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11 Polymerisationsverhalten
11.1 Vorbetrachtung

Die genaue Kenntnis von Prozessen ist von stetig steigendem Interesse. Nur so lassen sich Vorgänge verstehen, mathematisch beschreiben oder vorhersagen. Während früher Verfahren nach dem Trial and Error-Prinzip empirisch verbessert wurden, steht bei heutigen Verfahrensoptimierungen das genaue Wissen über die Einzelvorgänge im Vordergrund, um schließlich regelnd und lenkend auf einen ablaufenden Prozess Einfluss nehmen zu können. Unter dem Begriff des Polymerisationsverhaltens werden in diesem Kapitel die Vorgänge verstanden, die für die Klärung von Fragen bezüglich des Ortes der Polymerisation und dem Vorgang sowie Zeitpunkt der Agglomerisation bei der Copolymerisation von Styrol und Butadien grundlegend sind.  Zu Beginn soll beschrieben werden, auf welche Art und Weise der Aufenthaltsort der wachstumsaktiven Kettenenden lokalisiert wurde. Nach einer Diskussion der sich daraus ergebenden Konsequenzen für die Copolymerisation sowie die zugänglichen Polymerisate wird im nächsten Abschnitt eine Hypothese erarbeitet, die eine Beschreibung der bei der Agglomerisation der Polymer​partikel ablaufenden Vorgänge darstellt. Den Abschluss dieses Kapitels bilden eine qualitative Ermittlung der bei der Agglomerisation relevanten Einflussgrößen sowie eine quantitative Abschätzung der entscheidenden  Verfahrensparameter. 

11.2 Lokalisierung der wachstumsaktiven Kettenenden

In den Grundlagen (Kapitel 4) wurden drei Grenzfälle bezüglich der Lokalität der Polyanionen und damit des Polymerisationsortes vorgestellt. Die Anionen können sich entweder auf der Oberfläche des Polymerpartikels  aufhalten (Fall A), im Zentrum des Partikels befinden (Fall B) oder auf das gesamte Kugelvolumen verteilt sein (Fall C). Diese drei Varianten hätten Einfluss auf die Kinetik der Reaktion und die Strukturen eventuell synthetisierter Copolymere. Im Falle der Kinetik ist der unterschiedliche Diffusionsweg ein wichtiges Kriterium. Wenn sich alle Anionen auf der Oberfläche des Partikels befänden, entfiele die Diffusion der Monomere durch das Polymer.  Im Gegensatz dazu wäre die Diffusion für den Fall maximal, bei dem das Zentrum der Partikel Polymeri​sationsort ist.  Eine Verteilung der Anionen auf das gesamte Kugelvolumen hätte demnach eine Diffusionswegverteilung zur Folge. Ob die Diffusion – auch wenn diese stattfindet – einen signifikanten Einfluss auf die Kinetik der Reaktion hat, hängt letztendlich von der Geschwindigkeit der chemischen Reaktion oder anderen beteiligten Vorgängen ab. 

Ein weiteres Unterscheidungskriterium sind die Polymerstrukturen, die sich bei einer Copolymerisation ergeben sollten. Wenn sich sämtliche Anionen auf der Oberfläche befänden, müssten sich Kern-Schale-Polymere bilden, bei denen immer das zuletzt erzeugte Polymer die äußere Schale aufbaut. Umgekehrte Verhältnisse liegen dann vor, wenn die Anionen im Kern des Partikels lokalisiert sind. Hier stellt das zuletzt erzeugte Polymer den Kern dar. Bei einer Verteilung der Anionen auf das gesamte Kugelvolumen müsste auch eine Verteilung des zuletzt eingebauten Monomers auf das gesamte Volumen resultieren. 

Für eine Diskussion, in der darauf eingegangen wird, welche Konsequenzen die drei Polymerisationsorte (Zentrum, Oberfläche gesamtes Kugelvolumen) zur Folge hätten, sei auf Kapitel 4.4 verwiesen, da im Folgenden die Ermittlung des Polymerisationsortes im Vordergrund steht.

Für die Bestimmung des Polymerisationsortes sollte ausgenutzt werden, dass sich an der Stelle, an der zuletzt Monomer eingebaut wurde, die wachstumsaktiven Zentren befinden. Da die Monomere bei einer Homopolymerisation ununterscheidbar sind und daher nicht ausgemacht werden kann, welche Monomereinheit zuletzt eingebaut wurde, sollte auf die Copolymerisationsversuche zurückgegriffen werden. Nach einer Polymerisation von Styrol musste somit ein Monomer copolymerisiert werden, dessen Polymer sich von Poly(styrol) unterscheiden lässt. Zu diesem Zweck wurde Butadien gewählt, welches den großen Vorteil aufweist, dass es mit Osmiumtetroxid selektiv angefärbt werden kann und so ein guter Kontrast zwischen den beiden Polymeren erzeugt wird, der eine Zuordnung möglich macht. Zur Untersuchung gelangten Homo-Poly(styrol), Di- und Triblockcopolymere aus Styrol und Butadien. Die TEM-Aufnahmen sind in Abbildung 11.1 dargestellt. 
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	Homo-Poly(styrol) (mit Dispergator) (15 mm = 0,4 m)
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	Diblockcopolymer (79,6 Gew.-% PS und 20,4 Gew.-% PB) (15 mm = 0,4 m)
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	Triblockcopolymer (88,1Gew.-% PS und 11,9 Gew.-% PB) (30 mm = 0,4 m)


Abbildung 11.1: Darstellung der mit Osmiumtetroxid kontrastierten Dünnschnitte von Homopoly(styrol)  (oben), Poly(styrol-b-butadien) (Mitte) und Poly(styrol-b-butadien-b-styrol) (unten) in Epoxidharz. 

Alle in Abbildung 11.1 dargestellten Polymerschnitte weisen zu Ellipsen deformierte Polymerpartikel auf, obwohl REM-Aufnahmen der gleichen Proben die kugelförmige Gestalt der Partikel belegen. Die Deformation wird zum einen beim Anfertigen der Dünnschnitte und zum anderen durch die thermische Belastung der Probe während der TEM-Untersuchung verursacht, sie übt jedoch keinen Effekt auf die zu beobachtenden Strukturen der Polymere aus. 

In der TEM-Aufnahme des Homo-Poly(styrol)s ist ein dunkler Rand zu erkennen, der die einzelnen Partikel umgibt. Dieser Rand kann auf das Poly(butadien) des Dispergators zurückgeführt werden. Ansonsten sind – wie zu erwarten – keine Strukturen beobachtbar. Im Gegensatz dazu erkennt man bei den beiden untersuchten Diblockcopolymeren, die sich in ihrem Poly(butadien)gehalt unterscheiden, über den gesamten dargestellten Querschnitt schwarze Punkte in einer weißen Matrix. Die schwarzen Punkte weisen auf die Orte hin, wo das Butadien eingebaut wurde, und entsprechen daher dem Polymerisationsort. Es kann somit schon an dieser Stelle geschlossen werden, dass sich die polymerisationsaktiven Kettenenden weder ausschließlich auf der Oberfläche noch im Kern der Partikel befinden, sondern gleichmäßig auf das Kugelvolumen verteilt sind. Damit ist die Aussage von Jungahn Kim et al. widerlegt, die die Oberfläche als den Aufenthaltsort der Anionen ermittelten.[22] Die TEM-Aufnahme des Triblockcopolymers zeigt eine lamellenartige Struktur innerhalb des Partikels, die auf eine Orientierung der Triblockcopolymerketten zurückzuführen ist. 

Beim Polymerisationsvorgang muss das Monomer aus der flüssigen Phase bis an die Polymeroberfläche gelangen und von dort durch das Polymer bis an den Polymerisationsort diffundieren. Es kann anhand der TEM-Aufnahmen nicht ausgemacht werden, dass die Schwärzung in den Randbereichen der Partikel stärker ist und bis zum Zentrum abnimmt. Folglich scheint der Diffusionsvorgang sehr schnell oder zumindest nicht geschwindigkeitsbestimmend zu sein, da das Butadien per Diffusion bis in die Mitte des Partikels gelangen konnte, bevor es in die wachsenden Ketten eingebaut wurde. Eine analoge Überlegung muss für monomeres Styrol gelten, da auch beim Triblockcopolymer nicht festgestellt werden kann, dass die beiden Monomere ungleichmäßig auf das Material verteilt wurden. 

Fazit dieser Untersuchung ist, dass durch die Copolymerisation mit Butadien und anschließende selektive Anfärbung des Poly(butadien)s im Polymerisat die wachstums​aktiven Kettenenden (Anionen) und damit der Polymerisationsort lokalisiert werden konnten. Die Anionen sind gleichmäßig auf das gesamte Polymerpartikelvolumen (einschließlich der Oberfläche) verteilt. Daher sind bei der anionischen Dispersions​copolymerisation keine Kern-Schale-Polymere zugänglich, statt dessen weist das Poly(butadien) einen hohen Verteilungsgrad auf. Die gleichmäßige Verteilung soll dabei nicht bedeuten, dass sämtliche Anionen voneinander separiert vorliegen. Vielmehr bilden diese Cluster, die auf das Kugelvolumen verteilt sind. Auch wenn im Folgenden von Anionen die Rede ist, sind stets Anionencluster gemeint.

Trotz der stattfindenden Diffusion von Monomer aus der flüssigen Phase bis an den jeweiligen Polymerisationsort konnte mit TEM kein Einfluss der Diffusion auf die Verteilung von Styrol und Butadien innerhalb des Polymerisats festgestellt werden.  Im Rahmen der Genauigkeit dieser Untersuchungsmethode kann der Diffusionsvorgang als so schnell angenommen werden, dass im gewählten Temperaturbereich kein Einfluss auf die Kinetik der Copolymerisation zu erwarten ist. 

11.3 Bestimmung des Agglomerisationsvorgangs

Es wurde bereits zuvor beschrieben, dass es zur Agglomerisation der Polymerdispersionen kam, wenn die erforderliche Dispergatorkonzentration unterschritten (siehe Kapitel 9.3.2) oder ein zu hoher Styrolgehalt in der Reaktionsmischung eingestellt wurde (siehe Kapitel 5.4). Neben diesen Ursachen kann auch die Copolymerisation mit Butadien zur Agglomerisation führen. Ursache ist dabei weder ein Versagen des Dispergators noch eine gesteigerte Lösefähigkeit der Reaktionsmischung, sondern die hohe attraktive Wechselwirkung von Pentan mit Poly(butadien). Während der Copolymerisation entsteht aus dem in Pentan unlöslichen Poly(styrol) ein Diblockcopolymer, das, wie der Dispergator, amphipathisch ist. Der gebildete Poly(butadien)block quillt stark mit Pentan oder wandert, wenn er an der Oberfläche des Partikels lokalisiert ist, in die flüssige Phase.  Die Quellung kann in letzter Konsequenz zum Aufbrechen der Partikel führen (Kugelgestalt geht verloren) und die in die Lösung wandernden Ketten können mit den Ketten anderer Partikel verhaken. 

Um derartige Vorgänge sichtbar zu machen, wurden von Proben aus Homo-Poly(styrol), Di- und Triblockcopolymeren aus Styrol und Butadien REM-Aufnahmen angefertigt, die in Abbildung 11.2 dargestellt sind. 
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	Homo-Poly(styrol) bei 5.000facher Vergrößerung.
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	Poly(styrol-b-butadien) mit 20,4 Gew.-% PB bei 5.000facher Vergrößerung



	[image: image6.png]




	Poly(styrol-b-butadien-b-styrol) mit 6,3 Gew.-% PB bei 5.000facher Vergrößerung


Abbildung 11.2: REM-Aufnahmen von Homo-Poly(styrol) sowie Di- und Triblockcopolymeren, die mittels anionischer Dispersionspolymerisation dargestellt wurden. 12 mm = 2 m. 

Die angeführten Fotos zeigen die Oberfläche der Polymerpartikel, die beim Homo-Poly(styrol) zunächst glatt ist. Nach erfolgter Copolymerisation weist die Oberfläche starke Zerklüftungen auf und die Partikel scheinen aneinander zu haften. Während das Aneinanderhaften Folge des Trocknungsprozesses sein kann, ist die Aufrauung der Oberfläche auf das bei der Copolymerisation eingebaute Poly(butadien) zurückzuführen. Dieses geht mit der Pentanphase attraktive Wechselwirkungen ein, wobei es gequollen wird und die Oberfläche aufweicht. Bei dem abgebildeten Triblockcopolymer ist die Oberfläche wieder glatt. Eigentlich würde daher der Schluss nahe liegen, die Polymerisation fände nur an der Oberfläche der Partikel statt, wie es von Jungahn Kim et al. prognostiziert wurde. Dabei hätte sich dann ein Kern-Schale Polymer gebildet. Es konnte jedoch zuvor gezeigt werden, dass die Anionen (bzw. die Anionencluster) gleichmäßig auf das Kugelvolumen verteilt sind (siehe Kapitel 10.2). Die Aussagen stehen allerdings nicht im Widerspruch zueinander, da nicht ausgeschlossen wurde, dass auch an der Oberfläche wachstumsaktive Kettenenden vorliegen. Der sich bildende Styrolblock unterbindet das Abwandern der Poly(butadien)ketten in die flüssige Phase (Fällungsprinzip) und bildet erneut ein Polymerisat mit einer glatten Oberfläche. Dieser Vorgang kann nur stattfinden, wenn die Dispersion noch nicht agglomeriert ist. Es findet also keine Umkehr, sondern lediglich ein Unterbinden der Agglomerisation statt. 

Anhand der REM-Aufnahmen konnte gezeigt werden, dass Veränderungen auf der Partikeloberfläche (starke Rauigkeit) die Agglomerisation einleiten. Es konnte zudem beobachtet werden, dass sich bereits gebildete Agglomerate bei Zugabe von Methanol wieder auflösten. Aufgrund der geringen Menge an Methanol ist nicht mit einer Veränderung der Lösefähigkeit der kontinuierlichen Phase zu rechnen. Vielmehr scheinen chemische Vorgänge die Agglomerisation rückgängig gemacht zu haben. Methanol protoniert die wachstumsaktiven Kettenenden, wobei die stark polaren Li-C-Bindungen (Anionen) zu unpolaren C-H-Bindungen reagieren. Daraus folgt, dass die Anionen (Li-C-Bindungen) am Agglomerisationsprozess beteiligt sind. Durch Ausbildung von ionischen Wechselwirkungen zwischen in die Lösung weisenden Poly(butadien)yllithium-Kettenenden verschiedener Polymerpartikel wird die Aggregation eingeleitet. Die ionischen Kräfte halten die Partikel zusammen; bei Protonierung mit Methanol entfallen diese Kräfte und die Dispersion löst sich wieder auf. Das Auflösen konnte allerdings nur im Anfangsstadium der Agglomerisation beobachtet werden, da, nachdem die ionischen Wechselwirkungen zum Zusammenballen der Dispersion führten, die fortschreitende Polymerisation zur Verankerung der Partikel durch die Verschlaufung der Polymerketten führte. Nach erfolgter Verschlaufung blieb die Zugabe von Methanol ohne Wirkung; die Partikel waren dann bereits einige Millimeter groß. Der Vorgang ist in Abbildung 11.3 skizziert. 

	1. Schritt. Nach der Homopolymerisation von Poly(styrol). Anionen befinden sich gleichmäßig auf Partikelvolumen und Oberfläche verteilt. Es erfolgt die Zugabe von Butadien.
	
[image: image7.wmf]-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-



	2. Schritt. Während der Copolymerisation. Die an der Oberfläche befindlichen Anionen wandern mit den wachsenden Poly(buta​dien)-Blöcken in die Lösung ab. Das Polymer weicht auf, die Oberfläche wird uneben.
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	3. Schritt. Erste Agglomerisation. Poly(butadien)ylanionen verschiedener Partikel wechselwirken miteinander. In diesem Stadium können die Agglomerate durch Zugabe von Methanol aufgelöst werden. 
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	4. Schritt. Vollständige Agglomerisation. Die Poly(butadien)ketten der beiden Partikel sind vollständig ineinander verschlauft. Die Oberfläche der Partikel ist stark zerstört. Durch Methanol kann die Agglomerisation nicht aufgehoben werden.
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Abbildung 11.3: Schematische Darstellung des Agglomerisationsvorgangs. Die Gegenionen (Li+) sind für den Vorgang der Agglomerisation essentiell, zur Erhöhung der Übersichtlichkeit jedoch nicht eingezeichnet. Poly(styrol) ist blau, Poly(butadien) rot dargestellt. Wachstumsaktive Kettenenden tragen eine rot eingekreiste Ladung. 

Fazit der Betrachtung ist, dass bei der anionischen Dispersionscopolymerisation mit Butadien zuvor erzeugte Polymerdispersionen agglomerieren können. Für die Agglomerisation ist vor allem die hohe Affinität von Poly(butadien) zu Pentan verantwortlich, die durch Quellung des Materials und partielles Abwandern der Poly(butadien)blöcke in die flüssige Phase (die Poly(styrol)blöcke bleiben im Polymerpartikel verankert) die Agglomerisation einleitet.  Bei genügender Annäherung zweier Polymerpartikel bewirken die stark polaren Li-C-Bindungen attraktive ionische Wechselwirkungen, die die Teilchen zusammenhalten. Es folgt in einem letzten Schritt die Verschlaufung der Polymerketten durch die fortschreitende Polymerisation. Bis zu diesem Zeitpunkt wurde in der Literatur der Agglomerisationsvorgang bei der anionischen Dispersionscopolymerisation von Styrol und Butadien noch nicht diskutiert. Die hier erhaltenen qualitativen Erkenntnisse werden in Kapitel 11.4 quantifiziert. 

11.4 Bestimmung des Agglomerisationspunktes 

In Kapitel 11.3 wurde ein qualitativer Erklärungsansatz für den Vorgang der Agglomerisation geliefert. In dem folgenden Abschnitt wird ermittelt, wann es zur Agglomerisation kommt und welche Einflussgrößen daran beteiligt sind. Zu diesem Zweck wurden Styrol-Butadien-Copolymerisationen unter Variation verschiedener Verfahrenspa​rameter (Temperatur, Butadiengehalt, Molmasse usw.) durchgeführt und auf ihr Agglomeri​sations​verhalten hin untersucht, wofür Proben aus der Reaktionsmischung entnommen wurden. In Tabelle 11.1 sind die Polymerdaten sowie die gemachten Beobachtungen zusammengefasst.

Tabelle 11.1: Polymerdaten der Proben für die Agglomerisationsprüfung

	Versuch
	Gew.-%

Styrol
	Gew.-%

Butadien
	Mn****

in g/mol
	Mn(PS)

in g/mol
	Mn(PB)

in g/mol
	Typ***
	T**

in °C
	Agglom.*

	2809ADP
	90,8
	9,2
	26.900
	24.400
	2.500
	DBC
	45
	nein

	0710ADP
	86,7
	13,3
	24.700
	21.400
	3.300
	DBC
	45
	nein

	1410ADP
	88,6
	11,4
	40.700
	36.000
	4.600
	TBCS
	45
	nein

	1410ADP3
	84,7
	15,3
	30.400
	25.800
	4.700
	TBCS
	45
	nein

	1110ADP5
	80,2
	19,8
	25.600
	20.600
	5.100
	TBCS
	45
	nein

	1110ADP4
	79,7
	20,3
	25.100
	20.000
	5.100
	DBC
	45
	nein

	1611ADP
	93,7
	6,3
	90.400
	84.700
	5.700
	TBCV
	60
	nein

	2810ADP
	90,1
	9,9
	60.800
	54.800
	6.000
	DBC
	45
	nein

	1110ADP
	85,8
	14,2
	43.700
	37.500
	6.200
	DBC
	45
	nein

	2202ADP2
	91,67
	8,33
	79.100
	72.500
	6.600
	TBCV
	60
	nein

	2001ADP4
	69,4
	30,6
	27.000
	18.800
	8.300
	DBC
	60
	ja

	1801ADP2
	75,1
	24,9
	36.500
	27.400
	9.100
	TBCV
	60
	ja

	1211ADP
	88,1
	11,9
	77.700
	68.500
	9.200
	TBCV
	45
	nein

	2411ADP4
	84,2
	15,8
	59.100
	49.800
	9.300
	TBCV
	60
	nein

	1811ADP5
	81,46
	18,54
	68.400
	55.700
	12.700
	TBCV
	60
	ja

	2411ADP5
	80,97
	19,03
	69.900
	56.600
	13.300
	TBCV
	60
	ja

	1910ADP
	74,1
	25,9
	52.400
	38.800
	13.600
	DBC
	45
	ja

	0411ADP
	87,9
	12,1
	114.000
	100.200
	13.800
	DBC
	45
	ja

	3011ADP
	92,1
	7,9
	183.600
	169.100
	14.500
	TBCV
	60
	ja

	1811ADP
	81,9
	18,1
	106.100
	86.900
	19.200
	TBCV
	60
	ja

	2411ADP
	73,2
	26,8
	209.600
	153.400
	56.200
	TBCV
	60
	stark


*Agglom.= Agglomerisation: ja => Agglomerisation tritt auf, nein => keine Agglomerisation beobachtet

** Reaktionstemperatur bei Bildung des Poly(butadien)blocks

*** Verfahrenstyp: DBC, TBCS => sukzessive Synthese, TBCV => verfahrenstechnische Synthesevariante 

**** Molmasse des Gesamtpolymers

Die untersuchten Proben wiesen Gewichtsanteile an Poly(butadien) zwischen 6,3 und 30,6% auf, während die Gesamtmolmassen zwischen 25.000 und 210.000 g/mol lagen. Der Gewichtsanteil an Poly(butadien) kann nicht als Entscheidungskriterium dafür benutzt werden, ob die Dispersion agglomeriert, obwohl eine derartige Vermutung nahe liegend gewesen wäre. Es finden sich Proben mit einem Gewichtsanteil von mehr als 20% an Poly(butadien), die nicht agglomeriert waren. Andere Proben wiesen mit einem Butadiengehalt von weniger als 8% Agglomerate auf. Weder die Reaktionstemperatur noch die Synthesemethode lassen einen eindeutigen Trend bezüglich des Agglomerisationsverhaltens erkennen. Es ist dennoch anzunehmen, dass die Temperatur einen Einfluss auf den Agglomerisationspunkt ausübt, da die Quellung des Poly(butadien)s, die Löslichkeit und andere Faktoren von der Temperatur abhängen.  Der Effekt war in dem untersuchten Temperaturbereich jedoch nicht signifikant. 

Das eindeutigste Kriterium, das mit dem Agglomerisationsverhalten korreliert, ist die Molmasse des Poly(butadien)blocks.  Man erkennt in Tabelle 11.1 deutlich, dass bei Blocklängen unter 8.000 g/mol keine Agglomerisation auftrat (hellgrau schraffiert). Ebenso lässt sich feststellen, dass bei Blocklängen über 10.000 g/mol grundsätzlich Agglomerate beobachtet wurden (dunkelgrau schraffiert). Zwischen 8.000 und 10.000 g/mol liegt der Übergangsbereich (fett markiert). 

Technisch bedeutet dies, dass bei einem Polymer mit einer Gesamtmolmasse von 150.000 g/mol maximal 5% Butadien eingebaut werden dürfen, um die kritische Molmasse von 8.000 g/mol nicht zu überschreiten. Denkbar ist jedoch eine Erhöhung des Butadienanteils, indem zwischen Poly(butadien)blöcke Styrolsequenzen eingebaut werden.

Ein Versuch, bei dem ein Butadienanteil von 70% bei einer Gesamtmolmasse von 150.000 g/mol eingestellt werden sollte, führte zur vollständigen Zerstörung der Dispersion. Es entstand eine kleisterartige Masse, in der keine Polymerpartikel mehr nachgewiesen werden konnten. Dies beweist, dass die anionische Dispersionscopolymerisation von Styrol und Butadien in Pentan nicht geeignet ist, wenn Polymere mit einem hohen Weichanteil (z.B. für Verpackungsfolien) hergestellt werden sollen. 

In der Patentliteratur finden sich einige Beispiele für patentierte Reaktionsmischungszu​sam​men​setzungen, die zu Polymerisaten führen würden, die die in dieser Arbeit ermittelte Grenzmolmasse des Poly(butadien)blocks überschreiten. Für derartige Reaktionsansätze kann daher Agglomerisation vorhergesagt werden. Die erhaltenen Erkenntnisse dienen somit zukünftig einer Eingrenzung des durch die Patente abgesicherten Zusammen​setzungs​bereichs. 
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