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5. Weitere Untersuchungen

5.1 Einleitung

Zeitgleich zu dieser Arbeit hat GÜNTHER /19/ in einem 1 l Glasautoklaven ebenfalls Acrylnitril-Butadien-Copolymere nach dem Verfahren der Lösungscopolymerisation erzeugt, wobei er das Lösungsmittel Chlorbenzol benutzte. Seine Copolymeren wurden mit Hilfe der Gelpermeationschromtographie (GPC) hinsichtlich ihrer mittleren Molmasse und ihrer Molmassenverteilung untersucht. Alle Copolymeren dieser Arbeit wurden ebenfalls mittels GPC untersucht. Dabei stellte sich heraus, daß die im Dilatometer erzeugten Copolymere Verzweigungen besaßen, wohingegen die Polymere aus den Versuchen im 1 l Glasautoklaven keine Verzweigungen aufwiesen.

Zur Untersuchung dieses Sachverhalts wurden 2 Versuche im Glasautoklaven durchgeführt, wobei alle Parameter von GÜNTHER übernommen wurden, mit der Ausnahme, daß Methylethylketon als Lösungsmittel verwendet wurde wie in den Dilatometerversuchen.

So sollte festgestellt werden, ob das Lösungsmittel für die Verzweigungen verantwortlich ist. Außerdem wurden von nun an alle Copolymeren genauer hinsichtlich ihrer Verzweigungen untersucht, um eine weitere Einflußgröße auszuschließen.

5.2 Die Verzweigungsfrequenz

Verzweigungen entstehen durch Übertragungsreaktionen auf das Polymer. Sie beeinflussen dessen Eigenschaften. So können Kurzkettenverzweigungen (Methyl- bis Pentylreste) die Dichte von HP-LDPE (unter Hochdruck erzeugtes Polyethylen niederer Dichte) verändern und Langkettenverzweigungen (> Pentylrest) können das Fließverhalten von Polymeren ändern.

Daher wurden Bestimmungsmöglichkeiten für diese Größen entwickelt. Sie werden im nächsten Abschnitt vorgestellt.

5.2.1 Grundlagen der Verzweigungsberechnung (mit Hilfe des Viskosimeters)

Für chemisch gleich aufgebaute Polymere gleicher Molmasse nimmt das verzweigte Molekül ein kleineres Knäuelvolumen ein und besitzt eine niedrigere Grenzviskosität als das lineare Molekül.

Unter Zuhilfenahme des Benoit´schen Eichprinzips

[(]b, (Ve)  Mb, (Ve) = [(]l, (Ve)  Ml, (Ve)


(5.2.1.1)

[(]b, [(]l = Grenzviskosität des verzweigten und des linearen Polymeren,

Mb, Ml = Molmassen des verzweigten und des linearen Polymeren,

Ve = eluiertes Volumen

kann gezeigt werden, daß die Molmasse der verzweigten Form größer ist als bei den gleichzeitig eluierten linearen Molekülen. Auf dieser Gesetzmäßigkeit beruht die Bestimmung der Verzweigung.

Voraussetzung ist, daß ein unter gleichen chromatographischen Bedingungen aufgenommenes Chromatogramm einer linearen Polymerprobe als Bezugsstandard oder die Mark-Houwink-Beziehung einer solchen vorliegt. Aus der relativen Lage der log [(] vs. log M-Kurve von verzweigter und linearer Probe ist eine qualitative und quantitative Aussage über die Verzweigung möglich.

Nach ZIMM und STOCKMEYER /25/ kann bei bekanntem Verzweigungstyp der Verzweigungsgrad G direkt aus den [(]-Werten bestimmt werden:

G(Ve) = ([(]b, (Ve) / [(]l, (Ve) )1/(


(5.2.1.2)

( ist ein Strukturfaktor, dessen möglicher Wertebereich durch einen unteren Wert für sternförmige und einen oberen Wert für kammförmige Verzweigungen begrenzt ist:

0,5 < ( < 1,5



(5.2.1.3)

( kann durch 13C-NMR-Spektroskopie ermittelt werden; üblicherweise wird jedoch ( = 1 eingesetzt und man begnügt sich mit der relativen Aussage, ob überhaupt eine Verzweigung vorliegt.

Der Zusammenhang zwischen dem Verzweigungsgrad G und den Zahlenwerten der Verzweigungspunkte Bn pro Molekül wurde von ZIMM und STOCKMEYER folgendermaßen dargestellt:
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(5.2.1.4)

Bn kann also aus den Gl. 5.2.1.2 und 5.2.1.4 als Funktion des eluierten Volumens berechnet werden. Zur Berechnung des Zahlenmittels der Verzweigungspunkte pro Molekül für das gesamte Polymer gilt:
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(5.2.1.5)

F(Ve) ist das normalisierte Konzentrations-Detektor-Signal, 

 ist das Zahlenmittel der Molmasse.
Die für diese Arbeit gemessene Verzweigungsfrequenz (= Langkettenverzweigungen pro 500 Monomer-Wiederholungseinheiten) für das gesamte Polymer kann nun bestimmt werden /106/:
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(5.2.1.6)

Mr = Molmasse der Monomerwiederholungseinheit

Praktisch bedeutet die Bestimmung der Verzweigungsfrequenz eine Kopplung von GPC und Viskosimeter.
5.3 Versuchsbedingungen

Das Reaktionsvolumen betrug 150 ml. Die Gesamtmonomerkonzentration betrug 8 mol/l. Es wurde im azeotropen Punkt gearbeitet, d.h. das Verhältnis von Acrylnitril zu Butadien war 38 : 62 mol% bei 70 0C. Die Initiatorkonzentration (LPO) betrug 6 mmol/l. Weitere Einzelheiten bezüglich Apparatur und Vorgehensweise können bei GÜNTHER nachgelesen werden.

Nach 6 Stunden wurde der Versuch mit einer Ausbeute von 24% abgebrochen. Die Ergebnisse werden im nächsten Abschnitt präsentiert.

5.4 Molmasse, Uneinheitlichkeiten und Verzweigungen

Das Zahlenmittel der Molmasse, die Uneinheitlichkeiten und die Verzweigungsfrequenz 
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 (= Langkettenverzweigungen pro 500 Monomer-Wiederholungseinheiten oder pro 1000 Kohlenstoffatome für Polyethylen) sind im Anhang (Abschn. 8.3, Tab. A3-A5) aufgeführt.

Daraus ist zu entnehmen, daß das Zahlenmittel der Molmasse für alle Versuche im Dilatometer zwischen 5.200 und 52.000 g/mol lag, im Autoklaven bei 91.000 g/mol. Erwartungsgemäß nahm die Molmasse mit steigender Temperatur ab. Die Uneinheitlichkeiten 

 lagen zwischen 0,4 und 2,9. Die Verzweigungsfrequenzen lagen zwischen 0,0009 und 0,4332.

Da an der Verzweigungsfrequenz ein besonderes Interesse bestand, sind in der folgenden Abbildung alle gemessenen Verzweigungsfrequenzen in einem Diagramm zusammengefaßt:
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Abb. 5.4.1: Abhängigkeit der Verzweigungsfrequenz 
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 vom Monomeranfangsverhältnis (M1 = Acrylnitril); ( Meßwerte, ( Regression

5.5 Diskussion der Molmassen, Uneinheitlichkeiten und Verzweigungen

Die Molmassen der hergestellten Kunststoffe liegen allesamt im Bereich von "Polymeren", d.h. das Gewichtsmittel der Molmasse 

 liegt zwischen 104 und 107 g/mol (Oligomere: 102 bis 104 g/mol) /107/. Damit liegt eine wichtige Bedingung für die Anwendbarkeit der einfachen Copolymerisationsgleichung (s. Abschn. 3.3.1) vor, nämlich genügend große Kettenlängen, um Start-, Übertragungs- und Abbruchsreaktionen vernachlässigen zu können.

Die Uneinheitlichkeiten 

 lagen zwischen 0,4 und 2,9. Das ist "normal" für Vinylpolymerisate, die laut Kunststoff Taschenbuch /107/ Uneinheitlichkeiten zwischen 1 und 4 besitzen.

Die Verzweigungsfrequenzen 
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 (bezogen auf das Zahlenmittel der Molmasse) lagen zwischen 0,0009 und 0,4332, d.h. es existiert maximal eine halbe Langkettenverzweigung pro 500 Monomer-Wiederholungseinheiten oder anschaulicher eine LCB (long chain branching) pro 1000 Monomer-Wiederholungseinheiten. Das ist bei Polymerisationsgraden 

 zwischen 100 und 1000, wie sie im Dilatometer gefunden wurden, 0,1 bis 1 LCB pro Molekül.

Die hier gefundenen Verzweigungsfrequenzen sind sehr gering. So hat lineares PE-HD mit wenigen (Kurz-)Ketten Werte zwischen 4 und 10 pro 500 Monomer-Wiederholungseinheiten /107/. Die Werte dieser Arbeit unterschreiten diese Zahl noch, d.h. die Verzweigungen der Copolymere sind vernachlässigbar gering und haben vermutlich keinen Einfluß auf die Ermittlung der in dieser Arbeit gesuchten Parameter.

Da sich die Verzweigungsfrequenzen bei den verschiedenen Temperaturen nicht sehr unterschieden (ganz gleich, welches Lösungsmittel man benutzte), wurden alle Werte in Abbildung 5.4.1 zusammengefaßt. Das Lösungsmittel MEK war also nicht der verzweigungsauslösende Punkt, wie zuerst vermutet wurde. Es sieht vielmehr so aus, daß die extremen Monomerzusammensetzungen, also ca. kleiner 10 : 90 und größer 90 : 10 Molprozente, anfällig für Verzweigungen sind, was durch die gestrichelte Linie in Abbildung 6.4.1 angedeutet werden soll. Darin verhalten sich auch die Copolymeren von C. GÜNTHER /18/ und Ch. HOLLBECK /19/ nicht anders, deren Verzweigungsfrequenzen für ausgesuchte Copolymere in dieser Arbeit ebenfalls untersucht wurden und die in den Anhang (Abschn. 8.3, Tab. A6) mit aufgenommen sind.

Bei hohen Butadien-Gehalten im Monomeransatz (<10:90) könnte der 1,2-Butadienanteil im Copolymer für Verzweigungen sorgen /63/, bei hohen Acrylnitril-Gehalten (>90:10) könnte die intramolekulare Cyclisierungsreaktion des Acrylnitrils für Seitenketten sorgen /78/.
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