00

53,37

0,7163

1,1144

1,0280

59

70,00 : 30,00

53,37

0,7163

1,0927

-

59

70,00 : 30,00

53,37

0,7163

1,1613

-

60

50,00 : 50,00

53,58

0,6793

1,0518

-

60

50,00 : 50,00

53,58

0,6793

1,0936

-

61

50,00 : 50,00

53,58

0,6793

1,0406

-

60

50,00 : 50,00

53,58

0,6793

1,0794

-

Die bei 333,15 K hergestellten Copolymere wurden nicht vermessen.

4.4.3 Gegenüberstellung der molaren Volumenkontraktionen

Wie in Abschn. 4.2 beschrieben wurde, gibt es vier verschiedene molare Volumenkontraktionen, die betrachtet werden müssen. Da sind zum einen die beiden theoretischen Werte nach BEVINGTON /92/ und WITTMER /10/ ((Vtheor,1 und (Vtheor,2 genannt) und zum anderen die beiden praktischen Werte (Vexp und (V(, wobei die Werte aus der Dichtemessung eigentlich zur Überprüfung der Dilatometerwerte gedacht waren.

Sowohl in BEVINGTONS als auch in WITTMERS Formel kommen die Volumenkontraktionen der Homopolymerisationen vor. Daher werden diese nun mit Hilfe von Gleichung 4.2.22 berechnet (s. Tab. 4.4.3.2). Die benötigten Dichten sind in der folgenden Tabelle zu finden. 

Tabelle 4.4.3.1: Molmassen, Monomer- und Polymerdichten des Systems Acrylnitril/1,3-Butadien bei verschiedenen Temperaturen

Substanz

Molmasse

Monomerdichten

Polymerdichten




[g/mol]
(313

(323

(333

(298


Acrylnitril

53,06

0,7828

0,7717

0,7604

1,180

1,3-Butadien

54,09

0,5988

0,5869

0,5750

0,913

Tabelle 4.4.3.2: Molare Volumenkontraktionen für die Systeme Acrylnitril/Polyacrylnitril und Butadien/Polybutadien bei verschiedenen Temperaturen

Temperatur [K]

(V11 [ml/mol]


(V22 [ml/mol]

313,15



22,82



31,09

323,15



23,79



32,92

333,15



24,81



34,83

Für die Copolymeren wurden bei 313,15 K die folgenden molaren Volumenkontraktionen ermittelt:

Tabelle 4.4.3.3: Molare Volumenkontraktionen der Copolymeren aus Acrylnitril und Butadien (bei 313,15 K)

Vers.-

Monomerverhältnis
(Vtheor,1
(Vtheor,2
(Vexp

(V(
Nr.

im Ansatz [mol%]



[ml/mol]




34

85,59 : 14,41

25,75

27,85

21,23

-

35

85,59 : 14,41

25,68

27,85

24,60

-

44

70,00: 30,00

27,07

28,89

23,77

21,29

44

70,00: 30,00

27,07

28,89

23,77

20,78

44

70,00: 30,00

27,07

28,89

23,77

21,33

45

70,00 : 30,00

26,96

28,89

23,89

18,98

36

62,00 : 38,00

26,74

29,17

28,59

20,02

37

62,00 : 38,00

26,96

29,17

-

20,75

42

50,00 : 50,00

27,49

29,49

29,59

-

43

50,00 : 50,00

27,59

29,49

26,99

25,08

50

48,00 : 52,00

27,53

29,53

28,96

20,71





(bezogen auf die Dichte bei 293,15 K)

24,56

51

48,00 : 52,00

27,54

29,53

29,28

23,83












22,28

46

40,00 : 60,00

27,82

29,70

29,28

-

47

40,00 : 60,00

27,90

29,70

26,49

-

56

39,90 : 60,10

27,76

29,71

28,14

-












27,94












30,00

57

39,90 : 60,10

27,73

29,71

28,06

23,79

57

39,90 : 60,10

27,73

29,71

28,06

32,50












26,62












28,39

40

32,08 : 67,92

28,22

29,88

29,54

29,49

41

32,08 : 67,92

27,97

29,88

33,63

-

52

21,95 : 78,05

28,67

30,13

30,67

-

53

21,95 : 78,05

28,73

30,13

34,81

-

48

20,00 : 80,00

28,73

30,19

35,11

-

49

20,00 : 80,00

28,65

30,19

-

-

38

10,00 : 90,00

29,55

30,53

30,74

31,54

39

10,00 : 90,00

29,64

30,53

36,32

-

In der graphischen Darstellung von Tabelle 4.4.3.3 sind nun alle molaren Volumenkontraktionen in einer Abbildung zusammengefaßt, so daß man direkte Vergleiche anstellen kann (s. Diskussion).
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Abb. 4.4.3.1: Molare Volumenkontraktionen in Abhängigkeit des Acrylnitrilanteils im Ansatz (T=313,15 K), obere Kurve: nach WITTMER ((Vtheor.2), untere Kurve: nach BEVINGTON ((Vtheor.1), (: (Vexp, (: (V(
Die folgende Tabelle zeigt die Zusammenstellung der molaren Volumenkontraktionen für eine Reaktionstemperatur von 323,15 K:

Tabelle 4.4.3.4: Molare Volumenkontraktionen der Copolymeren aus Acrylnitril und Butadien (bei 323,15 K)

Vers.-

Monomerverhältnis
(Vtheor,1
(Vtheor,2
(Vexp

(V(
Nr.

im Ansatz [mol%]



[ml/mol]




64

85,00 : 15,00

27,67

28,97

21,19

-

65

85,00 : 15,00

27,58

28,97

21,44

-

78

81,00 : 19,00

27,88

29,22

20,41

-

79

81,00 : 19,00

27,93

29,22

20,33

-

58

70,00 : 30,00

28,59

29,64

24,35

22,94

58

70,00 : 30,00

28,59

29,64

24,35

22,54






(bezogen auf die Dichte bei 293,15 K)
24,85












26,62

59

70,00 : 30,00

28,53

29,64

28,39

-












25,67












28,55

70

60,00 : 40,00

28,81

29,92

28,62

-

71

60,00 : 40,00

28,73

29,92

30,22

-

60

50,00 : 50,00

28,93

30,17

27,27

-












27,93












29,88

61

50,00 : 50,00

28,90

30,17

31,18

-












27,39












29,24

68

40,00 : 60,00

29,31

30,43

32,99

-

69

40,00 : 60,00

29,22

30,43

-

-

74

35,00 : 65,00

29,33

30,58

34,96

-

75

35,00 : 65,00

29,44

30,58

35,64

-

72

30,00 : 70,00

30,01

30,75

38,06

-

73

30,00 : 70,00

30,04

30,75

35,38

-

62

20,00 : 80,00

30,48

31,18

32,25

-

63

20,00 : 80,00

30,26

31,18

34,79

-

66

10,00 : 90,00

31,45

31,82

36,02

-

67

10,00 : 90,00

31,14

31,82

30,41

-

In der folgenden Abbildung sind die verschiedenen Volumenkontraktionen gemeinsam gegen den Acrylnitrilanteil im Ansatz aufgetragen:
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Abb. 4.4.3.2: Molare Volumenkontraktionen in Abhängigkeit des Acrylnitrilanteils im Ansatz (T=323,15 K), obere Kurve: nach WITTMER ((Vtheor.2), untere Kurve: nach BEVINGTON ((Vtheor.1), (: (Vexp, (: (Vdichte

Bei 333,15 K wurden keine Polymerdichten gemessen, daher sind in der folgenden Tabelle nur drei verschiedene Volumenkontraktionen zu finden.

Tabelle 4.4.3.5: Molare Volumenkontraktionen der Copolymeren aus Acrylnitril und Butadien (bei 333,15 K)

Vers.-

Monomerverhältnis

(Vtheor,1
(Vtheor,2
(Vexp
Nr.

im Ansatz [mol%]



[ml/mol]




80

80,00 : 20,00


29,47

20,40

-

81

80,00 : 20,00


29,23

20,40

15,09

90

70,00 : 30,00


29,53

20,67

27,14

91

70,00 : 30,00


29,29

20,67

19,57

94

70,00 : 30,00


29,53

20,67

17,65

100

70,00 : 30,00


30,04

20,67

24,92

101

70,00 : 30,00


29,82

20,67

23,89

88

60,00 : 40,00


30,45

21,17

21,46

89

60,00 : 40,00


30,30

21,17

-

82

50,00 : 50,00


30,82

21,88

23,12

83

50,00 : 50,00


30,65

21,88

25,38

84

40,00 : 60,00


31,08

22,85

21,08

85

40,00 : 60,00


30,89

22,85

24,05

96

30,00 : 70,00


31,39

24,21

25,36

92

20,00 : 80,00


32,09

26,19

23,36

93

20,00 : 80,00


32,33

26,19

-

98

10,00 : 90,00


33,09

29,30

-

102

10,00 : 90,00


33,09

29,30

24,83

103

10,00 : 90,00


33,01

29,30

26,80

86

5,00 : 95,00


33,72

31,61

18,42

87

5,00 : 95,00


33,75

31,61

18,44

Abbildung 4.4.3.3 zeigt die Zusammenstellung der ermittelten Volumenkontraktionen in graphischer Form:
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Abb. 4.4.3.3: Molare Volumenkontraktionen in Abhängigkeit des Acrylnitrilanteils im Ansatz (T=333,15 K), obere Kurve: nach BEVINGTON ((Vtheor.1), untere Kurve: nach WITTMER ((Vtheor.2), (: (Vexp
4.5 Diskussion

4.5.1 ... der Bindungshäufigkeiten

Die Copolymerisationsparameter lassen schon erkennen, daß die Copolymerisation der Homopolymerisation an Geschwindigkeit weit überlegen ist (beide r-Werte < 1). Dementsprechend zeigen die Abbildungen 4.4.1.1 und 4.4.1.2 eine bevorzugte Häufigkeit der Bindung zwischen einem Molekül Acrylnitril und einem Molekül Butadien. Bei Versuchen zwischen 18 und 95 mol% Acrylnitril im Reaktionsansatz sind jeweils über 50 % aller Bindungen solche zwischen Acrylnitril und Butadien.

Mit steigender Temperatur nimmt B11, die Bindungshäufigkeit zwischen zwei Acrylnitril Molekülen, für ein feststehendes Monomerverhältnis im Ansatz ab. B22 nimmt mit steigender Temperatur leicht zu, während B12 ebenfalls geringfügig zunimmt.

4.5.2 ... der Dichten

Die gemessenen Dichten der Copolymeren liegen zwischen 0,94 und 1,16 g/ml, der Großteil sogar zwischen 0,97 und 1,03 g/ml.

Im Vergleich dazu findet man im Handbuch für die Gummi-Industrie /5/ Dichten zwischen 0,96 und 1,00 g/ml, wobei dort nur Copolymere mit einem Acrylnitrilgehalt zwischen 17 und 40 % vermessen wurden, wohingegen in dieser Arbeit auch Copolymere mit ca. 50 % Acrylnitrilgehalt vermessen wurden. Durch den höheren Gehalt an Polyacrylnitril (welches eine höhere Dichte hat als Polybutadien) steigt auch die Copolymerdichte.

Die gemessenen Dichten stimmen also recht gut mit Literaturwerten überein.Trotzdem gibt es Schwächen, denn eigentlich sollte jedes Copolymer bei der entsprechenden Reaktionstemperatur vermessen werden. Dies ist hier nicht immer geschehen. Allerdings ändern sich Feststoffdichten bekanntlich nicht sehr stark mit der Temperatur.

Zu der Frage, warum nicht mehr oder sogar alle Copolymeren vermessen wurden, kann nur gesagt werden, daß das Dichtemeßgerät für diese Arbeit erst wieder "aufgefunden" und renoviert wurde. So war das Gerät häufig zu diversen Reparaturen außer Haus.

4.5.3 ... der molaren Volumenkontraktionen

Betrachtet man die Abbildungen 4.4.3.1 und 4.4.3.2, so fällt bezüglich der beiden Kurven zunächst einmal auf, daß die Volumenkontraktionen nach WITTMER größer sind als die nach BEVINGTON. Die experimentellen Volumenkontraktionen liegen bis zu 40 mol% Acrylnitril im Ansatz oberhalb der WITTMER-Kurve, ab 70 mol% unterhalb der Kurve und dazwischen in etwa auf der Kurve. Sie beschreiben beinahe einen spiegelverkehrten S-förmigen Verlauf.

Die Volumenkontraktionen über Dichtemessungen scheinen denselben Verlauf anzunehmen, wobei deren "Kurve" ein paar Einheiten tiefer liegt. Allerdings gibt es hier weniger Meßwerte, so daß diese Aussage Spekulation bleibt.

Tatsache ist, daß weder die Volumenkontraktionen aus den Dilatometern, noch die aus den Dichtemessungen irgendeine theoretische Kurve über deren gesamten Verlauf richtig beschreiben kann. Andererseits kann man aufgrund der gemachten "Annahmen" die Qualität der Daten (es sind nur wenige ml/mol Differenz zu den theoretischen Kurven und keine anderen Dimensionen) nur gutheißen:

- bezüglich der Dichtemessungen wurde bereits gesagt, daß die Meßtemperatur nicht immer der Reaktionstemperatur entsprach,

- auch für die Bestimmung der molaren Volumenkontraktionen der Homopolymeren wurden die Dichten der Polymeren bei 298,15 K benutzt

- da es verschiedene Dichten für die Homopolymere in der Literatur gibt, entscheiden die gewählten Dichten über die Höhe der theoretischen Kurven

- das Verfahren der Dichtemessung entspricht nicht der DIN 53479 /106/

- die experimentellen Volumenkontraktionen wurden bei sehr kleinen Umsätzen gewonnen. Dies ist naturgemäß das Gebiet, wo der größte Fehler auftreten kann. Wenn man schon bei kleinen Umsätzen arbeiten will, muß man vielleicht in größeren Reaktionsgefäßen arbeiten.

- der "unit segment" Ansatz hinkt ein wenig, da in Gl. 4.2.25 in beiden Brüchen dieselbe Molmasse stehen muß (was in dieser Arbeit auch getan wurde). Diese ist im Monomeransatz bei diesen Copolymerisationsparametern allerdings etwas verschieden von der im Copolymer.

Bei 333,15 K tritt ein ganz anderes Bild auf (s. Abb. 4.4.3.3). Die Kurve nach BEVINGTON ist an der gleichen Stelle wie bei den tieferen Temperaturen, die Kurve nach WITTMER hingegen ist um einige Einheiten nach unten verschoben und hat eine andere Form bekommen. Die Meßwerte beschreiben diese Kurve jedoch relativ gut.

Das Problem an dieser neuen Kurve ist, daß die Volumenkontraktion an einigen Stellen unterhalb der Kontraktion des Polyacrylnitrils liegt. Dies könnte man so erklären, daß das Copolymer bei 333,15 K eine geringere Dichte hat als bei höheren Temperaturen. Das Polymer Handbook in seiner 2. Ausgabe von 1975 /107/ gibt ein trans-1,4-Polybutadien an, das in einer anderen Modifikation, die oberhalb 368,15 K existiert, eine geringere Dichte hat.

Ob nun die Änderung der Kurve nach höheren Temperaturen hin ein Dichtephänomen bezüglich einer anderen Modifikation ist, oder ob Meßfehler vorliegen, kann an dieser Stelle nicht zweifelsfrei geklärt werden, da bei 333,15 K keine Copolymerdichten vermessen wurden. Was allerdings geklärt werden kann, ist der Einfluß, den die Dichte auf die Volumenkontraktion ausübt.

Bei 313,15 K wurden die „richtigen“ (weil bei Reaktionstemperatur gemessenen) Copolymerdichten zur Berechnung von (V( verwendet. Auch diese Werte enthalten einen Meßfehler, der aber nach Abschnitt 4.5.2 nicht sehr hoch ausfallen kann (< 5%) Daher mußte hier nur der Einfluß der Homopolymerdichten berücksichtigt werden. Diese wurden in der Literatur nur für 298,15 K gefunden. Überträgt man jedoch das Temperaturverhalten von Polystyrol auf das vorliegende Copolymer, so beträgt die Änderung der Dichte von 298,15 K nach 313,15 K nur 4/1000 g/ml. Daraus würden folgende Volumenkontraktionen resultieren:

(V11 = 22,66 g/ml (anstatt 22,82 g/ml mit der Homopolymerdichte bei 298,15 K)

(V22 = 30,83 g/ml (anstatt 31,09 g/ml mit der Homopolymerdichte bei 298,15 K)

Diese Größen gehen in beide theoretischen Ansätze ein, daher würden beide Kurven in Abb. 4.4.3.1 nach unten verschoben, dies jedoch so gering, daß sich kein anderes Bild ergeben würde als das bereits beschriebene.

Einen wesentlichen größeren Einfluß hat die Auswahl der Dichte für Polybutadien. So hat DEIBERT /12/ vier verschiedene Dichten zwischen 0,95 und 1,01 g/ml in der Literatur gefunden (1,4-cis, trans, 1,2-isotaktisch, syndiotaktisch). In dieser Arbeit wurde der Wert 0,913 g/ml verwendet (in guter Übereinstimmung mit dem „Handbuch für die Gummiindustrie“ /5/). Setzt man nur den Wert von 0,940 g/ml in die Berechnung von (V22 für 313,15 K ein, so bekommt man schon eine Volumenkontraktion von 32,88 ml/mol anstatt 31,09 ml/mol, d.h. die Kurven in Abb. 4.4.3.1 würden auf der linken Ordinate bei höheren Werten beginnen und damit den experimentellen Werten (Vexp näherkommen.

4.6 Zusammenfassung

Die Theorie von WITTMER, nach der man Copolymerisationen quantitativ zur Bestimmung der Copolymerisationsgeschwindigkeit nach Gl. 4.2.1 im Dilatometer verfolgen kann, konnte in dieser Arbeit mit den genannten Meßbedingungen weder bestätigt noch verworfen werden. Es liegt vielmehr der Fall vor, den WITTMER so beschreibt:

"In vielen Fällen führt man die Copolymerisationsmessungen in Dilatometern durch und bestimmt aus der parallel mit der Polymerisation gehenden Volumenkontraktion den Umsatz. Dabei kommt es im allgemeinen nicht auf große Genauigkeit der Umsatzbestimmung an; man braucht nur einen Indikator dafür, daß Umsätze von wenigen Prozent nicht überschritten werden. Es ist nicht notwendig, die genaue, zum jeweiligen Ansatz gehörende molare Volumenkontraktion zu kennen, es genügt ein ungefährer Wert."

Dieses Ergebnis ist natürlich nicht befriedigend, aber es ist unter den genannten Bedingungen immer noch das beste Ergebnis, das erzielt werden konnte.

Außerdem ist die Anwendung von WITTMERS Theorie auf ein System, in dem ein Monomer gasförmig ist, sicher schwieriger als bei zwei Flüssigkeiten.

Verbesserte Werte könnten mit einer größeren Apparatur und größeren Umsätzen erzielt werden. Dazu sollte man Eichmessungen vornehmen: Man bestimmt nach immer größeren Volumenkontraktionen den Umsatz gravimetrisch, um den Umsatzfaktor K nach Gleichung 4.2.3 zu bestimmen.
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