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1 Einleitung

Uberkritische Fluide als Lésungs- und Reaktionsmedium sind momentan Gegenstand grofie-
rer Forschungsvorhaben sowohl an den Universitéten as auch in der Industrie/MCH93/. Sie
besitzen zahlreiche Vortelle gegentber konventionellen Lésungsmitteln im Hinblick auf
Umweltaspekte, Kosten sowie physikalische und chemische Eigenschaften. Aul3erdem haben
sie bereits die traditionelle analytische Chemie deutlich beeinfluf3t und auch zum Einsatz in
der praparativen Chemie gibt es vielversprechende Ansétze /POL95/. Zum einen liegt dies
daran, dal3 sowohl die Transporteigenschaften, als auch die thermodynamische Eigenschaf-
ten wie die Dichte, zwischen denen eines Gases und denen einer Flissigkeit kontinuierlich
variiert werden konnen, da der Phasenlibergang von fllissig zu gasférmig nicht mehr existiert
/MCH93, NOY 99/.

Im Uberkritischen Zustand wurden besonders intensiv Substanzen wie Ammoniak, Wasser
und Kohlendioxid sowohl als Ldsungsmittel als auch as Reaktionspartner untersucht, wah-
rend niedermolekulare Aliphaten, organische Losungsmittel und Edelgase praktisch aus-
schliefdlich beziiglich ihrer variablen Solvatationseigenschaften erforscht wurden /NOY 99,
POL95/.

Nah- und Uberkritisches Wasser ist extrem reaktiv und greift neben den meisten organischen
Substanzen auch Saphir und Edelstéhle an. Diese extreme Reaktivitét soll in der Aufarbei-
tung von Haus- und Industrieabfélen vorteilhaft angewandt werden (ScWO, Supercritical
Water Oxidation) /BRO99/. Selektive Verfahren zur Rohstoffwiedergewinnung aus Kunst-
stoffabféllen (Polycarbonate, Polyamide) werden sich neben der Hydrolyse auch von der
Ammonolysein tberkritischem Ammoniak erhofft.

Uberkritisches Kohlendioxid ist unter den erwahnten Substanzen von besonderem Interesse,
da es einerseits liberraschende L dsungseigenschaften zeigt /ROM95/, andererseits eine -
ringe Toxizitét besitzt und umweltvertréglich ist /DES94, ZHO98a/. Es wird deshalb bel der
Entkoffeinierung von Kaffeebohnen, der Extraktion von Hopfen und verschiedenen anderen
Naturstoffen kommerziell genutzt /ROM 95, MCH93/.

Die technische Anwendung ist sowohl unter 6kologischen a's auch unter 6konomischen Ge-
sichtspunkten vorteilhaft. Kohlendioxid fallt as Abfallprodukt in grof3em Umfang bel Ver-
brennungsprozessen an und ist deshalb leicht verfligbar. Zudem ist Uberkritisches Kohlendi-
oxid wegen der moderaten kritischen Parameter (T = 304,1 K, px = 7,38 MPa) relativ leicht

handhabbar, da die technologische Entwicklung die sichere und wirtschaftlich rentable
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Handhabung hoherer Driicke langst erschlossen hat: Ethylen wird beispielsweise grofdtech-
nisch bei Driicken bis zu 200 MPa polymerisiert /VOL82/.

1.1 Polymerisationen in tberkritischem Kohlendioxid

Umfangreiche Arbeiten zur Untersuchung der Lodichkeit von Monomeren und Polymeren in
Kohlendioxid haben ergeben, dal3 einige niedermolekulare Substanzen eine recht grol3e Los-
lichkeit zeigen, wéhrend die meisten Polymere mit steigendem Molekulargewicht unléglich
werden /RIN96, KIR99/. Die meisten Polymerisationen verlaufen daher in diessm Medium
bei hohen Umsdtzen heterogen a's Fallungspolymeri sation /BEU99/.

Die radikalische Féllungspolymerisation ist durch einen selbstbeschleunigenden Reaktions-
verlauf gekennzeichnet, der dem Geleffekt bei der homogenen Polymerisation entspricht und
mit der Diffusondimitierung der Abbruchreaktion erklart werden kann. Demnach ist en
wesentliches Merkmal heterogener Polymerisationen die Feststellung, dal3 haufig hohere
Umsétze und Polymerisationsgeschwindigkeiten as bel Substanz- oder Losungspolymerisa-
tionen erzielt werden /POD87, BART5/.

Die heterogene Polymerisation wird der Polymerisation in Substanz jedoch nicht nur wegen
der Kinetik und der htheren Umsdtze vorgezogen, sondern auch well bel |etztgenannter Pro-
duktionsfihrung die Viskositét stark zunimmt und damit die Abfihrung der Reaktionswéarme
zunehmend schwerer wird. Die schwer kontrollierbaren Reaktionsbedingungen haben schon
mehrfach zu Unfdlen gefihrt und wirken sich auch negativ auf Produkteigenschaften aus
/VOL8.

In Abbildung 1.1 sind schematisch die Umsatzkurven der Polymerisationen in homogener
Losung und unter heterogenen Bedingungen im Sinne einer Fallungspolymerisation darge-
stellt /BAR75/. Nach einer kurzen Induktionsperiode werden bel heterogenen Polymerisati o-
nen héhere Umsétze gefunden, und sie verlaufen im Gegensatz zu den homogenen nahezu
quantitativ. In einigen Fallen kann man bel Falungspolymerisationen in leicht entfernbaren
Verdinnungsmitteln gut rihrbare Suspensionen erhaten, so dal’ die Anwendung von Disper-
gierhilfsmitteln nicht erforderlich ist. Infolgedessen liefert diese Methode im Vergleich zur
Emulsions- und Dispersionspolymerisation Produkte mit htherer Reinheit. Fir technische
Verfahren eignen sich vor alem niedrig siedende organische Losungsmittel, da zu deren

Entfernung aus den Produkten entsprechend wenig Energie aufgewendet werden mul3.
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Abbildung 1.1: Schematische Darstellung typischer Umsatzkurven der Fallungs- und
Substanzpolymerisation /BAR75/.

Von wenigen Speziaféllen abgesehen, ist aber zur kontrollierten Durchfiihrung einer Disper-
sionspolymerisation die Anwendung von Dispergatoren (héufig auch as Suspensions-
Stabilisatoren bezeichnet) notwendig, um die Koagulation des Ansatzes wahrend der Poly-
merisation zu verhindern /POD87/.

Diese stabiliserten Dispersionspolymerisationen weisen wegen der herabgesetzten inter-
molekularen Terminierung von Makroradikalen eine nochmals beschleunigte Kinetik auf,
wasin Abbildung 1.2 schematisch durch die Umsatzkurven dargestellt ist /BAR75/. Als be-
sonders effektiv haben sich polymere Stabilisatoren erwiesen, die aus einem im Dispergier-
medium l6dlichen Block und einem im Monomeren bzw. Polymeren |6dichen Block beste-
hen. Sie ergeben bel ausreichender Einsatzmenge stabile Polymerdispersionen mit Teilchen-
groféen von 0,1-2 um /POD87/.

Zur Durchfuihrung einer Dispersionspolymerisation konnen prinzipiell ale Flissigkeiten als
Dispergiermedium eingesetzt werden, in denen sich das Polymere nicht |6st. Von besonderer
Bedeutung ist die heterogene Polymerisation hydrophiler Monomere in unpolaren Disper-
giermedien, die a s inverse Dispersionspolymersation bezeichnet wird /POD87/.
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Abbildung 1.2: Schematische Darstellung der typischen Umsatzkurven fir die Dispersi-
onspolymerisation im Vergleich zur Fallungs- und Substanzpolymerisati-
on /BAR75/.

Kohlendioxid ist auf Grund seiner chemischen, physiologischen und 6kologischen Eigen-
schaften ein vielversprechendes Dispergiermedium /HER97/. Die Entwicklung effektiver
Stabilisatoren fur die Dispersionspolymerisation in Uberkritischem Kohlendioxid ist daher
von besonderem Interesse./KIR99, SHA95/ In konventionellen Losungsmitteln haben sich
polymere Stabilisatoren als sehr wirksam erwiesen, da ihre Eigenschaften durch Copolyme-
risation, Variation des Molekulargewichts und der Struktur sehr gezielt auf die jewellige
Anwendung zugeschnitten werden konnen./CAN96, CAN97/ Die begrenzte Lodlichkeit der
meisten Substanzen in Kohlendioxid bewirkt jedoch, dal3 die Synthese polymerer Stabilisa-
toren fur dieses Medium stark eingeschrankt ist. Bisher ist es nur von enigen fluorierten
Polymeren und Polydimethylsiloxan bekannt, dal3 sie eine ausreichende Lddlichkeit in Koh-
lendioxid zeigen /KIR99, KEN99/.
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1.2 Zielsetzung der Arbeit

Biokompatible Polymere gewinnen in letzter Zeit aufgrund ihres Eigenschaftsprofils immer
mehr an Bedeutung. Dies wird am Bespid des sat langem bekannten Poly(N-
vinylpyrrolidon) (PVP) deutlich /REP54, DAV80, WALS87/. Bis heute ist es eines der am
meisten verwendeten Spezialpolymere und wird fir eine sehr grof3e Zahl von technischen
Prozessen genutzt. Dazu zéhlen Anwendungen in der Papier-, Textil-, und Keramikindustrie,
sowie fur Klebstoffe, Membranen, Kosmetik, Waschmittel und vieles andere /REP54,
BOES87/. Aufgrund seiner guten Biokompatibilitét eignet es sich in besonderem Mal3e fir
pharmazeutische und medizinische Applikationen. Es findet sich deshab als Inhatsstoff in
Tabletten oder Salben und wird auch als Blutplasmaersatzstoff verwendet. Eine detaillierte
Ubersicht tiber die vielseitigen Anwendungen von PVP wurde in der Monographie von
Mark et al. festgehalten /MARS5/.

Aufgrund des Anwendungsfeldes von biokompatiblen Polymeren ist es notwendig, diese
Substanzen in hoher Reinheit, d.h. insbesondere monomer- und 18sungsmittelfrel herzustel -
len. Die Dispersionspolymerisation ist von diesem Standpunkt aus eine attraktive Methode,
diese Substanzklasse darzustellen. In organischer Dispersion ist die Polymerisation von N-
Vinylpyrrolidon bereits beschrieben /BAR75/. Kohlendioxid sollte gegeniiber organischen
Medien auf Grund seiner physikalischen und biochemischen Eigenschaften jedoch Vortelle
besitzen, weshalb die radikalische Polymerisation von N-Vinylpyrrolidon in diesem neuen
Reaktionsmedi um untersucht werden soll.

Hierbel soll zunéchst geklart werden, ob diese Polymerisation als stabilisierte Dispersi-
onspolymerisation durchfUhrbar ist, inwiefern sie sich von der entsprechenden Fallungspo-
lymerisation unterscheidet und inwieweit Polydimethylsiloxan-Diblockcopolymere geeignet
sind, die Polymerisation zu stabilisieren. Auch der Einflufld der Stabilisatoren auf die Mor-
phologie der Polymerisate soll analysiert werden, da zu erwarten ist, dal3 dies die polymer-
spezifischen Eigenschaften des Molekulargewichts und der -verteilung der entstehenden Po-
ly(N-vinylpyrrolidone) beeinfluf.

Polydimethylsiloxan-Blockcopolymere sind im Hinblick auf die Stabilisierung von Disper-
sionspolymerisationen wesentlich attraktiver als die hochfluorierten Polymere, sowohl unter
Kostenaspekten als auch aus 6kologischen Griinden, die allgemein gegen die Verwendung

von fluorieren Kohlenwasserstoffen sprechen.
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Fir diesen Zweck sollen Polydimethylsiloxan-Polystyrol Diblockcopolymere synthetisiert
und die Polymerisation von N-Vinylpyrrolidon in Kohlendioxid unter Zusatz dieser Block-
copolymeren durchgefiihrt werden. Die Stabilisatorkonzentration als auch die Blocklangen-
verteilung des Stabilisators sollen variiert werden, um den Einfluf3 auf die Morphologie der
entstehenden Partikel zu studieren.

Die stabilisierende Wirkung von Diblockcopolymeren ist darauf zurlickzufiihren, dal3 der im
Dispergiermedium |6sliche Teil der Diblockcopolymeren den Abstand zweier Partikel so
grof3 halt, dal3 die attraktive van der Waals-Wechselwirkung zwischen den Partikeln auf ein
Mal3 reduziert wird, dal3 sie nicht aggregieren /WAL87, NAP83/. Dies wird malgeblich von
den thermodynamischen Eigenschaften des im Dispergiermedium [6glichen Teils des Stabili-
sators (Polydimethylsiloxan) beeinflufd. Die Untersuchung von Polydimethylsiloxan in Uber-
kritischem Kohlendioxid sollte deshalb eine algemeinere Aussage zulassen, ob und unter
welchen Bedingungen dieses Polymere geeignet ist, Dispersionen vor einer Aggregation zu
schiitzen.

Die Methode der Lichtstreuung bietet sich an, um neben der Grofdenbestimmung von Parti-
keln in Losung auch thermodynamische Aspekte von Homopolymeren experimentell zu be-
stimmen. Es soll deshalb eine Lichtstreugpparatur mit neuartiger Hochdruckzelle aufgebaut
werden, mit der Lichtstreumessungen in tUberkritischem Kohlendioxid durchgefiihrt werden
konnen. Diein-situ Charakterisierung von Dispersionen und Ldsungen mit optischen Metho-
den setzt haufig die exakte Kenntnis des Brechungsindex des Ldsungs- oder Dispergiermit-
tels voraus. Die experimentelle Bestimmung des Brechungsindex von Kohlendioxid ist nicht
nur fir diese Art von Untersuchungen essentiell und soll deshalb bis zu hohen Dichten
durchgefthrt werden.

Auch das Phasenverhalten der diblockcopolymeren Stabilisatoren im Dispergiermedium ist
fur die Stabilitét der Dispersionenspolymerisation wesentlich und kann durch Messung der
Tribung untersucht werden, die durch das Auftreten von Phasengrenzen verursacht wird
/IDES94,KI1R99/. Dies kann visuell oder mit Hilfe von Spektrometern geschehen, indem die
Trubungspunkte der verwendeten Polystyrol-Polydimethylsiloxancopolymeren untersucht

werden.
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2 Uberkritische Fluide - Zustandsgleichungen

Die Thermodynamik reiner Gase ist weitgehend untersucht, und internationa anerkannte
Werte fur die thermodynamischen Gleichgewichtseigenschaften von FHissigkeiten und
Gasen, welche fur Wissenschaft und Technik von Bedeutung sind, werden seit 1963 von der
Kommission fir Thermodynamik und Thermochemie fur Physkaische Chemie der
International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) zusammengestellt und in
Tafeln veroffentlicht.

Viele der in dieser Arbeit verwendeten Daten wurden mit Hilfe von Programmen
(PHSECT1, CO2PAC /ELY 86/) bestimmt, die auf die Werte fir Kohlendioxid zurlickgreifen
IANGT78/. Trotz dieser Tafeln ist es insbesondere bel Untersuchungen von Mischungen
wichtig, Zustandsgleichungen zu verwenden, um Mischsysteme zu charakteriseren. In
Abbildung 2.1 ist das Druck-Volumen-Diagramm (p-V-Diagramm) von Kohlendioxid
qualitativ dargestellt.

;,— ideales Gas

Druck p

T-|—1>TK
K

To>Tk
T3>Ty

Bereich der
Koinzidenz von
Hssigkeit und Dampf

Vi
\olumen V
K =kritischer P unkt

Temp eratursteigerung
Dampf
fltissig

Abbildung2.1: Das Druck-Volumen-Diagramm von Kohlendioxid nach /ROM95/.
Unterhalb des Diagramms ist schematisch die Temperaturabhangigkeit

des Gas-Flussigkeitsgleichgewichts um den kritischen Punkt dargestellt.
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Anhand des Druck-Volumen-Diagramms wird der Unterschied zwischen einem realen Gas
wie Kohlendioxid und dem idealen Gas deutlich. Zur quantitativen Beschreibung miissen
Parameter gefunden werden, die das nicht-ideale Verhalten realer Gase erfassen./HIR6G7/

Die kritische Temperatur, die spezifisch fir eine Substanz ist, kann aus der
Temperaturabhangigkeit des Gas-FlUssigkeits-Gleichgewichts durch das Verschwinden der
Gas-FlUss gkeitsgrenzfl&che bestimmt werden. Nach dem Theorem der Ubereinstimmenden
Zustande kann, wenn die Zustandsgrofien relativ zu den kritischen Grof3en angegeben
werden, ein universeles Zustandsdiagramm erhalten werden. Die so angegebenen

Zustandsgrofen werden reduzierte Zustandsgrofien genannt.

2.1 Zustandsgleichungen von Gasen

Die Dichte wird in dieser Arbeit as Hilfsgrofe benttigt und soll aus der thermischen
Zustandsgleichung Uber weite Druck- und Temperaturbereiche berechnet werden. Die

grundlegende thermische Zustandsgleichung ist die ideale Gasgleichung:
pV = nRT (21)

mit dem Druck p, dem Volumen V, der Stoffmenge n, der idealen Gaskonstanten R und der
absoluten Temperatur T. Sie ist ein Grenzgesetz, das fur kleine Dichten, d.h. bei grofen
intermolekularen Absténden giltig ist, jedoch mit abnehmenden Teilchenabstdnden seine
Gultigkeit verliert.

Redle Gase haben ein endliches Eigenvolumen und zeigen spezielle Wechsalwirkungen.

Eine erste Naherung stellt die van der Waals-Gleichung (vdW-Gleichung) dar:

& n?a

5
¢p+—5+{V- nb) =nRT, (2.2)
e Vg

wobel b das Eigenvolumen ist und a mit dem Binnendruck p =n®a/V? in Verbindung

steht. Mit dem Molvolumen V= V/n kann die vdW-Gleichung in folgende Form gebracht

werden:
& a0 (2.3
+—=+V,_. - b)=RT.
gp V2 ra( m )

Die agebraische Umformung von Gl.(2.3) ergibt mit der Naherung, dal3 die Variablen

substitution p® V,, in den Korrekturtermen angewendet werden kann:
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*ea o) ab
V_=RT+6—- bzp+ 2 (2.4)
PVim %RT ﬂp (RT)Zp
:RT+A2,vde+A3vde2'

. . ¥ .
PV, = RT+A,(T)p? +A,(T)p®+..=RT+ 4 A (T)p' (2.5)
i=2
bzw.
AL(T) AT ¥ .
ov,, =T+ 22T AT o L (v (2:6)
Vi, V7 i=2

wobei A’ den i-ten Viriakoeffizienten bezeichnet. Die Potenzreihenentwicklung von pVp,
ermoglicht eine sehr genaue Anpassung an experimentelle Daten und sind fUr sehr viele
Substanzen in der Literatur angegeben /LID94, LID95/. Die physikalische Bedeutung geht
jedoch bel der Anwendung der Virialkoeffizienten als anzupassende Parameter verloren, so
dal3 haufig fur die Betrachtung reiner Phasen von der vdW-Gleichung ausgegangen wird.
Durch enen Koeffizientenvergleich kann der Zusammenhang des zweiten und dritten
Viriakoeffizienten mit den vdW-K oeffizienten leicht hergestellt werden.

Eine generadisierende Darstellung ergibt sich aus Gl.(2.2) durch die Einfihrung reduzierter
Zustandsvariablen der absoluten Temperatur T, , des Druckes p. und des molaren Volumens

V, (Theorem der Ubereinstimmenden Zustande).

-

_ (2.7)
T

_ p (2.8)
Pr Py

V

- (2.9)

V=g

Der kritische Punkt im Phasendiagramm ist spezifisch fir jede Substanz. Die dazugehérigen
kritischen Zustandsvariablen sind die kritische Temperatur Ty, der kritische Druck p und
das kritische molare Volumen V.. Oberhalb der kritischen Temperatur &3t sich auch unter
Anwendung grolter Dricke keine flussge Phase mehr koexistent zur gasformigen
verifizieren. Eine Substanz in diesem Zustand wird als tberkritisches Fluid bezeichnet. Im
mathematischen Sinne handelt es sich bei dem kritischen Punkt um einen Sattel punkt
beziiglich V,, der kubischen vdW-Gleichung:
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®fp 6 _#Ppd _ (2.10)
Voo dNvig O
m Tk mﬂ-rk
Aus Gl.(2.2) ergibt sich mit Gl.(2.10):
8a
-2 (2.11)
T =27ro
a
= ) (2.12)
Pk = 5702
V, = 3b. (2.13)

Die individuellen GrofRen a und b kdnnen aus den Gl. (2.11)-(2.13) durch die kritischen
Grofen Ty und py ausgedriickt werden:

L2 (RT,)* (2.14)
64  p,
und
b= tRTk (2.15)
8 Py«

Die Unzulanglichkeit der vdW:Gleichung zeigt sich bel der Betrachtung des

Spannungskoeffizi entengi"% , der sich nach der vdW-Gleichung zu
\%

dpy R (2.16)
&7To, "V, - b
berechnen &3, Mit Gl.(2.2) folgt:
Rapo O (2.17)
a= V2 T — - =~
mg %ﬂTﬂV pg
und
_ aflpo ™ (218)

Nach Gl.(2.14) und Gl.(2.15) sind die Koeffizienten a und b keine Funktion des Drucks p.
Experimentell bestimmte Spannungskoeffizienten nach GI.(2.17) und (2.18) ergeben jedoch
eine Abnahme von aund b bei Erhéhung des Drucks.

Diesem Umstand wird daher durch EinfUhrung von Korrekturtermen von einigen Autoren
Rechnung getragen. Die beiden Parameter a und b werden nicht in Abhangigkeit vom Druck,
sondern von der reduzierten Temperatur T, dargestellt. Nach Prausnitz et al. /PRA87/
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kénnen die kubischen Zustandsgleichungen durch folgende Ubereinstimmende Form

ausgedrickt werden:

P= VST b Vv2+ ub\E;lm +wb? 19
in der u die Werte 0,1,2 und w die Werte 0,-1 annehmen kénnen. Fir u = w = 0 ergibt sich
die vdW-Gleichung. Die kubischen Zustandsgleichungen mit den Korrekturen der
verschiedenen Autoren ergeben sich aus GI.(2.19) durch Einsetzen der vier Parameter
a,b,u,w nach Tabelle 2.1. Nach Soave /SOA72/ sowie Peng-Robinson /PEN76/ ist noch ein
Asymmetriefaktor w erforderlich, der aus dem reduzierten Dampfdruck P, bel der

reduzierten Temperatur T,=0,7 berechnet wird:
w=-logP. (T, =07)- 1000 (2.20)

Dieser Faktor betragt beispielsweise fur Kohlendioxid 0,239 und fur Toluol 0,263. Die
Parameter fur GI.(2.19) der vier wichtigsten kubischen Zustandsgleichungen und der idealen
Gasgleichung sind in Tabelle 2.1 zusammengefa.
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Tabelle 2.1: Die wichtigsten kubischen Zustandsgleichungen im Uberblick.

Gleichung a b u w
ideale Gasgl. 0 0 0 0
Van der Waals o7 (RT )2 RT, 0O O
‘ Tk
64 py 8p«
Redlich-Kwon 2 RT, 1 0
’ 042748—( RT,) 1 008664~
IRED49/ ’ 0. \T, P«
Soave ( 2 RT 1 0
RT,) 2 008664 —
0,42748p—k[1+ f(1- 4T, )] Py
mit: f, =048+1574w- 0,176w*
Peng-Robinson (RT )2 RT, 2 -1
k 2 007780——
o,45724p—k[1+fw(1- JT) o,

mit: f, = 03746+15423w - 0,2699w°

Diese Gleichungen beschreiben das Zustandsdiagramm von reden Gasen Uber weite
Bereiche mit nur kleinen Abweichungen /PRA87/. Die praktische Anwendung setzt jedoch
zum einen die exakte Kenntnis der kritischen Groféen voraus, zum anderen sind numerische

Ldsungen zum Teil mit enormem Rechenaufwand verbunden.

2.2 Zustandsgleichungen fur Gasgemische

Generell wird das Zustandsdiagramm eines Mischsystems ebenfalls durch diein Tabelle 2.1
angegebenen Zustandsgleichungen beschrieben, wobei die kritischen Grolen der Mischung
Tkm Pxm Und My, nach Mischungsregeln bestimmt werden. Im algemeinen wird das
arithmetische Mittel bezlglich der Zusammensetzung nach den Stoffmengen verwendet. Die
kritische Temperatur Ty, der Mischung ergibt sich aus:

K

Tk,m = é XITkl (221)

i=1 '

mit X, dem Molenbruch der i-ten Komponente. Der kritische Druck der Mischung py m i st

gegeben durch:
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K
é. XIZk,I (2'22)

_ i=1
pk,m - RTk,m K ’
axVy
i=1

wobei Z; der Kompressibilitétsfaktor am kritischen Punkt der i-ten Komponente ist. Er ist

fur die einzelne Komponenten folgendermal3en definiert:

Vv
7, =Dtk (2.23)
RT,
Der Kompressibilitatsfaktor der Mischung ergibt sich aus:

K
Zk,m = .é XIZk,I . (224)

K
M, = &xM,. (2.25)

Prausnitz et al. /PRA87/ empfehlen fir die Verwendung kubischer Zustandsgleichungen
nach Tabelle 2.1 die folgende Mischungsregel der Parameter a und b:

am :g. 'g 1X|XJ(aIaJ) (1' klj) (2.26)
=i+
und
by, = & x,b (2.27)

wobei k; ein Wechselwirkungsparameter ist (z. B. kcopro = 0,106), der tabelliert ist
/PRA8T7/. Mit Hilfe dieser Gleichungen kdnnen nun die ZustandsgrofRen fir Mischungen
abgeschétzt werden. Es mul3 jedoch betont werden, dal3 selbst bei diesem Vorgehen
Mischungseffekte, wie Exzessvolumina, die insbesondere bei Polymerlésungen signifikant

sind, nicht erfal® werden kdnnen.

2.3 Viskositat von Gasen

Die Viskositét ist fur die Untersuchung von Transportphdnomenen von Bedeutung. In dieser
Arbeit wird die Scherviskositdt der Streumedien zur Auswertung dynamischer
Lichtstreumessungen bendtigt.

Die Viskositét der meisten reinen Gase ist Uber sehr weite Bereiche von Druck und
Temperatur bereits experimentell untersucht, so dal3 numerische Werte in der Monographie

von Sephan und Lucas gefunden werden konnen /STE79/. In Abbildung 2.2 ist die
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Viskositédt von Kohlendioxid in Abhangigkeit von der Temperatur bel verschiedenen
Dricken dargestellt.

150 ]
- \ ]
130 \
\
L \\ -
\ A
1ot \\ \ —
\ \
o i \ \\ .
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o 90— \ oy —
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o© A N Y
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Abbildung 2.2:  Graphische Darstellung der Viskositat von CO, in Abhangigkeit von der

Temperatur bel verschiedenen Dricken nach /MIC57/.

Zur Abschdtzung der Viskositdée von weniger gut untersuchten Substanzen oder
Substanzgemischen werden haufig empirische Gleichungen angewendet. In den folgenden
beiden Abschnitten werden deshalb die Methoden nach Reichenberg /REI73, REI75/ und
Lucas/LUC8Y/ kurz dargestelit.
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2.3.1 Methode nach Reichenberg
Die Methode nach Reichenberg liefert insbesondere fir unpolare Gase recht exakte Werte

/IREI75/. Bel der Berechnung numerischer Werte ist die absolute Temperatur, der Druck in

bar, die Viskositét in 10° Poise (mP) und das Dipolmoment min Debye (D) einzusetzen:

Apy”? (2.29)
Bp, +(1+Cp)*

h
CR

wobei h° die Referenzviskositdt bel Niederdruck bezeichnet, die im allgemeinen bei

Standardbedingungen (298 K, 1000 hPa) erhaten wird. Die Grofeen A, B, C, D sind

empirische Funktionen der reduzierten Temperatur T,

A= ET‘—rlexp{azTra} (229)

B=A(b,T, - b,)

C:%exp{ngf}
1

d
D =T—texp{d2Trd}

mit den folgenden Konstanten:

a,=1,9824x10° a,=5,2683 a=-0,5767
b,=1,6552 b,=1,2760
@=0,1319 @=3,7035 c=-79,8678
d;=2,9496 d>=2,9190 =-16,6169
Die Grofe Q berlicksichtigt dipolare Wechselwirkungen

Q=(1- 5655m), (2.30)
wobel |, das reduzierte Dipolmoment ist und folgendermal3en berechnet wird:

nt
m =52,46 Tgk . (2.31)

k

2.3.2 Methode nach Lucas
Die Methode nach Lucas beruht auf dem Theorem der Uber e nstimmenden Zustdnde und ist

der Methode nach Reichenberg recht ahnlich, fihrt jedoch insbesondere bei polaren
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Substanzen zu genaueren Resultaten /LUC81, PRAS87/. Wird das Theorem der
Ubereinstimmenden Zustéande auf die Viskositét Ubertragen, erhdt man das sogenannte

generalisierte h-Phasendiagramm. Die dimensionslose Viskositét h, kann tber:
h, =xh =1(T,) (2.32)
definiert werden, wobel x (in Sl-Einheiten) mit den kritischen Grofen in folgendem

Zusammenhang steht:

(2.33)

bzw.

or7eg 9" -
X =0U. .
eM3p; o

fir die absolute Temperatur T, M in g/mol, pin bar, so dai sich x in (uP)™* ergibt.
Der im folgenden bendtigte sogenannte Kompressibilitétsfaktor Z; wird folgendermal3en

berechnet:

Z, =[0807TO% - 0,357 exp{- 0449T, } +0,34exp(- 4,058T,} + 0018|FSFS.  (2.35)

wobei Z;=xh° mit h°® der Viskositét bei 1bar und der Temperatur des Experiments verkniipft
ist. Die Polaritétskorrektur F,° ist firr verschiedene Polaritétsbereiche definiert:
0£m £0,022 Fo=1

0,022 £m £0,075
0,075£m

(2.36)
F) =1+30550292- Z.)""

Fo =1+30550,292- Z,)""4096+0X(T, - 0,7),

wobei der kritische Kompressibilitétsfaktor Z. nach GI.(2.23) definiert ist. Wenn 1<T,<40
und 0<p,<100 gilt

é e u (2.37)

Z,=h>g+— X ~To-

& bp! +(1+op!)

Die Funktionen a,b,c,d,e und f sind der Methode von Reichenberg analog in Abhéngigkeit
der reduzierten Temperatur folgendermal3en darstellbar:
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c= T_eXp{ c.T; ] (2.38)

f =1, ep{f,TO*},

wobei die Konstanten folge Zahlenwerte einnehmen:

2=1,245x10° 8=5,1726 o=-0,3286
b,=1,6553 b,=1,2723

¢1=0,4489 c,=3,0578 d=-37,7332
d;=1,7368 d;=2,2310 e=-7,6351
£,=0,9425 f,=-0,1853

Mit der Definition:

Y=5-. (2.39)
Zl
konnen die Korrekturfaktoren F, und Fq, folgendermal3en ausgedrtickt werden:
1+(F0- 2y 2 (2.40)
Fp = FO
p
1+(F9 - [y *- o028inY]
Fo = :
Q

R

wobei F,Y und Fy° Korrekturterme fir Polaritétseinfliisse und Quanteneffekte bei
Niederdruck sind. Mit diesen GrofRen kann schliefdich die Viskositét nach folgender
Gleichung berechnet werden:

Z,FFy

h= (2.41)

X
Bei niedrigen Dricken ist Y wie die Korrekturen F, und Fq im wesentlichen gleich eins. Bis
auf wenige Fale konnen so numerische Werte fur die Viskositét reiner Komponenten mit
Fehlern kleiner 5% bestimmt werden /PRA87/. Als einzige Parameter werden der kritische
Druck p, die kritische Temperatur Ty und der kritische Kompressibilitétsfaktor Z zu den
Mefdedingungen T und p bendtigt. In Abbildung 2.3 ist eine Gegeniberstellung der
Viskositéaten von Kohlendioxid nach der Monographie von Stephan und Lucas /STE79/, Ely
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/ELY81/ und Lucas /LUC8Y/ fir den in dieser Arbet relevanten Temperatur- und
Druckbereich dargestellt.

mfiiii |

e
°
;J,‘ 80 | E ° -
©
o ﬁ Q E -
p— 1 § o E 1
= o2
:© 60 E o —
= E o
(%2}
o 1 E @ J
X W 40 MPa, /STE79/ -
;) Y
S 0 ® 40 MPa, /LUC81/ ﬂ
N 40 MPa, /ELY86/ B
O 20 MPa, /STE79/
O 20 MPa,/LUCS81/
20 MPa, /ELY86/
20 T T T T T T T T T T T
320 330 340 350 360 370

Temperatur / K

Abbildung 2.3:  Gegentberstellung der Viskositaten von CO, nach der Monographie von
Sephan und Lucas /STE79/, Ely/ELY86/ und Lucas /LUC8L/ bei 20 und
40 MPa. Die eingetragenen Fehlerbalken korrespondieren zu 5% der
von Stephan und Lucas empfohlenen Werte /STE79/.

Die Viskositdten nach Ely weichen nicht mehr als 5% von den von Sephan und Lucas
empfohlenen Werten ab. Die nach der Methode von Lucas bestimmten Werte zeigen
geringflgig grofere Abweichungen bei 40 MPa und hoheren Temperaturen. Berticksichtigt
man jedoch, dal3 die Methode nach Lucas as einzige Parameter die kritischen Daten des
Gases bendtigt, stimmen die so vorhergesagten Werten recht gut mit den experimentellen
Werten und denen nach Ely /ELY 89/ Uiberein. Die in dieser Arbeit verwendeten Viskositéten
wurden deshab mit dem Programm von Ely /ELY86/ (CO2PAC, National Institute of
Standards and Technology, NIST) bestimmt.
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2.3.3 Die Mischungsregel fir Viskositaten nach Lucas

Zur Bestimmung der Viskositét eines Mischsystems nach Lucas /LUC81/ werden die
Parameter der Mischungen Ty, Pkm » Mm und m als Funktion der Zusammensetzung
dargestellt. Die kritische Temperatur Ty, wird nach GI.(2.21), der kritische Druck nach
Gl.(2.22) und die mittlere Molmasse nach Gl.(2.25) durch das arithmetische Mittel
berechnet. Mit dem Molenbruch der i-ten Komponente x kann die Polaritétskorrektur aus
Gl.(2.40) durch:

E = &xE° (2.42)

ausgedrtickt werden. Die Quantenkorrektur Fo wird nur bei Verwendung von H,, D, und He

bendtigt und wird durch ein arithmetisches Mittel erhalten:
k
0 — ) 0
Fom = A& Xy, (2.43)
Der Korrekturfaktor A 18% sich mit dem hochsten Molekulargewicht My und dem

M
niedrigsten M, verkntipfen fiir M—H > 9 und 0,05<x,<0,7
L

..0,87

a0 2.44
A=1- O,OlgMHg , (2.44)
L

sonst ist A = 1. Die hier beschriebene Mischungsregel zur Vorhersage der Viskositét von
Mehrkomponentensystemen gilt jedoch nur, sofern alle Komponenten im Uberkritischen

Zustand sind.
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3 Der Brechungsindex von Kohlendioxid

Im Rahmen dieser Arbeit wurde der Brechungsindex von Kohlendioxid bei verschiedenen
Dichten und einer Wellenléange von 532 nm fir die im nachsten Kapitel beschriebenen
Lichtstreumessungen benttigt. Obwohl in den letzten Jahren enige Messungen des
Brechungsindexes von Kohlendioxid bei verschiedenen Dricken und Temperaturen
publiziert wurden, gibt es nur wenige unter hohen Dricken /BES73, KHO72, OBR93,
BURS6/.

Der Brechungsindex steht in direkter Beziehung mit der Polarisierbarkeit. Polare Molekile
zeigen be der Wechsdwirkung mit elektromagnetischer Strahlung eine ausgeprégte
Frequenzabhangigkeit, wie dies anhand eines typischen Beispiels in Abbildung 3.1
dargestellt ist.

Orientierung

_

Polarisierbarkeit

I La_dektm.ni.sch ________________________________________

Radiofrequenz Mikrowelle IR VIS] UV
I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 1
4 6 8 10 12 14 16 18
log,,(W/s™)

Abbildung 3.1:  Schematische Darstellung der Polarisierbarkeit in Abhangigkeit von der
Frequenz elektromagnetischer Srahlung anhand eines typischen
Beispiels /WAGO0/.

Substanzen ohne permanenten Dipol (unpolare Molekile) wie Kohlendioxid zeigen keine
Orientierungspolarisation. Im infraroten (IR) und visuellen (Vis) Frequenzbereich trégt zur

Polarisation im wesentlichen nur noch die elektronische Polarisierbarkeit a¢ bei, die wegen
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Absorptionen und Molekilbewegungen eine Frequenz- bzw. Wellenldngenabhangigkeit
zeigt.

Die Lorentz-Lorenz-Gleichung /LOR80, BOE73, BOE78/ ist aus elementaren Grofen
abgeleitet und verbindet in dichten Medien die elektronische Polarisierbarkeit ag eines
Molekils mit den makroskopischen Groéf3en Brechungsindex n und molarer Dichter .

L _N-11 N,ay (3.2)
R =— = ,
n“+2r, 3e,

wobei R' Molrefraktion genannt wird, N, die Avogadro-Konstante und e, die
Influenzkonstante ist. Die Molrefraktion ist eine sehr wichtige physikalische Grof3e, mittels
derer die Dichte /OBR93/ oder sogar Endgruppen von Polymeren /BOD69b/ bestimmt
werden konnen.

Experimentell bestimmte Molrefraktionen /HEL59/ weichen dagegen héufig von der
Lorentz-Lorenz-Beziehung (Gl.(3.1)) ab und legen die Annahme nahe, dal3 die
Abweichungen auf die Dichteabhangigkeit zuriickzufihren snd /OBR93, BURS86/. Die
Molrefraktion wird deshalb analog dem molaren Volumen eines einkomponentigen Gases in
einer Viriadentwicklung dargestellt /BUR86, BUCS55/:

2
n“-11
R = 2+2r—:Af+A§rm+...:
n m

ARCTT (3.2)

| m

Do

1

wobei die refraktiven Viriakoeffizienten AR mit den Viridkoeffizienten der
Zustandsgleichung A; zusammenhéngen /OBR93/.

Die Molrefraktion zeigt eine Wellenléngen- bzw. Frequenzabhangigkeit (Dispersion), die
auf elektronische Uberginge (Absorptionen) und intramolekulare  Schwingungen
zuriickzufiihren ist. In der Lorenz-Lorentz-Gleichung wird dies nicht berticksichtigt, es kann
jedoch durch Entwicklung der refraktiven Virialkoeffizienten in eine Cauchy-Reihe erfalit
werden /[EUCS8/:

AR() =A%, +d 2 +bl *+... (3.3)

Hierbel sind aund b Parameter, die durch Anpassung an gemessene Daten festgelegt sind.

3.1 Bestimmung des Brechungsindex von CO, aus
Reflexionsmessungen

In diesem Abschnitt werden die grundlegenden Gleichungen dargestellt, die zur Auswertung

der Melidaten verwendet wurden. Eine ausfuhrliche Herleitung kann in dem Buch von
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Karthe /KAR91/ bzw. den Artikeln von Knoll /KNO98/ und Kleideiter /KLE99/ gefunden
werden.
Durchdringt eine eektromagnetische Welle die Grenzschicht von zwel optisch
unterschiedlichen Medien, so kann aus dem Brechungsindex des einen Mediums durch die
Analyse der reflektierten und/oder transmittierten Welle der Brechungsindex des anderen
Mediums bestimmt werden. Die Reflektivitét wird als Quotient der reflektierten Intensitét |,
Zu Primérintensitét |odefiniert:

R =|'— (34)
Die reflektierte Intensitdt ist von der Polarisation des Lichts abhéngig. Fur
elektromagnetische Strahlung, deren elektrischer Feldvektor paralel zur Normalen der
Einfallsebene schwingt, ergibt sich nach Fresnel /KAR9L/

P n,cosq, +n,cosq,

wobei n, der Brechungsindex des Mediums 1, n, der Brechungsindex des Mediums 2, g, der
Einfalswinkel zur Grenzflachennormalen im Medium 1 und g, der in das Medium 2
gebrochene Winkel ist. Durch das Snellius'sche Gesetz snd die Winkd und
Brechungsindizes miteinander verbunden:

n

sing, :n—lsinql. (3.6)
2

Ist das Medium 1 optisch dichter als Medium 2, d.h. n<ny, wird fir alle Winkel oberhalb
eines sogenannten Totareflexionswinkels ¢, die gesamte Intensitdt des Primarstahls
reflektiert und es ergibt sich:

sing, = :—i (3.7)
Die Reflektivitdt wird in Abhangigkeit vom Winkel gemessen. Aus Kenntnis des
Brechungsindex des Mediums 1 n wird auf Grundlage der Fresnel-Gleichung (Gl. (3.5))
nach der Matrix-Transfer-Methode der gesuchte Brechungsindex n, bestimmit.

3.2 Der Reflektivitats- und Wellenleiteraufbau

Unter Normalbedingungen kann der Brechungsindex experimentell durch eine ganze Reihe
von Mefdtechniken mit sehr hoher Genauigkeit bestimmt werden /BEC95/. Problematisch
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wird die Bestimmung jedoch unter hohen Driicken, da mechanische Eigenschaften der
Mefizellen haufig die Ergebnisse beeinflussen.

Die Apparatur wurde von G. Kleideiter entwickelt und fur Hochdruckzwecke mit Wasser
und Ethanol optimiert /KLE99/. Es konnen damit optische Schichtdicken und
Brechungsindizes unter hohen Driicken bis ca. 200 MPa bestimmt werden /KLE99/. Die
Reflektivitat in Abhangigkeit des aufleren Winkels q an einer Oberflache wird in der
Kretschmann-Konfiguration /KAR91/ gemessen und ist schematisch in Abbildung 3.2
dargestellt. Der Brechungsindex des Mediums kann auf diese Weise auf etwa 1x10° genau

bestimmt werden.

]

A 8

)\ ,/;DH
B :\\//‘_

>l

D E F G

Abbildung 3.2:  Schematische Darstellung des Aufbaus fur die Reflektivitatsmessungen.
A: Helium-Neon Laser ( =632,8 nm), B: Chopper mit Photodiode, C:
Umlenkspiegel, D: Irisblende, E: Linse, F: Polarisator, G: (g0)-
Goniometer mit Hochdruckzelle, H: Photodiode, I: Lock-In Verstérker,

J: Rechner

Der grof3e Vorteil dieser Methode ist, dal3 mechanischen Eigenschaften der Druckzelle im
Gegensatz zu anderen Mef3prinzipien /OBR93/ kaum berticksichtigt werden mtssen, da nur
an der Grenzflache von Saphir/Medium gemessen wird. Die Zelle ist besonders fir
komprimierte Gase geeignet, da deren Brechungsindex klein und damit die
Totareflexionskante bel kleinen Winkeln liegt. Der Aufbau mufie fur die Verwendung von

Kohlendioxid auf Seiten der Druckversorgung geringfligig geéndert werden.
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Die Druckzelle wurde auf ein Zwei-Kreis-Goniometer (Fa. Huber) montiert und justiert.
Hierzu diente der Laserstrahl im Durchlicht (180°-Position) und der Reflex bel Drehung der
Zelle um 45°. Diese zwei Punkte definierten die Position der beiden Schrittmotoren des
Goniometers. Der Brechungsindex des verwendeten Saphirprismas (Al,0s) wird durch eine
Messung gegen Luft bestimmt. Fir die verwendete Wellenldnge des verwendeten He-Ne-
Lasers von 632,8 nm ergibt sich ®?® = 1,769 /KLE99/.

Das Kohlendioxid wurde nach eingestellter Temperatur mit einer HPL C-Pumpe (Jasco, PU-
880) in die Zelle bis zum gewinschten Druck gefordert, und die Intensitét des reflektierten
Lichts mit der die Zelle umlaufenden Photodiode gemessen. Anschlief3end wurden die
Reflektivitétskurven mit einem hausei genen Programm (Winspall 2.0) ausgewertet.

Die entsprechende Hochdruckzelle ist mit dem Strahlengang der Methode schematisch in
Abbildung 3.3 dargestellt.

— LASER

g

Prisma

Abbildung 3.3:Schematische Darstellung der Druckzelle von G. Kleideiter zur
Bestimmung des Brechungsindexes von Medien unter hohen Driicken
/KLE99Y/. V=2.5 ml, Prax=200 MPa, Tyes=250°C

3.3 Messungen und Ergebnisse
In Abbildung 34 sind die experimentell bestimmten Reflektivitdten in paraleler

Polarisation (p-polarisiert) in Abhangigkeit vom Winkel q bel unterschiedlichen Dichten
von Kohlendioxid dargestellt.
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Die Intengitét des reflektierten Strahls (und damit die Reflektivitét) steigt mit zunehmendem
Winkel in der Néhe des Totalreflektionswinkels sehr stark an. Der Totalreflexionswinkel ist
dadurch charakterisiert, dal3 oberhalb dieses Winkels das gesamte Licht unabhéngig vom
auleren Winkel reflektiert wird. Der Totareflexionswinkel gr ist eine Funktion des

Brechungsindex, so dal? er sich mit zunehmender Dichte zu gréf3eren Winkeln hin verschiebt.
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Abbildung 3.4. Reflektivitat als Funktion des Einfallswinkels g fur das System
Saphir/Kohlendioxid mit p-polarisiertem Licht einer Wellenlange von
632,8 nm bei verschiedenen Dichten von 102 kg/l bis 1,02 kg/l. Mit
steigender Dichte des Mediums verschiebt sich die Reflektivitatskurve

zu hoheren Winkeln.

Mit Hilfe eines hauseigenen Programms /SCH98/ wurden die Reflexionskurven durch die
Transfer-Matrix-Methode /KLE99/ smuliert und durch Variation des Brechungsindexes des
Mediums mit den experimentellen Daten zur Deckung gebracht. Hierfir wurde der
Brechungsindex des des Saphirfensters druckunabhangig mit 1,769 verwendet. In Abbildung
3.5 sind drei gemessene Kurven mit den angepaldten Funktionen gegentibergestellt.
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Abbildung 3.5: Reflektivitat fur das System Saphir/Kohlendioxid bei 298 K und drei
Dricken von 0,1 MPa (Dreiecke), 20 MPa (Quadrate) und 45 MPa
(Kreise). Die durchgezogenen Linien wurden mit der Transfer-Matrix-

Methode berechnet.

Diein Abbildung 3.5 dargestellten Kurven zeigen deutlich, dal3 die experimentell bestimmte
Reflektivitét fur das System Saphir/Kohlendioxid sehr gut mit der Transfer-Matrix-Methode
beschrieben werden kann. Die sinusférmige Modulation im Plateau der Reflektivitét bel
grof3en Winkeln @>qr) resultiert aus zusétzlichem Licht, welches wegen der Anisotropie
des Saphirs einen zusétzlichen Beitrag zur Reflektivitét liefert, der jedoch das Mef3ergebnis
auf Grund des geringen Einflusses auf die Lage der Totareflektionskante nur gering
beeintréchtigt. Aus dem Totalreflexionswinkel kann der Brechungsindex des Kohlendioxids
mit einer experimentellen Genauigkeit von +107 bestimmt werden.

Die Reflektivitatskurven von Kohlendioxid wurden einmal unterhalb der kritischen
Temperatur bei 298 K und einmal oberhalb bei 313 K bei verschiedenen Dricken von 0,1
MPa bis 45 MPa gemessen. Aus diesen Messungen wurde der Brechungsindex im relevanten
Dichtebereich bis 1 kg/l bestimmt.

Nach Lorentz-Lorenz /LOR80/ ergibt die Darstellung der Molrefraktion gegen die Dichte

ene Konstante. In Abbildung 3.6 sind die aus dem Brechungsindex berechneten



28 3. Der Brechungsindex von Kohlendioxid

Molrefraktionen von Kohlendioxid bei einer Wellenlange von | =632,8 (He-Ne-Laser) in

Abhéangigkeit von der molaren Dichte dargestellt.
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Abbildung 3.6: Molrefraktion nach Lorentz und Lorenz bel einer Wellenlange von 632,8
nm von Kohlendioxid bei 313 K (offene Quadrate) und 298 K (offene
Kreise) in Abhangigkeit von der molaren Dichte. Die durchgezogene
Linie entspricht einer Molrefraktion von Kohlendioxid bel 632,8 nm von
R = 658 (unter Vernachlassigung hoherer refraktiver

Virialkoeffizienten).

Anhand der Abbildung 3.6 wird deutlich, dal3 eine kleine systematische Abweichung der
Molrefraktion nach Lorentz-Lorenz von einer Konstanten bel hohen Dichten festgestellt
werden kann. Werden hohere refraktive Viriakoeffizienten vernachléssigt, ergibt sich fir
die Molrefraktion ein Wert von R™- = 6,58.

Die Lorentz-Lorenz-Beziehung ist haufig sehr kompliziert anzuwenden, so dal3 der
Brechungsindex von einigen Autoren durch einfachere empirische bzw. semi-empirischen
Gleichungen /ARAO06,WIE10/ mit der Dichte in Beziehung gesetzt wird /BOD69a/. Von
Eykman /EY K95/ wurde fiir die molare Refraktion RF folgende Abhéngigkeit von der Dichte
vorgeschlagen:

E _ ”2'1i:kE (3.8)
n2+04r,, '
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In Abbildung 3.7 sind die eigenen Mef3werte nach GI. (3.8) gegen die molare Dichte
aufgetragen.
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Abbildung 3.7: Refraktion nach Eykman von Kohlendioxid bel 313 K (offene Quadrate)
und 298 K (offene Kreise) in Abhangigkeit von der molaren Dichte bei

einer Wellenlange von 632,8 nm.

In Abbildung 3.7 siehnt man eine systematische Abweichung der Mef3werte von dem
vorhergesagten konstanten Zusammenhang der Refraktion RE und der molaren Dichte,
weshalb keine Konstante als Ausgle chsgerade eingezeichnet wurde.

Die empirische Relation von Brechungsindex und molarer Dichte r ,, nach Gladstone und
Dale /DALS8/ lautet:

RO = (n- )1 = K& (39)
r .

m
In Abbildung 3.8 ist die aus dem Brechungsindex von Kohlendioxid berechnete
RefraktionR® nach Gladstone und Dale in Abhangigkeit von der molaren Dichte
dargestellt.
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Abbildung 3.8: Refraktion nach Gladstone und Dale von Kohlendioxid bei 313 K (offene
Quadrate) und 298 K (offene Kreise) bei verschiedenen Driicken in
Abhangigkeit von der Dichte. Die eingezeichnete Linie ist eine
Ausgleichsgerade mit einem Wert fur die auf ein Mol bezogene Refraktion
R°P / (10°nmPmol™) = 10,329 bei einer Wellenldnge von 632,8 nm.

Abbildung 3.8 verdeutlicht die gute Ubereinstimmung der Vorhersage von Gladstone und
Dale fur die Dichteabhéngigkeit der auf ein Mol bezogenen Refraktion R® mit den
Mel3werten fir Kohlendioxid. Durch lineare Regression kann diese Groéle fur die
verwendete Wellenl&nge von 632,8nm zu Reps™ / (10°mPmol™) = 10,329 + 0,013 bestimmt
werden.

Durch einfache Umformung von GI.(3.9) kann en linearer Zusammenhang von
Brechungsindex und Dichte r erhaten werden. In Abbildung 3.9 ist deshab der
Brechungsindex von Kohlendioxid bel 632,8 nm gegen die Dichte dargestellt.
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Abbildung 3.9: Der Brechungsindex von Kohlendioxid bei verschiedenen Dichten. Die
experimentell bestimmten Werte bei 298 K sind mit offenen Kreisen, die
bei 313 K mit offenen Quadraten dargestellt. Die durchgezogene Linie
ist eine Ausgleichsgerade.

Die Mef3werte fr den Brechungsindex von Kohlendioxid zeigen bis auf zwei Ausnahmen,
auf welche im néchsten Abschnitt ndher eingegangen wird, eine lineare Dichteabhangigkeit.

Die lineare Regression mit einem festen Achsenabschnitt von eins liefert:
Nexg =1+ (0,2349+ 0,0147)x / kgl *. (3.10)

Esist damit eine sehr einfache Beziehung fir die Dichteabhéngigkeit des Brechungsindexes
von Kohlendioxid gefunden worden, wobel hervorzuheben ist, dal3 im Gegensatz zur
Darstellung von Lorentz-Lorenz auch keine systematischen Abweichungen bel hohen

Dichten gefunden wurden.
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3.4 Diskussion der Ergebnisse

Der Brechungsindex von Kohlendioxid wurde bei verschiedenen Driicken unter der
kritischen Temperatur bel 298K und elner Uberkritischen Temperatur von 313K bis zu ener
Dichte von 1,02 g/ml bestimmt und mit den Beziehungen nach Lorentz-Lorenz, Eykman
sowie Gladstone-Dal e ausgewertet.

Die Dichteabhangigkeit der molaren Refraktion von Kohlendioxid kann nicht mit der
Gleichung nach Eykman beschrieben werden, da die Daten systematisch von der Vorhersage
abweichen. (Abbildung 3.7) Die Molrefraktion nach Lorentz-Lorenz bzw. die Beziehung
von Gladstone-Dale dagegen beschreiben die Daten in guter Naherung, wobel im Falle der
Lorentz-Lorenz-Gleichung eine Viridentwicklung verwendet werden muf3, um die
Dichteabhangigkeit exakt zu erfassen (G1.(3.2)).

In Tabelle 3.1 sind die eigenen und Literaturdaten fur die refraktiven Virialkoeffizienten der

Lorentz-Lorenz-Gleichung zusammengefal’t

Tabelle3.1: Ubersicht von Literaturdaten im Vergleich zu den eigenen MefRwerten fir

die refraktiven Virialkoeffizienten von CO, bei einer Wellenldange von

632,8 nm.
T/IK Al Al At/ Referenz
10°mmoal®  10%mPmol®  10¥nPmol®
298 6,583 - -
313 6,583 - -
298 6,600 1,25 -264 IMIC37/
323 6,644 1,9+ 0,2 -287 IACH91/
323 6,649 + 0,015 - - JOBR93/
323 6,687 1,21 - IKHO72/
323 6,658 33+36 -287+8 ISTA7Y/

: Aus linearer Regression im Dichtebereich von 0.7 bis 1.02 kg/l ohne Beriicksichtigung von
refraktiven Virialkoeffizienten

In Abbildung 3.10 sind die gemessenen Molrefraktionen nach Lorentz und Lorenz bei 298 K
und 313 K von Kohlendioxid Literaturwerten von Obriot et. a /OBR93/ in Abhangigkeit
von der Dichte gegenlibergestellt. Zusétzlich sind die refraktiven Viriareihen nach Michels
/IMIC37/ und Achtermann /ACH91/ eingetragen.
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Abbildung 3.10: Die Molrefraktion von Kohlendioxid nach Lorentz-Lorenz
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Abhangigkeit von der molaren Dichte. Die eigenen Mef3werte bel 298K

sind mit offenen Quadraten und bei 313K mit offenen Kreisen

dargestellt. Die Kreuze sind Literaturdaten /OBR93/. Die Linien

korrespondieren zu den refraktiven Virialentwicklung mit Parametern
nach /MIC37/ (durchgezogene Linie) und /ACH91/ (gestrichelte Linie).
Das eingebettete Diagramm zeigt das Diagramm in y-Richtung

gestreckt.

Abbildung 3.10 zeigt, dal3 die gemessenen Molrefraktionen von Kohlendioxid im Bereich

der kritische Dichte von der refraktiven Virialentwicklung systematisch abweichen. Diese

Abweichungen sind eine direkte Folge der kritischen Fluktuationen. Die Molrefraktion

nimmt im Uberkritischen systematisch mit zunehmender Dichte ab. Anhand des eingebetteten

Diagrammsin Abbildung 3.10 kann gezeigt werden, dali die refraktiven Viriarethen nach
Michels /MIC37/ und Achtermann /ACH9L/ die Dichteabhangigkeit der gemessenen Werte

qualitativ gut beschreiben, jedoch deutlich unterhalb der eigenen und von Obriot et al.

gemessenen Werte liegen. Die eigenen Mel3werte deuten auf einen kleineren dritten
refraktiven Viriakoeffizienten hin as in der Literatur angegeben ist. Aufgrund der relativ
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grofden statistischen Schwankung der Werte und des geringen Einflusses mufde auf eine
entsprechende Auswertung verzichtet werden.
Burns et al. /BUR86/ und Hohm /HOH91/ haben die Wellenléangenabhangigkeit der
refraktiven Virialkoeffizienten von CO, bei einer Temperatur von 300 K untersucht. Die
Wellenlangenabhéngigkeit des 1. refraktiven Viriakoeffizienten von Kohlendioxid nach
Burnset al. istin Abbildung 3.11 dargestellt.
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Abbildung3.11: Der erste refraktive Virialkoeffizient in Abhangigkeit von der
Wellenlange. Die geschlossenen Quadrate sind Messungen von Burns
et al. /BURS6/, das offene Dreieck von Kholodov/KHO72/ und der
offene Kreis die eigene Messung. Die durchgezogenene Linie ist ein
angepaldtes Polynom entsprechend der Cauchy-Relation, wobei die

eigene Messung nicht berticksichtigt wurde.

Auffalend ist, dal3 der refraktive Viriakoeffizient im betrachteten Wellenlangenbereich
systematisch mit steigender Wellenlange abnimmt. Die entsprechende Dispersion kann nach

Cauchy folgendermal3en beschrieben werden

1 1
AR /10 °mPmol* =6134+25x10° ——— - 26x10° ————.  (311)
1</ nm 1™/ nm

Der von Kholodov et al. /KHO72/ angegebene Wert fur den ersten refraktiven

Viriadkoeffizienten von 6,678 bei einer Wellenlange von | =546,1 nm stimmt unter
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Berticksichtigung der Wellenldngenkorrektur recht gut mit den Molrefraktionen der anderen

Autoren Uberein. Daraus ergibt sich die molekulare Polarisierbarkeit von Kohlendioxid:

aSPimm / m? = 2,64940° %, (3.12)
Aus Abbildung 3.11 wird jedoch auch ersichtlich, dal3 der Brechungsindex eine nur sehr
schwache Dispersion im visuellen Bereich zeigt, d.h. die Abnahme betragt nur ca. 2 %. Der
Vergleich von Literaturdaten und entsprechender Mef3werte, wie in Abbildung 3.11
dargestellt, zeigen, dal3 die Dispersion im Brechungsindex fur diese Arbeit vernachlassigt
werden kann.
Durch einfache Umstellung der empirischen Gleichung von Gladstone und Dale /DALS8/
(Gl.(3.9)) kann der Brechungsindex in linearen Zusammenhang mit der Dichte gesetzt

werden:
n, =kr +1. (3.13)

Die Kongtante k ist hierbei als Anpassungsgrofde aufzufassen. Abbildung 3.12 zeigt
gegenuiberstellend die eigenen Mef3werte und die nach Obriot et. al. /OBR93/ bel einer
Weéllenlange von 632,8 nm in Abhéngigkeit von der Dichte.

Im Uberlappungsbereich der Daten, d.h. bel Dichten bis 0,8, kann eine sehr gute
Ubereingtimmung der eigenen Mef3werte mit denen von Obriot et al. festgestellt werden.
AuRRerhalb des Bereichs um den kritischen Punkt kann der Brechungsindex von Kohlendioxid
in sehr guter Néherung durch den linearen Zusammenhang nach Gladstone und Dale
beschrieben werden. Auch bei den gréfiten Dichten wird keine signifikante Abweichung von
diesem Verhaten festgestellt.
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Abbildung 3.12: Dichteabhéngigkeit des Brechungsindex von CO, bei einer Wellenlange
von | =632,8 nm. Die Kreuze sind Literaturdaten /OBR93/ gemessen bei
308,15 K. Die offenen Symbole sind mittels Reflektivitdt gemessene
Werte, wobel die Kreise zu T=298 K und die Quadrate zu T=313 K
referieren. Die durchgezogene Linie symbolisiert die Vorhersage nach
Gladstone-Dale.

Nach Howell /HOW15/ kann die Wellenldngenabhangigkeit des Brechungsindexes von
Kohlendioxid in folgender Cauchy-Relation ausgedrtickt werden:

n(l)-1=4375"10%+258"10®¥m?/1%2+23" 10%2m*/1*. (314)
Mit dieser Korrektur auf die gewiinschte Wellenlange von | =532 nm wurde die folgende

Gladstone-Dale-Beziehung fur Kohlendioxid aufgestellt:
NS> =0,2387r / kgl™ +1 (3.15)

Nach Gl.(3.15) konnte nun der Brechungsindex von Kohlendioxid fir die in dieser Arbeit
relevanten Dichten bei einer Wellenlénge von 532nm in sehr guter Naherung berechnet
werden, wobel die Dichte mit Hilfe von Zustandsgleichungen aus dem Druck p und der

Temperatur T bestimmt wurde.
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4 Lichtstreuung in Uberkritischem Kohlendioxid

Thermodynamische as auch polymerspezifische Eigenschaften kdnnen mit Streuexperimen-
ten untersucht werden /HUG72, LEC71, FLO53/. Da es sich um eine eastische bzw. quasi-
elastische Methode handelt, wird wahrend der Messung keine Energie auf das System Uber-
tragen und es bleibt damit unbeeinfluf®. Durch die Verwendung unterschiedlicher Strah-
lungsguellen kénnen Informationen auf unterschiedlichen L&ngen- und Zeitskalen erhaten
werden. In Abbildung 4.1 sind Streumethoden und die charakteristischen Langen- und Fre-
quenzskalen schematisch dargestel lt.
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Abbildung4.1: Schematische Darstellung der charakteristischen Langen- und Fre-

guenzber eiche von ver schiedenen dynamischen Streumethoden.

Auf Grund der quas kontaktlosen Messung bieten sich Streuexperimente an, Systeme in Ab-
héngigkeit vom Druck zu untersuchen. In der Literatur sind solche mit Licht /LEC71/, Neu-
tronen /VENS7/ und unter Verwendung von Rontgenstrahlen /LAD99/ beschrieben.
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Die Streuung von Licht ist ein Spezialfall der Wechselwirkung von elektromagnetischer
Strahlung mit Materie, deren theoretische Grundlagen von Lord Rayleigh bereits Ende letz-
ten Jahrhunderts gelegt wurden. Diese fir Gase geltenden Grundlagen wurden von Einstein
/EIN10/ auf die kondensierte Materie erweitert. Die Lichtstreuung ist eéine Methode, mit der
u.a. das Molekulargewicht, der zweite osmotische Viriadkoeffizient A, als Mal3 fur die L6-
sungsmittelgite, und der Trégheitsradius Ry grof3er Molekile oder der Radius von Partikeln
bestimmt werden kann /FLO70/. Die Methode der Lichtstreuung sollte angewandt werden,
um Lésungseigenschaften von Polymeren und Partikelgrof3en der Dispersionen in Uberkriti-
schem Kohlendioxid untersuchen zu kénnen.

Die Photonenkorrel ations-Spektroskopie (Photon Correlation Spectroscopy, PCS) hat sich
als sehr aussagekréftige Methode zur Untersuchung der molekularen Dynamik unterschied-
lichster Systeme erwiesen /BROS80/. Einen Uberblick tiber die vielfatigen Anwendungen
dieser Methode vermitteln die Monographien von Chu /CHU90, CHU9L/.

Die ersten Arbeiten zu den theoretischen Grundlagen der PCS gehen auf Pecora zuriick
/PEC64, PECE5, PEC68/. Er zeigte, dal? aus der spektralen Dichte Informationen Gber mole-
kulare Bewegungsprozesse gewonnen werden konnen. Auf eine ausfihrliche Herleitung der
Theorie zur dynamischen Lichtstreuung wird hier verzichtet und auf die Monographien von
Kerker /KERG9/, Berne und Pecora /BER76/ oder Kratohvil /KRA87/ verwiesen. Mittels
dynamischer Lichtstreuung sind Transportgrofen, wie der Diffusionskoeffizient D, und dar-
aus resultierend der hydrodynamische Radius Ry /DAO76, PER82/, sowohl von niederno-
lekularen a's auch von hochmol ekularen Substanzen zuganglich.

Die im Folgenden dargestellten Messungen wurden an Polydimethylsiloxan durchgefihrt, da
noch unbekannt war, unter welchen Bedingungen Kohlendioxid eine bestimmte Ldsungsmit-
telqualitét fur Polydimethylsiloxan besitzt. Dies ist nicht nur aus polymeranalytischer Sicht
sehr wichtig, sondern wird auch zur Diskussion von stabilen Dispersionen herangezogen
INAP83/.

Fir Lichtstreuexperimente in Uberkritischem Kohlendioxid eignet sich Polydimethylsiloxan
besonders, da sich einerseits durch anionische Polymerisation sehr eng verteilte Homopoly-
mere darstellen lassen/MAS92a/, so dal? Unsicherheiten auf Grund der Polydispersitdt des
Polymeren minimiert werden konnen, andererseits sind auch hohe Molekulargewichte in
Uberkritischem Kohlendioxid 16slich /IMCH93, KIR99, X1095/.

Bisher wurden jedoch noch keine Lichtstreumessungen von Polydimethylsiloxan in Uberkriti-
schem Kohlendioxid publiziert, was sicherlich dadurch bedingt ist, dal3 es nur wenige

Hochdrucklichtstreuapparaturen gibt, an denen derartige Messungen durchgefiihrt werden
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koénnen /ZHO99/. Es war daher notig, eine entsprechende Apparatur zu konstruieren und
aufzubauen.

4.1 Grundlagen der Photonenkorrelationsspektroskopie

Einstein /EIN10/ und Smoluchowski /SMOQ08/ postulierten die Existenz einer fluktuierenden
Dielektrizitdtskonstanten. Die Fluktuationen der Dielektrizitdtskonstanten stellen réumliche
und zeitliche Inhomogenitéten dar, an denen die einfallende elektromagnetische Welle -
streut wird. Von der Dielektrizitatskonstanten ey (r,t) wird angenommen, dal? sie eine Funkti-
on der lokalen Dichte r (r,t) sa, die ihrerseits eine raumliche und zeitliche Abhéngigkeit
aufweist. Der Index an der Didektrizitatskonstanten symbolisiert die ‘unendliche’ Frequenz,

d.h. beispielsweise die von Licht:
€y =& (r (r’t)) : (4.1)

Die Didektrizitétskonstante |a3t sich darstellen als Taylor-Entwicklung beziiglich der loka-
len Dichter (r,t) mit der mittleren Dichter ¢ s Entwicklungspunkt:

ey (r(r,t))=e¥,0 + Z0e0 (r(r 1)- r0)+.... (4.2)

ﬂr zr =rp

Beschrankt man sich bel der Ableitung des gestreuten Feldes auf die lineare Reaktion des

Systems, vereinfacht sich (4.2) auf die Form:

€y (r (r ’t)) = ey o +de(r t). (4.3)
Die Schwankungen der Dielektrizitétskonstanten e, sind zurtickzufUhren auf Fluktuationen
der lokalen Dichter .
In einem mehrkomponentigen System kommen die Fluktuationen der Konzentration dc noch

hinzu. Sind die Schwankungen dr und dc um die Mittelwerte r o und ¢, klein, so kénnen die

Schwankungen additiv dargestellt werden:

(4.4)

de, (r,t) = ?;¥ gdr (r t)+ gg%gdc(r 1).

Der Onsagerschen Regressionshypothese zufolge /BER76/, geniigen die Konzentrationsfluk-
tuationen der folgenden Diffusionsgleichung (1.Fick’ sches Gesetz):

%dc(r 1) = DDA 1), (45)
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wobal D den trandatorischen Diffusionskoeffizienten bezeichnet. Die raumliche Fourier-
Transformation fuhrt auf die Beziehung:

%dC(q,t) = DDdd{q. ), (4.6)

wobei g der Streuvektor ist, der wiederum vom Streuwinkelt J, dem Brechungsindex n und

der Wellenlange der verwendeten Strahlung folgendermal3en abhangt:
4pn
|q|=qzlis-n(a /2). (4.7)
0

Eine Lésung von Gl.(4.6) ist gegeben durch
de{a.t) = de(q.0) ep{- *Dt} (48)

Man erhdlt die Korrelationsfunktion der Konzentrationsfluktuationen §(q,t), die haufig inter-
medidrer Strukturfaktor genannt wird:

a.0)= (o (a0)ae(at)) = (Jocla)”eof- a?0t}. (4.9)
Hierbel beschreibt &4c(q)¥4f die mittleren quadratischen Konzentrationsfluktuationen.

Nach Landau /LAN79/ ergibt sich fr die Konzentrationsfluktuationen:

<‘ e D _kTagm (?'1 (4.10)

Hierbel ist mdas chemische Potential, k die Boltzmann-Konstante, m die Masse des Gel6-
sten und T die absolute Temperatur.

Die Bewegungsgleichung fur ein Molekdl in Losung ist durch die Langevin-Gleichung gege-
ben:/CANS8O/

m f’éTr.l‘;tzg: M, + 1), (4.11)
wobei m die Masse der gel0sten Komponente, u, deren Geschwindigkeit, z der Reibungs-
koeffizient (Friktionskoeffizient) und F(t) eine statistisch fluktuierende Kraft ist, die durch
Kollisonen von Molekilen verursacht wird. Eine Losung von Gl.(4.11) ergibt nach Yama-
kawa:/'Y AM71/

_kta finf,0 (4.12)

D=7¢ Tinc, o

Fir eine unendlich kleine Konzentration ¢, wird der Aktivitétskoeffizient f, gleich eins und

der Differentialquotient verschwindet:
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Do =" (4.13)
Die Gleichungen (4.12)und (4.13) wurden zuerst von A. Einstein abgeleitet und werden Ein-
stein-Sutherland Gleichungen genannt.
Das dynamische Verhaten von Polymeren in Losung wird durch die Lésungsmittelqualitét,
die Temperatur und die Polymerkonzentration bestimmt. Die Ldsungsmittelqualitét wird
haufig mit dem zweiten osmotischen Virialkoeffizienten A, ausgedrtickt und in gute (A, > 0),
schlechte (A, < O)und Q-L6sungsmittel (A, = 0) eingeteilt. In einem guten Losungsmittel ten-
dieren Polymerknauele infolge der bevorzugten Polymer-Losungsmittel Kontakte zu einer
Aufweitung der Knéuele und elner gegenseitigen Abstol3ung.
In schlechten Losungsmitteln Uberwiegt der attraktive Teil des die Wechselwirkung zwi-
schen den Segmenten beschreibenden Potentials. Dieser Fall kann durch Temperaturernied-
rigung erreicht werden, wenn eine untere Mischungslticke vorliegt (UCST = Upper Critical
Solution Temperature). Bel weiterer Temperaturerniedrigung wird das attraktive Potential
genuigend stark, so dal3 die Polymere aggregieren, und es kommt zur Phasentrennung.
Zwischen diesen beiden Féllen liegt das Q-L6sungsmittel, in welchem weder eine Expansi-
on noch eine Kontraktion des Polymerknéueles erfolgt. Die Polymerknéuele zeigen einen
Trégheitsradius, der dem in der Schmelze entspricht /KIR75/ und unabhéngig vom Losungs-
mittel ist. In dem Fall spricht man von idealen oder ungestorten Knéueldimensionen. Dieser
Q-Zustand wird in einem Losungsmittel nur bel einer bestimmten Temperatur beobachtet, die
als Q-Temperatur bezeichnet wird.
Beziiglich der Konzentration lassen sich drei charakteristische Bereiche unterscheiden: der
verdinnte, der halbverdiinnte und der konzentrierte Konzentrationsbereich. Die Abgrenzung
zwischen dem verdiinnten und dem halbverdiinnten Konzentration wird durch eine charakte-
ristische Konzentration des Gel6sten 6* vorgenommen, die dadurch bestimmt ist, dal3 sich
die Tragheitsradien der gel 6sten Molekile tangieren. Die folgende Beschreibung beschrankt
sich auf den verdiinnten Konzentrationsbereich ( g<c,* ), bel dem die Polymerknéauele as
isolierte Partikel betrachtet werden kdnnen.
Fur verdinnte PolymerlGsungen ergibt sich die folgende Form der Konzentrationsabhangi g-
keit des Diffusionskoeffizienten:

D(c) = Do[1+koC+...], (4.14)

wobei D, der Diffusionskoeffizient im Grenzfall unendlicher Verdiinnung ist:
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KT kT
D, = limD(c) = lim—=—. (4.15)
c®0 ®0 Z ZO

Hierbei bezeichnet k die Boltzmann-Konstante und z den Reibungskoeffizienten. Zur theore-
tischen Beschreibung des Konzentrationskoeffizienten ky existieren verschiedene Modelle.
Pyun und Fixman/PYU64/ nehmen as Grundlage des von ihnen vorgeschlagenen Modells
interpenetrable Kugeln. Yamakawa /Y AM71/ verwendet ein Feder-Perlen-Modell mit einer
Korrektur der Driftgeschwindigkeit und erhdt fur ky die Beziehung:

kD = 2A2MW - kf - Vo, (416)

mit A, dem zweiten osmotischen Viridkoeffizienten, M,, dem Gewichtsmittel der Moleku-
larmasse, v, dem partiellen spezifischen Molvolumen des Polymeren und k ergibt sich als
Entwicklungskoeffizient aus der Beschreibung der Konzentrationsabhéngigkeit des Frikti-

onskoeffizienten z
Z = zo (1+kic+...). (4.17)

Die Konzentrationsabhéngigkeit des Diffusionskoeffizienten D resultiert somit einerseits aus
der hydrodynamischen und andererseits aus der thermodynamischen Wechselwirkung. Das
partielle spezifische Molvolumen v, kann meistens gegen das Produkt 2A,M,, vernachléssigt

werden und es ergibt sich folgende Form:
kp=2A,M,, -k;. (4.18)

Zur Bestimmung von k existieren unterschiedliche Ansédtze /PYU64, YAMG62, IMAGY/. Al-

len Ansétzen gemeinsam ist die Form

eN, VU 419
Kp =Ko I\l; hg, (4.19)
e w U

wobei N, die Avogadro-Konstante ist, Vy, das hydrodynamische Volumen und ky eine Kon-

stante zur Beschreibung des Ausmalies der Knduelinterpenetration ist. Das hydrodynamische

Volumen hangt direkt mit dem hydrodynamischen Radius zusammen:

_4p s _4pé kT 83 (4.20)

Y% R
"3 " 3 &phD,

mit h der Viskositét des Losungsmittels. Der Faktor der Interpenetration ko wurde von Pyun
und Fixman/PY U64/ fur ihr Modell berechnet. Sie erhalten fir ihr Modell die Werte
kio=7,16 fUr ein gutes L 6sungsmittel und (4.21)
kio=2,23 fUr ein Q-Losungsmittel.
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In einem guten Losungsmittel ergibt sich auf Grund der attraktiven Wechsalwirkungen zwi-
schen den Kettensegmenten und den Ldsungsmittelmolekilen ein Widerstand gegen die
Durchdringung der einzelnen Segmente. Dieser Widerstand nimmt mit verbesserter LO-
sungsmittelqualitét zu. Dies kann zu einem Verhaten von harten Kugeln fihren/'Y AM71/ und
drickt sich in einem grof3en ko Wert aus. Bel Verschlechterung der Lésungsmittelqualitét
wird die Repulsion immer geringer und die vormals harten Kugeln interpenetrieren immer
weiter. Diese weichen Kugeln sind gekennzeichnet durch einen kleinen kq-Wert.

Von Yamakawa /YAM71/ wurde unter der Annahme der Irrflugstatistik fir monodisperse
Polymerketten die folgende Beziehung zwischen k; und der Grenzviskositét [h] hergeleitet:

k=1,2 A,M+0,2[h]. (4.22)

Diein der dynamischen Lichtstreuung gemessene intermediére Streufunktion S(q,t) (G1.(4.9))
spiegelt das auf der Langenskala des inversen Streuvektors stattfindende dynamische Ver-
haten des untersuchten Systems wider, so dal3 sie nicht nur eine Funktion der Konzentration,
sondern auch der Segmentverteilung des Polymeren ist. Bel einem vorgegebenen Streuvektor
g und einer die Grof¥e des Streuers charakterisierende Lange L, sind die Bereiche gL<1 und
gL>1 zu unterscheiden. Im verdinnten Konzentrationsbereich ist L bel (Statischen)
Lichtstreuexperimenten mit dem Tragheitsradius Ry gleichzusetzen, wobei mit anderen
Streumethoden |okalere Strukturen untersucht werden kénnen.(vgl. Abb. 4.1)

Die geknduelte Polymerkette bildet in diesem Fall die Streueinheit. Ist die Bedingung gL<1
eflllt, la% d¢ch das dynamische Verhalten des gesamten Polymerknéuels
(Schwerpunktsdiffusion) untersuchen.

Betrachtet man eine undurchdringliche Kugel des Radius R, die sich durch ein homogenes
Medium bewegt, unter der Randbedingung, dal3 die Stromungsgeschwindigkeit an der Ober-
flache der Kugel Null sai (stick-Bedingung), erhd@lt man fir den Friktionskoeffizienten z das
Relbungsgesetz nach Stokes:

V= 6phR. (4.23)

Der in verdinnten Polymerltsungen dominante Prozef3 ist die trandatorische Diffusion des
Knéuels, so dal3 mittels der Einstein-Stokes Beziehung ein hydrodynamischer Radius fur die

Streueinheit bestimmt werden kann:

limD = KT (4.24)

® 0 6phR,
Kirkwood und Riseman /KIR48/ berechneten die hydrodynamischen Eigenschaften fir ein

Ensemble identischer Untereinheiten, welches sich durch ein Perlschnur-Modell verdeutli-
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chen 1&%. Es impliziert die Moglichkeit, ein durchsplltes Makromolekdl in Lésung zu dis-
kutieren. Mit dem Friktionskoeffizienten der Untereinheit (Segment) zs kann ein sehr Uber-
sichtlicher Ausdruck angegeben werden:

Ve NV;
1+Vg/ 6phNa& & 1t

i i

(4.25)

wobei N die Anzahl der Untereinheiten, r deren Absténde und h die Viskositét ist. In der
theoretischen Beschreibung von Polymeren in Losung wird der hydrodynamische Radius Ry

as Funktion der Differenzvektoren r; der Segmente in folgender Weise eingeftihrt /CLO90/:

1 1 ,.,.1
=44 (4.26)
Ry 2N° i jir

Fir ein gaussisches Knduel kann nun der Friktionskoeffizient explizit berechnet werden
/KIR54, CLO90/:

V. _ 3 d3/4) _ (4.27)
R, 12 PaBE/a) " 2P%

wohingegen Zimm /ZIM56/ aus einer Vormittelung hydrodynamischer Wechselwirkungen fir
Z unter Q-Bedingungen den folgenden Wert angibt, der sich von dem fir ein gutes Losungs-
mittel nicht grof3 unterscheidet /DOI8Y/:

vV 3ep® _5115 (4.28)
hrR, 8 '
Mit GI.(4.26) und der Definition des Tragheitsheitsradius Ry nach:
1
— 2\ _ 2 2 2
Ry =(8°) = NE "’i‘a}<rij> (4.29)

kann das dimensiond ose Radienverhaltnis r definiert werden:

Ry (4.30)

Das Verhdltnis r wird hauptsachlich durch die Qualitét des Losungsmittels bestimmt und ist
unabhéngig von der Kettenlénge des Polymeren /SCHS8L/.

Unter Zuhilfenahme von Skalierungverhalten /FLO69/ kénnen die abgeleiteten Beziehungen
durch folgende Relationen dargestel It werden:

KT
Du—pM ™", (4.31)
Wik
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wobei fir gute Losungsmittel n=3/5 und fur Q-Ldsungsmittel n=0,5 gefunden wird /STR97/.
(Aus der Renormalisierungs-Gruppentheorie ergibt sich ein Wert von 0,588/GUI77/ fir ein
gutes Losungsmittel)

4.2 Auswertung von dynamischen Lichtstreudaten

Eine Grofse A, die einen zeitlichen Verlauf zeigt, wird dynamische Grofée genannt. Ist die
betrachtete GrofRe nur von der Zeit abhangig, so kann der zeitliche Mittelwert (A) durch

Integration von f bis ty+T erhalten werden. Ist A eine Zustandsgrof3e, unterliegt sie im ther-
modynamischen Gleichgewicht nur noch Fluktuationen um ihren Mittelwert (A),, weshalb
der zeitliche Mittelwert <A>t von der Anfangszeit t unabhangig wird, wenn T grofl3 gegen

die Fluktuationsperiode /VER81, SCH89Y/ ist.
to+T

.17 (4.32)
im = QAWM dt = lim = A dt. '
lim — OAW T!@”QTE)“()

Der zdtlichen Verlauf dieser Fluktuationen kann mit der Zetautokorrelationsfunktion G(t)
erfalt werden, die folgendermal3en definiert ist:

G(t) = (A()A()), = lim %Eﬁ(tH)A(t) dt (4.33)

Die Autokorrelationsfunktion ist die Faltungsfunktion einer Gréfle mit sich selbst. Speziell

ergeben sich folgende Gleichungen:
t=0: (A(QA(1)), = (A(0)) =(A%), (4.34)
und

t® ¥ : lim(A(0)A(t)), = (A) 2. (4.35)

t®¥
Die Autokorreationsfunktion ist eine von <A2>t auf (A}f monoton fallende Funktion, die

durch die Korrelationszeit t. charakterisiert wird. In Abbildung 4.2 ist eine typische Auto-
korrelationsfunktion dargestellt. Im oberen Diagramm ist sSie linear gegen die Zeit aufgetra-

gen, im unteren gegen die logarithmisch skalierte Zeit.
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Abbildung 4.2: Typische Zeitautokorrelationsfunktion einer Grof3e A(t). Die obige Dar-
stellung zeigt den Verlauf linear gegen die Zeit, die untere logarith-

misch gegen die Zeit.
Die Zeitautokorrelationsfunktion folgt sehr h&ufig einer exponentiellen Funktion der Form:
G(t) = (A(Q)A(t)), =(A); + (<A2> - (A)Z) xexp‘i - tlz (4.36)
Interessant ist oft nur die Abweichung dA(t) vom Mittelwert (A ) :
dA(t) = A(t)- (A),. (4.37)
Die Autokorrelationsfunktion der Schwankung steht mit der Grofie selbst in Beziehung:
(dA(0)dA(t)), = (A(0)A(L)), - (A);. (4.38)

Daraus folgt mit GI.(4.34) und Gl.(4.35):
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t

(da?) =(A%) - (A);. (4.39)

Far nicht exponentiell fallende Funktionen ist die Korrelationszeit t. durch den Schwerpunkt

der Korrelationsfunktion gegeben:

t

T O Ay

Die Fluktuation einheitlicher Partikel fuhrt nach GI.(4.8) zu einer einfach exponentiellen
Feldautokorrelationsfunktion g(t).

) ¥ G(t) ) <A>2 - (4.40)

g (1) = exp) ty (4.41)

Gemessen wird jedoch die Intensitétsautokorrelationsfunktion d2(t). Mit Hilfe der Siegert-
Relation /[HAA95/ kann jedoch aus der Intensitétsautokorrelationsfunktion die Feldautokor-

rel ationsfunktion berechnet werden:

g@ (1) =1+4g(1)

Hierbei ist a eine Konstante, die durch die experimentelle Kohérenz bedingt wird. Die Zeit-

° (4.42)
kongtante t dieser Funktion (Gl. (4.41)) héngt fir verdinnte Losungen direkt mit dem Diffu-

sionskoeffi zienten zusammen;

tl - Dq?. (4.43)

Synthetische Polymere zeigen in den meisten Fallen eine Molekulargewichtsverteilung, so
dal3 die korrespondierende Autokorrelationsfunktion nicht mehr einfach exponentiellen Ver-
lauf zeigt, sondern as Summe oder Verteilung von Exponentialfunktionen zu verstehen i<t.
Die Autokorrelationsfunktion kann dann als Laplace-Transformierte einer Wahrscheinlich-

keitsdichtefunktion go(Int) aufgefaldt werden:

¥ N .
g (1) = ogp (Int) exp; - 1§d|m . (4.44)
0 |t

Die inverse Laplace-Transformation zur Bestimmung der Wahrscheinlichkeitsdichtefunktion
op(Int), haufig auch Vertellungsfunktion genannt, wird numerisch durch den Contin-
Algorithmus /PRO82/ oder dhnliche Verfahren durchgefiihrt /ALB94, SCH94/. Der Schwer-
punkt der Wahrscheinlichkeitsdichtefunktion dnt fiist gegeben durch:

¥
(Int) = alnt g, (Int)dInt . (4.45)
0
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Nach /BUR94/ kann der lineare Mittelwert & fiaus dem Logarithmischen nach dnti @In& i
berechnet werden. Dieses Auswerteverfahren erfordert einen recht hohen Rechenaufwand,
der bei den hier relevanten Fragestellungen zu keinen neuen Erkenntnissen fihrt und daher
nicht angewandt wurde.

Alternativ konnen die Mef3daten durch die Anpassung einer Kohlrausch-Williams-Watts-
Funktion (KWW-Funktion, stretched-exponential function) ausgewertet werden
/KOH47,WIL70/:

| ago’f 4.46

g(l)(t) =A expi_ ?5 %’ ( )
wobei die Grofe A mit der experimentellen Kohérenz in Verbindung steht und der Breiten-
parameter b sowie die Korrelationszeit t as Anpassungsgrof3en zu verstehen sind. Der

Schwerpunkt dieser Funktion (t) kann durch folgenden Ausdruck berechnet werden:

_1 &0 (4.47)
(0= G5t
wobel G die Gammafunktion ist. Eine weitere Moglichkeit der Auswertung besteht in der
Kumulantenanayse /BRO93/:

m
In(g?(0) =- @+ G- . (4.48)
wobel die Relaxationsrate Gder reziproken Korrelationszeit t entspricht, mder Kumulant ist

und mit der Dispersitét in Verbindung steht.

4.3 Die Hochdrucklichtstreuapparatur

Die ersten Lichtstreuexperimente unter Druck wurden in den spéten 60er Jahren statisch
durchgefuihrt /CLAGY, LEC71/. Die Messung wurden bei festen Streuwinkeln aber verschie-
denen Wellenlangen durchgefiihrt, so dal3 Zellen mit nur drei Fenstern verwendet werden
konnten, um komplette Zimm-Diagramme zu erhalten. Erste dynamische Lichtstreumessungen

wurden in der Frequenzdoméane unter Druck erst wesentlich spéter durchgefiihrt /CLAT76/.

4.3.1 Der MelRaufbau

Dynamische Lichtstreuexperimente erfordern die Verwendung von kohérenten Lichtquellen,

wozu beispielsweise Laser gehdren. Der zur Verfiigung stehende Laser emittiert im Sichtba-
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ren nur bel einer Wellenlange von 532nm. Die Variation des Streuvektors kann dann nur
durch die Detektion unter verschiedenen Winkeln erfolgen. Dies wird durch dbliche
Lichtstreuaufbauten ausgenutzt. Fir Hochdruckzwecke wurde daher eine konventionelle
Lichtstreuapparatur aufgebaut, die in Abbildung 4.3 dargestellt ist, und eine neuartige Mefz-

zelle entwickelt.

A B C

Abbildung4.3: Schematische Darstellung des Lichtstreuaufbaus. A: Laser, B: Strahl-
teiller, C: Prisma, D: Lochblende, E: Linse, F: Polarisator, G: Mef3zelle,
H: Analysator, I: Monomodenlichtleiter, J. Srahlstop, K: Detektor, L:

Korrelator und Computer.

Ein frequenzverdoppelter Nd:Y AG-Laser mit maximaler Leistung von 400 mW wurde bei
einer Wellenlange von 532 nm verwendet. Mittels Strahlteiler wurde ein Teil des Laser-
lichts fur die Justage der Lichtstreuzelle genutzt. Der andere Teil wurde mit einem Prisma
umgelenkt und mit entsprechenden optischen Komponenten in die Zelle fokussiert. Das gg-
streute Licht wurde nach einem weiteren Polarisator (Anaysator) in einen Monomoden-
lichtleiter gekoppelt und mit einem Snglephoton-Detektor (SO-SIPD, ALV, Langen) detek-
tiert. Das Signa des Detektors wurde mit dem Korrelator (ALV-5000/e, ALV, Langen) ar
tokorreliert und am Rechner ausgewertet.

Die Hochdrucklichtstreuzelle, die im nachsten Abschnitt beschrieben ist, stand auf einem
dafir gebauten Halter im Zentrum eines manuellen Goniometers, auf dessen Arm die opti-
schen Komponenten montiert waren, so dal3 das gestreute Licht unter verschiedenen Winkeln
untersucht werden konnte. Durch vier Gewindestangen war die Justage der Zelle in z-

Richtung (senkrecht zur Tischebene) gegeben. Das komplette Goniometer selbst konnte zwar
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in der x- und y- Richtung eingerichtet werden, eine Positionierung der Zelle in das Drehzen-
trum des Goniometers war jedoch nicht méglich. Justiert wurde jeweils auf den Riickreflex
des Fensters bezliglich des Primérstrahls und des Referenzstrahls. Belm Aufbau der Appa-
ratur zeigte sich, dal3 Prismen zur Umlenkung des Justagestrahls (Abbildung 4.3) sich besser

eignen a's Spiegel, da Prismen einen Ruickreflex erzeugen.

4.3.2 Die Hochdrucklichtstreuzelle

Die Entwicklung von geeigneten Hochdrucklichtstreuzellen wird von einigen Forschungs-
gruppen durchgefiihrt. Sehr komplexe Apparaturen wurden beispielsweise von Chu et al.
publiziert /ZHO98/. Hashimoto et al. /KOJ95/ haben eine Zelle speziell fur den Kleinwin-
kelbereich veroffentlicht. Blitz et al. /BLI88/ entwickelten eine runde Hochdrucklichtstreu-
zelle, in der Saphir als Fenstermaterial eingesetzt wird, der anisotrop und spannungsdoppel -
brechend ist, so dal3 diese nicht das Potential fir statische Lichtstreumessungen besitzt.

Die Detektion unter verschiedenen Streuvektoren spielt nicht nur fir die statische Lichtstreu-
ung eine entscheidende Rolle, sondern auch bel der dynamischen Lichtstreuung, da die rez-
proke Zeitkonstante t proportional dem Streuvektor q ist:

tl - Dq?, (4.49)
wobei D der trandatorische Diffusionskoeffizient (engl. Mutual diffusion coefficient) ist.
Zeitkongtanten t kleiner als 1 ps kdnnen mit der Photonenkorrelationsspektroskopie ohne
zusétzliche elektronische Zusatzgerdte, wie der sogenannten fast option (ALV, Langen),
nicht bestimmt werden. An Hand von GI.(4.49) wird deutlich, dal3 es jedoch méglich ist,
durch die Variation des Streuvektors die Zeitkonstante fir sehr schnelle Diffusionsprozesse
der Photonenkorrel ationsspektroskopie zuganglich zu machen.

Die Hochdrucklichtstreuzelle wurde selbst konstruiert und zunéchst ein Prototyp in der fein-
mechanischen Werkstatt im Hause gebaut. Die Zelle hatte jedoch den Nachteil, dal3 die Ven-
tile aul¥erhalb des geheizten Mantels lagen und somit Temperaturgradienten verursachten,
die sich wéhrend der Messung durch Schlierenbildung negativ bemerkbar machten. Eine
optimierte Konstruktion wurde bei der Firma High-Pressure Technology, Frankfurt in Auf-
trag gegeben.

Die im folgendenen dargestellte neue Zelle ermdglicht die Messung unter verschiedenen
Winkeln, und ist auf Grund ihrer kleinen Abmessungen flexibel auch an konventionellen
Lichtstreuaufbauten verwendbar. Das Kernstiick der Zelle ist ein zylindrisches Fenster aus

isotropem Quarz, so dal3 polarisierte, statische und dynamische Lichtstreumessungen durch-
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fuhrbar sind. Die Konstruktion ist der von Blitz et al. /BLI88/ publizierten dhnlich, die Ver-
wendung von Quarz as Fenstermaterial statt des Saphirs bedingt eine andere Dichttechnik
und damit eine neuartige Konstruktion, da Quarz eine wesentlich geringere Druckfestigkeit
als Saphir besitzt. In Abbildung 4.4 ist der Querschnitt der eigenen Zelle gezeigt.

6

Abbildung4.4:  Querschnitt durch die Lichtstreuzelle. 1: G¥+Anschluld fur das Mano-
meter, 2: Schrauben, 3: Edelstahlmantel, 4: O-Ringdichtung, 5: Heiz-
patrone, 6: Auslal3ventil, 7: Einlal3ventil, 8: Einlaanschluf3, 9: O-
Ringdichtung, 10: Quarzfenster, 11: Bohrung fir einfallendes und ge-
streutes Licht, 12: Heizpatrone, 13: Auslal3anschlufl3

Die Zelle wurde fur Driicke bis 100 MPa bei 100°C ausgelegt, wobei sie nur bis 60 MPa
verwendet wird. Die Bohrungen durch den Edelstahimantel (Material: 1.4701) legen die
Winkel, unter denen das gestreute Licht detektiert werden kann, fest und sind in der Schnitt-
darstellung durch die A-A-Ebenein Abbildung 4.5 dargestellt.
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Abbildung 4.5: Schnitt durch die A-A-Ebene der Zelle mit entsprechenden Bohrungen
durch den Edelstahlmantel.

Die Zelle kann durch die beide Ventile im stop-flow verwendet werden, so dal3 sie nicht fir
jede Probe demontiert und damit neu justiert werden muf3. Die Dichtflachen liegen ale in-
nerhalb der Zelle, wodurch vermieden wird, dal3 durch Temperaturunterschiede Fluktuati o-
nen entstehen, welche die Ergebnisse beeintrachtigen wirden. Als Material fir die O-Ringe
eignet sich neben Acrylnitril-Butylelastomer der Shoreharte 90° (NBR90) auch Ethylen-
Propylen-Kautschuk der Shorehérte 80° (EPDM80) mit Leckraten 0,2 MPalh.

4.4 Lichtstreuexperimente in Uberkritischem Kohlendi-
oxid

Abbildung 4.6 zeigt fur den verdinnten Konzentrationbereich den typischen Verlauf einer

Intensitétsautokorrelationsfunktion am Beispidd PDMS113 in tberkritischem Kohlendioxid

bei 40 MPa und 316 K sowie einer Konzentration von 1g/l. An die experimentellen Daten

wird eine Kohlrausch-Williams-Watts-Funktion (KWW-Funktion) nach
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& g0 (4.50)
@(1)- 1= - c— \i
g?(t)-1 Agexp+ b '&T

angepaldt, wobel A ein Parameter ist, der durch die experimentelle Kohérenz bedingt ist, t

die Korrelationszeit, und b der sogenannte Breitenparameter ist, der mit der Polydispersitét
der Probe in Verbindung steht.
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Abbildung 4.6:  Typische Intensitatsautokorr el ationsfunktion von PDMS113 in Uberkri-
tischem Kohlendioxid bei 40 MPa und 316 K und einer Konzentration
von 1g/l. Die Messung wurde unter einem Streuwinkel von 55° durch-
gefuihrt. Eingetragen ist die angepafte KWW-Funktion mit t=1,55x107
s, b= 0,812.

Alle im verdiinnten K onzentrationsbereich gemessenen Korrelationsfunktionen, die an Poly-
meren bestimmt wurden, die eine sehr einheitliche Masse besitzen, kénnen mit einer einfa-
chen Exponentiafunktion beschrieben werden (Gl. (4.50) mit b = 1). Zeigen die Polymere
eine Verteilung in ihrem Molekulargewicht, so andert sich die Form der Korrela-
tionsfunkion. Dies wird mit der KWW-Funktion erfal und drtickt sich durch einen kleineren
Breitenparameter b aus (Gl.(4.50)).

Aus der Korrelationszeit t und dem Streuvektor g kann der Diffusionskoeffizient D des Fo-

lymersin Losung durch lineare Regression bestimmt werden:
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1ope. (4.51)

Nach Gl. (4.14) zeigt der Diffusonskoeffizient eine Konzentrationsabhangigkeit. In
Abbildung 4.7 ist dies anhand einer Messung von PMMA in THF im verdinnten Konzentra-
tionsbereich gezeigt /GIE94/. Es wird deutlich, dal3 bei sehr kleinen Konzentrationen (ca. ¢
£ 1" 10° g/en?) der EinfluR des zweiten osmotischen Virialkoeffizienten (GI.(4.16) und Gl.
(4.18)) auf den Diffusionskoeffizienten in guter Naherung vernachldssigt werden kann, da er
innerhalb des Fehler der Methode liegt.
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Abbildung 4.7: Konzentrationsabhangigkeit des Diffusionskoeffizienten fur verdinnte
PMMA/THF-L6sungen. Die durchgezogene Linie ist eine Regressionsge-
rade nach Gl.(4.14) mit einer Seigung von k / (10°g*m*s') = 0,119
IGIE94/.

Die Messung der Korrelationsfunktionen an Polydimethylsiloxan in Uberkritischem Kohlen
dioxid unter verschiedenen Streuwinkeln fuhrt zu identischen Funktionen, die jedoch mit
kleiner werdendem Winkel zu langeren Zeiten hin verschoben sind. Die Auftragung von t™
gegen f ergibt den Diffusionskoeffizienten as Steigung der Geraden. Die Kurven bel Win-
keln grofer als 90° liegen bei so kleinen Zeiten, dal? die Kurve nicht mehr anndhernd voll-
stdndig gemessen und somit nur mit weiteren Annahmen ausgewertet werden kann. Die An-
passung von Kohlrausch-Williams-Watts-Funktionen an die gemessenen Daten ergibt einen

Breitenparameter von ca. 0.8, d.h. die Abweichung von einem einfach exponentiellen Abfall,
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wie man es fir monodisperse Polymere erwarten wirde, wird durch die Polydispersitét des
Polydimethylsiloxans verursacht. In Abbildung 4.8 sind die normalisierten Feldautokorrela-
tionsfunktion bei Streuwinkeln zwischen 35° und 90° dargestellt. Im eingebetteten Diagramm
ist die mittlere Korrelationszeit & fireziprok gegen das Quadrat des Streuvektors aufgetragen.
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Abbildung 4.8: Normierte Feldautokorrelationsfunktionen von Polydimethylsiloxan in sc-
CO, bei 40,3 MPa und 316 K. Die durchgezogenen Linien sind an die
Daten angepaldte KWMW-Funktionen. Das eingebettete Diagramm zeigt die
reziproke Korrelationszeit &ff* gegen das Quadrat des Streuvektors of.
Zusatzich ist eine lineare Regressionsgerade nach Gl. (4.51) mit D /mes?t

= 2,6 x 10 %eingetragen.

Der lineare Zusammenhang zwischen der Relaxationsrate G=1/t und dem Streuvektor q
Gl.(4.51) wird fur Diffusionsprozesse erwartet. In Abbildung 4.8 ist zu sehen, dal3 der Dif-
fusionskoeffizient bereits aus den Messungen bei kleineren Winkeln vollstandig bestimmt i<t,
so dald auf die Auswertung der grof3en Winkel, die nur durch Annahmen erfolgen kann, ver-
zichtet wurde. Die Steigung der Geraden erlaubt die Bestimmung des Diffusionskoeffizienten

7Uu2,6 x 10° /mes?t,
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Aus dem Diffusionskoeffizient unter Vernachl&ssigung der Konzentrationsabhangigkeit des
Gelosten kann mittels der Stokes-Einstein-Beziehung der hydrodynamische Radius Ry be-
stimmt werden. Es ergibt sich fur das verwendete Polydimethylsiloxan in Uberkritischem
Kohlendioxid bei 40,3 MPaund 316 K ein hydrodynamischer Radius von Ry = 8,1 nm.

Die hydrodynamischen Eigenschaften der vorliegenden Polydimethylsiloxanprobe wurden
bis zum maximalen Betriebsdruck der Zelle von 40 MPain Abhangigkeit von der Tempera-
tur untersucht. Die Ergebnisse dieser Messungen sind in tabellarischer Form im Anhang zu
finden und graphisch in Abbildung 4.9 dargestellt. Die hydrodynamischen Radien liegen, von
einem Ausrei3er abgesehen, zwischen 7 und 10 nm, die mit steigender Temperatur zuneh-

men. Der Diffusionskoeffizient zeigt nach Einstein und Stokes inverses Verhalten.
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Abbildung 4.9: Darstellung des hydrodynamischen Radius und des Diffusionskoeffizien-
ten von Polydimethylsiloxan bei unterschiedlichen Driicken in Abh&ngig-

keit von der Temperatur.

Im folgenden Teil werden die Ergebnisse diskutiert und damit wird auch auf die Frage ein-
gegangen, inwiewelt der hydrodynamische Radius, der bei 321K bestimmt wurde, durch
andere Faktoren beeinfluf3t it.
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4.5 Diskussion der Lichtstreumessungen an PDMS in sc-

CO;

Mit der neuen Hochdrucklichtstreuzelle wurden dynamische Lichtstreumessungen von Poly-
dimethylsiloxan in Gberkritischem Kohlendioxid in Abhangigkeit vom Streuwinkel bei ver-
schiedenen Temperaturen und Dricken durchgefiihrt. Die Korrelationsfunktionen kdnnen
jewells mit einer einzigen Abklingfunktion beschrieben werden, die auf die trandatorische
Diffusion des gelGsten Polydimethylsiloxans zurlickgefuhrt werden kann. Der Einflufd von
Temperaturschwankungen bzw. von Druckverlusten fihrt insbesondere bel Uberkritischen
Fluiden zu Dichteschwankungen, die sich in einem zweiten Abfall in der Korrelationsfunkti-
on bemerkbar machen kénnen. Dies konnte nicht beobachtet werden, so dal’ die Temperatur-
und Druckstabilitét der Zelle fur Lichtstreumessungen ausreichend ist.

Fir solche Untersuchungen eignet sich Polydimethylsiloxan besonders, da es in tberkriti-
schem Kohlendioxid auch bel htheren Molekulargewichten 16dlich ist, es durch anionische
Polymerisation sehr engverteilt darstellbar ist und in konventionellen Lésungsmitteln bereits
charakterisiert ist, so dal3 die Mefdwerte an Hand von Skalierungsgesetzen diskutiert werden
kénnen. /CHA73, HAU62/

Die Diffusionskoeffizienten und hydrodynamischen Radien von Polydimethylsiloxan eines
Molekulargewichts von 113000 g/mol wurden in Uberkritischem Kohlendioxid bei ver-
schiedenen Temperaturen und Driicken bis ca. 40 M Pa bestimmt. Wegen der geringen Visko-
sitét Uberkritischer Fluide sind die Zeitkonstanten der entsprechenden Korrelationsfunktio-
nen sehr klein, so dal3 zur Bestimmung der Diffusionskoeffizienten die Abhangigkeit vom
Streuwinkel ausgenutzt werden mufdte, um eine Auswertung ohne Annahmen Uber die Kor-
relation durchzufihren. Die Messungen bei verschiedenen Driicken und Temperaturen erge-
ben hydrodynamische Radien fur das verwendete Polydimethylsiloxan in der Groféenordnung
von 8 nm, die bis auf eine Ausnahme bei 321K zwar eine schwache Abhéngigkeit von der
Temperatur und dem Druck zeigen, die jedoch im Rahmen experimenteller Fehler liegen und
deshalb kaum a's systematisch interpretiert werden konnen.(Abbildung 4.9)

Der Diffusionskoeffizient von Polydimethylsiloxan bei 321K und 31,6 MPaist deutlich klei-
ner, folglich ist der hydrodynamische Radius deutlich grof3er as erwartet und wird deshalb
naher diskutiert (Abbildung 4.9). In Abbildung 4.10 sind die Trubungsdrticke von vier Mo-
lekulargewichten von Polydimethylsiloxan in Kohlendioxid bei verschiedenen Temperaturen
dargestellt. Die Tribungskurven zeigen einen charakteristischen Verlauf der dadurch ge-
kennzeichnet ist, dal? die Trubungsdriicke bei kleinen Temperaturen sehr grof3 sind, dann mit
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zunehmender Temperatur zunéchst abnehmen, ein Minimum durchlaufen, und dann wieder
schwach ansteigen. Diese Tribungskurven zeigen eine Molekulargewichtsabhangigkeit der-
art, dal3 mit zunehmendem Molekulargewicht die Kurven unter Beibehatung ihrer Form zu

hoheren Driicken und Temperaturen verschoben sind.
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Abbildung 4.10: Tribungsdriicke von vier Polydimethylsiloxanen mit verschiedenen
Molekulargewichten in Kohlendioxid in Abhangigkeit von der Tempe-
ratur nach Xiong und Kiran. Die durchgezogenen Linien wurden mit &-
ner Zustandsgleichung von Sanchez und Lacombe an die Daten ange-
paldt /XI095/.

Interpoliert man zwischen den Kurven fir die angegebenen Molekulargewichte auf das hier
verwendete von 113000 g/mol, wird deutlich, dal3 die Bedingungen der Lichtstreumessung
bei 321K sehr nahe an dieser Tribungskurve liegen, so dal3 es nicht auszuschlief3en ist, dal3
diese Messung bereits im Bereich der Phasentrennung oder von kritischen Fluktuationen
(critical slowing down) beeinfluf3t wurde.

Es wird deutlich, dal3 niedermolekulare Polydimethylsiloxane in Uberkritischem Kohlendi-
oxid bereits bel niedrigeren Temperaturen und kleineren Driicken as hochmolekulare, ho-

mogene L 6ésungen in Kohlendioxid aushilden. Der Q-Punkt kann dem Phasendiagramm durch
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Extrapolation der kritischen Tribungspunkte zu unendlichem Molekulargewicht entnommen
werden /DOI89, CLO90/. Im vorliegenden Fall ist dies leider explizit nicht moglich, dadie
Tribungkurven nur bel einer Konzentration von 5 Gew.-% durchgeftihrt wurden /KONOO&.
Jedoch kann vermutet werden, dal3 Q-Bedingungen fur Polydimethylsiloxan in Kohlendioxid
erst bel recht extremen Bedingungen erreicht werden.

Der Zusammenhang von Reibungsgréflie und entsprechendem hydrodynamischen Radius Ry
mit den Knaueldimensionen, ausgedriickt durch den Tréagheitsradius Ry, wurde im theoreti-
schen Teil erarbeitet. Es wurde gezeigt, dal3 es sinnvoll ist, das Verhdtnis der beiden Radi-

enr zu untersuchen:

Ry (4.52)

Theoretisch wurde fur ein Gauss-Knéuel von Kirkwood und Riseman /KIR48/ ein Wert von
r = 1,479 und von Zimm zu 1,504 vorhergesagt. Dies fuhrt zu der haufig zitierten Beziehung,
daid der Trégheitsradius 1,5 mal so grol3 ist wie der hydrodynamische Radius /STR97/. Ex-
perimentell wurdeim Q-Zustand fur Polymethylmethacrylat (PMMA) ein Wert vonr = 1,16
/TER80/ und fur Polystyrol r = 1,27 /SCH81/ gefunden. Nach Simulationsrechnungen wurde
r zu 1,28 fUr den ungestorten Zustand bestimmt /ZIM80/.

Dies bedeutet explizit, da’3 der hydrodynamische Radius wie der Tragheitsradius einem
Skalierungsgesetz beztiglich der Molekulargewichtsabhéngigkeit folgt,

Ry M Ry UMy, (4.53)

jedoch auch, dal3 materialspezifische Proportionalitatskonstanten gefunden werden /SCH81,
GIE94/.
Die Knaueldimensionen im Q-Zustand sollten vom Lésungsmittel unabhéngig sein, so dal3
dies einen Referenzzustand darstellt, der sich anbietet, die eigenen Messungen zu diskutie-
ren. Nach Haug et a. /[HAUG62/ wird folgende Molekulargewichtsbeziehung fur den Trag-
heitsradius von Polydimethylsiloxan im Q-Zustand gefunden:

Reo =0027,/M,, . (4.54)
Hiernach ergibt sich fir das hier verwendete Polydimethylsiloxan mit einem Molekularge-
wicht von 113000 g/mol ein Tragheitsradiusim Q - Zustand von R = 9,1 nm. Nach Horita

et. al. /HOR95/ gilt fur den hydrodynamischen Radius Ry des Polymeren im Q-Zustand fol-
gende Mol ekulargewichtsbeziehung:



60 4. Lichtstreuung in Uberkritischem Kohlendioxid

Ry, =00218/M,,, (4.55)

so dal3 sich fur das verwendete Molekulargewicht von 113800 g/mol im Q-Zustand ein hy-
drodynamischer Radius von 7,3 nm ergibt. Die in dieser Arbeit in Gberkritischem Kohlendi-
oxid gemessenen hydrodynamischen Radien von Polydimethylsiloxan sind daher nur etwa
10% groRer als man es fir den Q-Zustand erwarten wirde.

Die bisherigen Betrachtungen haben den Einfluf3 der Polydispersitét auf die Mef3grofien nicht
eingeschlossen. Mittels dynamischer Lichtstreuung werden die sogenannten ‘ z-Mittelwerte
(Zentrifugenmittelwerte) des Diffusionskoeffizienten &}, und des hydrodynamischen Radius
&Ry, bestimmt /SCHB8Y/. Setzt man daher in das Skalierungsgesetz Gl.(4.53) experimentell
bestimmte Radien ein, so verbindet man zwei unterschiedliche Mittelwerte miteinander, die
streng genommen spezifische Groéf3en der Probe sind. Dies fuhrt dazu, dal’3 der mittels dyna-
mischer Lichtstreuung bestimmte hydrodynamische Radius von polydispersen Polymeren
(MW/M,, > 1) immer grofer ist, as dies durch das Skalierungsgesetz vorhergesagt wird
/KONOQO/. Mittels gel permeationschromatographischen Messungen wurde die Polydispersi-
tét des verwendeten Polydimethylsiloxan zu M,/M,, = 1,21 bestimmt, so dal3 die Polydisper-
sitdt der Probe die Differenz von 10% zwischen den eigenen Mef3werten und denen, die mit
den Skalierungsgesetzen errechnet wurden, bedingen kann.

Erst kirzlich verdffentlichte Neutronenstreuexperimente /W1G99, MEL 99/ an Polydimethyl-
siloxan in Uberkritischem Kohlendioxid zeigen, dal3 der Tragheitsradius von PDMS sich
unabhangig von Druck und Temperatur unterhalb eines bestimmten Wertepaares von Druck
und Temperatur nicht 8ndert. Das entsprechende Paar, ab dem der Tréagheitsradius zunimmt,
wird mit Q-Bedingungen, bei po=56,5 MPa und To= 338 K identifiziert und der korrespon-
dierende Radius mit Rsq deklariert. Polydimethylsiloxan zeigt also in Kohlendioxid keine
kleineren Kndueldimensionen als es den Q-Bedingungen entspricht. Dies ist zum einen ein
verwunderlicher Befund, da dies bedeutet, dalR PDMS in sc-CO, keinen Ubergang zu einem
Globul zeigt (coil-to-globul-transition), zum anderen aber auch, dal3 erst oberhalb der ar
gegebenen Bedingungen der zweite osmotische Viriakoeffizient positiv werden kann. Dieser
Punkt wird bei der Diskussion stabiler Dispersionen in Uberkritischem Kohlendioxid eine
entscheidende Rolle spielen.

Die Messungen von Melnichenko et al. /MEL99/ stehen bei vergleichbaren Bedingungen in
guter Ubereinstimmung zu den eigenen Messungen. Es mufte auf Lichtstreumessungen in der
eigenen Lichtstreuzelle unter Q-Bedingungen verzichtet werden, da diese Bedingungen ke-

reits im Grenzbereich unserer experimentellen Moglichkeiten liegen. Auch international gibt
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es kaum Maoglichkeiten unter diesen Bedingungen Lichtstreuexperimente durchzufiihren
/ZHO98, KOJ95/.

Abschlief3end kann resumiert werden, dal3 sich unter Verwendung von Molekulargewichts-
beziehungen fur das Verhdtnis von Tragheitsradius zu hydrodynamischem Radius nach
/HAUG2/ und /HOR95/ ein Wert von r = 1,24 ergibt und dies dem Wert entspricht, der nach
Simul ationsergebnissen von Zimm /ZIM80/ zu erwarten sind. Bei Verwendung der in dieser
Arbeit bestimmten Daten fur den hydrodynamischen Radius ergibt sich ein Radienverhdtnis
vonr =1,02. Diesist ein relativ geringer Wert, der wahrscheinlich durch die Polydispersitét
der Probe bedingt ist und deshalb im Rahmen der Fehler, die durch die Beziehungen fir die
Elementargrofen (z.B. der Viskositdt) genutzt werden mufdten, ein sehr gutes Ergebnis lie-
fert.

Die experimentelle Untersuchung von Polydimethylsiloxan in Uberkritischem Kohlendioxid
hat dazu gefiihrt, das thermodynamische Verhalten von diesem Polymeren mit theoretischen
Relationen zu diskutieren. Anhand von Skalierungsgesetzen konnte fir Kohlendioxid gefun-
den werden, dal3 Polydimethylsiloxan unter den gegebenen Bedingungen ungestorte Knauel -
dimensionen einnimmt. Die Losungsmittelqualitdt mufd dagegen as schlecht eingeordnet
werden /IMEL99/. Im Unterschied zu konventionellen Losungsmitteln konnen die Streumes-
sungen an Polydimethylsiloxan in Gberkritischem Kohlendioxid Uber grof3e Dichtebereiche
durchgefiihrt werden, so dal die Losungsmittelqualitét nicht nur Gber die Temperatur, son-
dern auch durch den Druck bestimmt ist. Die Losungsmittelqualitét wird in Abhangigkeit
vom Druck auch unter isothermen Bedingungen stark verandert.

Nach Napper /NAP83/ wird der kritische Flokkulationspunkt (Critical Flocculation Pres-
sure and Temperature, CFPT) fur sterisch stabilisierte Dispersionen bei dhnlichen Bedin-
gungen erreicht, wie sie fir den Q-Punkt des stabilisierenden Polymeren in Losung gefunden
werden. Die Ergebnisse der eigenen Untersuchungen und deren Ausfihrungen zeigen, dal3
reines, Uberkritisches Kohlendioxid unter den Bedingungen, wie sie in unserem Labor einge-
stellt werden kénnen, eln schlechtes Losungsmittel fur Polydimethylsiloxan ist. Dispersionen
unter Stabilisierung mit Polydimethylsiloxan in reinem Kohlendioxid werden deshalb erst
oberhalb von 56,5 MPa und 338 K thermodynamisch stabil sein und unterhalb dieser Bedin-
gungen ausflocken.
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5 Dispersionspolymerisation von N-Vinylpyrro-
lidon

Im vorangegangenen Kapitel wurden Lichtstreumessungen von Polydimethylsiloxan in Gber-
kritischem Kohlendioxid dargestellt. Es wurden neben dem thermodynamischen Verhaten
von Polydimethylsiloxan in Kohlendioxid auch die Methode der dynamischen Lichtstreuung
beschrieben, mit der auch die herzustellenden Dispersionen untersucht werden sollten. In
diesem Abschnitt wird die heterogene radikalische Polymerisation von N-Vinylpyrrolidon
(VP) in tberkritischem K ohlendioxid beschrieben.

Die meisten Monomere zeigen in Uberkritischem Kohlendioxid eine nennenswerte Lodich-
keit, wahrend deren Polymere mit steigenden Molekulargewichten zunehmend unléslich
werden /KIR99, RIN96, GUA94/. Die Polymerisation dieser Monomere verlauft daher in
Kohlendioxid im Sinne einer Fallungspolymerisation, wobei die entstehenden Polymertropf-
chen miteinander verschmelzen kdnnen und der Polymerisationsansatz der Koagulation ent-
gegen steuert /VOL82, POD87/. Wegen dieser unkontrollierten Reaktionsbedingungen ent-
stehen Polymerisate in unregelméldiger Form und Grof%e, die durch breite Molekular-
gewichtsverteilungen charakterisiert sind und haufig als klebrige bis glasig harte Materialien
anfallen.

Die Koagulation der Polymertrépfchen kann mit Hilfe von Schutzkolloiden oder amphiphilen
Diblockcopolymeren verhindert werden /RUS89/. Polymere Stabilisatoren mit blockartigem
Aufbau werden mit dem Polymer-affinen Teil an der Oberfléche der Feststoffpartikel adsor-
biert und ragen mit dem Losungsmittel-affinen Teil in die kontinuierliche Phase /ROM95,
RAG97/. Die Stabilisierung der Dispersion in unpolaren Medien erfolgt im allgemeinen
Uber sterische Effekte und es entstehen bel der Dispersionspolymerisation wohldefinierte
sphérische Polymerpartikel zwischen 0,1 pm und 10 pm.

Fir die Polymerisation in Kohlendioxid sollen deshalb Diblockcopolymere synthetisiert
werden, die aus einem CO,-philen Teil bestehen, der sich in Kohlendioxid 16st und einem
Kohlendioxid-phoben Tell, der den Stabilisator auf der Oberflache der entstehenden Partikel
verankert. Bisher ist es nur von fluorierten Polymeren und Polydimethylsiloxan bekannt,
entsprechende Lodlichkeiten in Kohlendioxid zu zeigen, um als CO,-philer Block fir di-

blockcopolymere Stabilisatoren verwendet werden zu kénnen /KEN99/.
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Fir systematische Untersuchungen der Stabilisierung von Dispersionen missen noch weitere
Forderungen an diese amphiphilen Polymeren gestellt werden. Sie sollten mit enger Mole-
kulargewichtsverteilung und gezielten Blockléngen zu synthetisieren sein /CHU98/.

Hierzu werden Polystyrol-Polydimethylsiloxan Diblockcopolymere synthetisiert, da diese
durch anionische Polymerisation mit sehr einheitlichen Molekularmassen und variablen
Blocklangenverhdtnissen dargestellt werden konnen/ZIL75/, so dal3 der Einflul3 von ver-
schiedenen Konzentrationen und unterschiedlichen Blocklangen auf die Morphologie der

Polymerpartikel untersucht und optimiert werden kann.

5.1 Darstellung und Charakterisierung der PS-b-PDMS
Diblockcopolymeren

Die anionische Polymerisation erméglicht es, wohldefinierte Polymere herzustellen /LEC93,
EL190, ELI97/. Geeignete Monomere sind unpolare Vinylverbindungen mit méglicher La-
dungsdel okalisation, wie Styrole oder Isopren, und Vinylverbindungen mit elektronenzie-
henden Substituenten an der Doppelbindung, wie Vinylpyridin oder Acrylnitril.

Neben den vinylischen Monomeren konnen auch zyklische Verbindungen wie Ethylenoxid
oder Hexamethylcyclotrisiloxan unter Ringoffnung polymerisiert werden. Um Abbruch- und
Nebenreaktionen zu unterbinden, mul’ die anionische Polymerisation unter absolutem Sauer-
stoff- und Wasserausschluf? durchgefiihrt werden. Trotz dieser Nachtelle konnte sich diese
Polymerisationstechnik durchsetzen, weil hierdurch Makromolekile mit definierter Struktur,
Architektur und enger Molekulargewichtsverteilung hergestellt werden kénnen.

Der Mechanismus der anionischen Polymerisation |1&% sich analog zu anderen Ketten-
wachstumspolymerisationen in Start, Wachstums- und Abbruchreaktion unterteilen
(Abbildung 5.1). In der vorliegenden Arbeit wurde unter anderen auch Polystyrol syntheti-
siert, weshalb an diesem Beispiel der Mechanismus beschrieben werden soll.

Meist werden Lithiumorganyle, wie sec. Butyllithium zur Initiierung der Polymerisation
verwendet. Die Aktivitét des Initiators hangt von der Polarité des Ldsungsmittels, der
Nucleophilie des Anions und dem lonenradius des Gegenions ab. In unpolaren Lésungsmit-
teln liegt Butyllithium als Assoziat vor. Die Startreaktion setzt daher eine Dissoziation des
Initiators voraus. Wahrend in unpolaren Losungsmitteln das Gleichgewicht auf der Seite des
Kontaktionenpaares liegt, ist es in polaren Lésungsmitteln in Richtung freler solvatisierter
lonen verschoben. Dies hat zur Folge, dal3 durch die hthere Reaktivitét die Initiierung in

polaren Lésungsmitteln schneller ablauft.
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Abbildung 5.1: Sart-, Wachstums- und Abbruchreaktion der anionischen Polymerisation

I

von Styrol mit sec. Butylithium als Initiator und Methanol als Abbruch-

reagenz.

Ist der Startschritt deutlich schneller als der Wachstumsschritt, kann in erster Naherung an-
genommen werden, dal3 die Ketten gleichzeitig gestartet werden. Dies fihrt zu einer engen
Molekulargewichtsverteilung der Polymeren. In der folgenden Wachstumsresktion entsteht
die Polymerkette durch sukzessive Anlagerung weiterer Monomere unter Ubernahme des
negativen Zentrums. I1st das Monomere komplett umgesetzt, liegen immer noch reaktive Ro-
lymeranionen vor, die haufig auch as “lebende” Polymerketten bezeichnet werden. Die Ter-
minierung der Polymerisation kann durch Zugabe eines Protonendonators wie Methanol &-
reicht werden. Werden statt eines Abbruchreagenz Monomere eines anderen Typs zugege-
ben, kénnen wohldefinierte Diblockcopolymere hergestel It werden.

Lineare Polydimethylsiloxane (PDMS) kénnen auch durch anionische, ringoffnende Polyme-
risation von Hexamethylcylclotrisiloxan (Ds) hergestellt werden, wobei jedoch berticksich-
tigt werden muf3, dal3 die Bildung von Nebenprodukten wie beispielsweise Makrocyclen
nicht vernachlassigt werden kann /BOI85/. Unter bestimmten Bedingungen kann der Antell
der Nebenreaktionen unter die Nachweisgrenze zuriickgedrangt werden /MAS92, MAS924/.

Polystyrol-Polydimethylsiloxan Diblockcopolymere (PS-b-PDMS) kodnnen nach Zilliox et
al. /ZIL75, SAM70/ mittels lebender anionischer Polymerisation ausgehend vom Polystyrol
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durch Zugabe von Hexamethylcyclotrisiloxan auf das Iebende Polystyrylanion hergestellt
werden. Hierbei kénnen durch die Einwaagen gezielte Blockléngen mit sehr engen Moleku-
largewichtsverteilungen synthetisert werden.

Dieses Diblockcopolymere sollte sich daher besonders eignen, systematische Untersuchun-
gen der geplanten Dispersionspolymerisationen von VP durchzufihren. Der Einfluld der
Konzentration und der Architektur des PS-b-PDMS auf die Effektivitét als Stabilisatoren
wird an Hand der Morphologie der entstehenden Polymerpartikel deutlich.

5.1.1 Synthese von Polystyrol-Polydimethylsiloxan Diblockcopo-
lymeren
Die Polystyrol-Polydimethylsiloxan Diblockcopolymeren (PS-b-PDMS) wurden mittels
lebender Polymerisation nach einer Vorschrift von Zilliox et al. /ZIL75/ dargestellt. Das
entsprechende Syntheseschema zur Darstellung von PS-b-PDMS ist in Abbildung 5.2 darge-
stellt.
Zunéchst wurde Styrol mit Butyllithium als Initiator in Cyclohexan polymerisiert (ca. 8h).
Der Losung wurde eine Probe (ca. 1ml) entnommen und Methanol zugegeben, so dal3 homo-
polymeres Polystyrol entstand, welches in seinen spezifischen Eigenschaften
(Molekulargewicht, Polydispersitét) mit dem Polystyrolblock des zu synthetisieren Diblock-
copolymeren identisch war. Zu der verbleibenden Ldsung lebender Polystyrylanionen wurde
das zweite Monomere, Hexamethylcyclotrisiloxan (Ds), als Losung in THF in zwel Schritten
zugegeben. Mit reinem THF wurde soweit verdinnt, dal3 sich eine 40 vol-%-ige L6sung an
Cyclohexan einstellte. Nachdem die Reaktion (ca. 30h) beendet war, wurden die Silanolata-
nionen mit Trimethylchlorsilan terminiert.
Die bel dieser Polymerisation entstehenden Anionen sind sehr reaktiv, weshalb Verunreini-
gungen wie Luftfeuchtigkeit und Sauerstoff zum Abbruch der Polymerisation fuhren. Dies ist
insbesondere bei der Synthese von Diblockcopolymeren zu beachten, da sichergestellt wer-
den muf3, daf3 das |ebende Anion (hier: Polystyrylanion I, Abbildung 5.2) quantitativ mit dem
zweiten Monomeren reagiert, und es bel der Zugabe zu keinem Abbruch kommt. Andernfalls
erhdlt man Gemische von Diblockcopolymeren und Homopolymeren, die haufig nur sehr
schwierig voneinander zu trennen sind. Zudem wird dadurch die Konzentration der |ebenden
Anionen reduziert, so dal3 gréfere Molekulargewichte als geplant fir den zweiten Block

erhalten werden.
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Abbildung 5.2: Syntheseschema fir Polystyrol-Polydimethylsiloxan Diblockcopolymere.

Im algemeinen verlauft die anionische Polymerisation von Styrol und Ds in den geeigneten
L 6sungsmitteln quantitativ, so dal3 das entstehende Molekulargewicht aus der Initiatormenge
und der Monomerzugabe berechnet werden kann.

Es wurden Diblockcopolymere mit verschiedenen Molekulargewichten und Blockléngenver-
haltnissen hergestellt. Im folgenden Kapitel wird auf die Bestimmung der Blocklangenver-
héltnisse und der Reinheit dieser Polymeren eingegangen, da dies fir die spéteren Untersu-

chungen wesentlich ist /CHU98/.

5.1.2 Charakterisierung der Diblockcopolymeren

Bel den Untersuchung des Molekulargewichts und der Blockl&ngen konnen gleichzeitig
eventuell aufgetretene Nebenreaktionen und die eventuelle Verunreinigung mit Homopolyme-
ren erfaldt werden.

Die Bestimmung des Molekulargewichts und des Polydispersitétsindexes der Polystyrol-
Prapolymeren wurde mittels Gelpermeationschromatographie (GPC) durchgefuhrt. In
Abbildung 5.3 ist exemplarisch das Elugramm des Polystyrol Prépolymeren 4 dargestellt. Es
ist ein sehr schmales Signal zu erkennen. Mit Hilfe einer Kalibrierkurve fur Polystyrol wur-
de fur diese Probe ein Molekulargewicht von M,, = 5700 g/mol und ein Molekulargewichts-

verteilungsindex von M,,/M,, = 1,09 bestimmt.
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Abbildung5.3: GPC-Elugramm des Polystyrolprapolymeren 4 (5700). (Chromato-
graphische Bedingungen: Brechungsindexdetektor, Eluent: THF, Satio-
nare Phase: SDV)

Die Elugramme der anderen PS-Prépolymeren unterschieden sich im wesentlichen nur durch
ihre Molekulargewichte, d.h. der Lage der anndhernd glockenférmigen Kurve. Die bestimm:
ten Molekulargewichte und Molekulargewichtsverteilungen (M,,/M,) der Polystyrolprapo-
lymeren sind in Tabelle 5.1 zusammengestel|t.

Die berechneten Molekulargewichte der Polystyrol-Prapolymeren differierten in einigen
Fallen etwas von den experimentell bestimmten. Dies kann u.a. durch geringe Fehler bel der
Einwaage des Monomeren oder des Initiators bedingt sein.

Die Bestimmung der Molekulargewichte und der Molekulargewichtsverteilungen von O-
blockcopolymeren ist erheblich komplizierter a's die von Homopolymeren wie bereits von
Rahlwes /RAH77/ ausgefiihrt wurde. Unter der Voraussetzung, dal3 reine Diblockcopolyme-
re vorliegen, kann das Blocklangenverhdtnis mittels Kernresonanzmessungen (*H-NMR)
bestimmt werden. Sind die Diblockcopolymeren jedoch mit den entsprechenden Homopoly-

meren oder Monomeren verunreinigt, ergeben sich verfa schte Blocklangenverhéltnisse.
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Tabelle5.1:  Zusammenfassung der GPC Ergebnisse der Polystyrol-Prapolymeren mit

den berechneten Mol ekulargewichten.

Probenbezeichnung M ,,(PS)Perechnet My (PS)** Mu/Mn(PS)
1 4000 3800 1,11
2 4000 4400 111
3 4000 5300 1,10
4 6000 5700 1,09
5 6000 6100 1,09
6 6000 7200 1,09
7 9000 9400 1,06
8 9000 12900 1,06
9 9000 14300 1,05
10 9000 10500 1,06
11 12000 15400 1,06
12 12000 16800 1,05
13 25000 23100 1,06

Bel der Synthese von Polystyrol-Polydimethylsiloxan Diblockcopolymeren mittels |ebender
anionischer Polymerisation werden Homopolymere im wesentlichen durch zwei Nebenreak-
tionen verursacht. Erstens kann es bel der Zugabe des zweiten Monomeren (Kreuzschritt) zur
Terminierung des lebenden Anions kommen, zweitens kann das endstandige Anion statt mit
weiterem Monomeren auch mit der gebildeten Polymerkette reagieren(back-biting) /BOI85,
ZIL75, MAS924.

Bei der qualitativen Uberpriffung von Polymersynthesen spielen GPC-Messungen in der
Praxis eine Uberragende Rolle /KRO77/ und diese Untersuchungen wurden an allen Oi-
blockcopolymeren durchgefihrt. In Abbildung 5.4 ist das Elugramm des Diblockcopolyme-
ren PS-b-PDMS (6/20) a's charakteristisches Beispiel mit Toluol als Eluent abgebildet.

Es sind funf relativ schmale Signale zu erkennen, die durch die Elutionszeit und das Bre-
chungsindexinkrement identifiziert werden konnen. PDM S hat ein negatives und PS ein posi-
tives Brechungsindexinkrement in Toluol. Das Signa bel ca. 22,4 min wird aufgrund des
negativen Brechungsindexinkrement und der kleinen Elutionszeit einem siloxanhaltigen Ro-
lymeren mit relativ hoher Molekularmasse zugeschrieben. Das Signal wird von dem D-

blockcopolymeren verursacht, wie es spéter gezeigt wird.
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Auf das Molekulargewicht kann nicht einwandfrei geschlossen werden, da keine Kalibrier-
kurve fur PS-b-PDMS exidtiert, d.h. die Zuordnung von hydrodynamischen Volumen und
damit der Elutionszeit des Diblockcopolymeren zum Molekulargewicht ist unbekannt. Das
Signal bel 25,2 min kann wegen des positiven Detektorsignals und der Bestimmung des ent-
sprechenden Molekulargewichts mit abgebrochenem Polystyrol identifiziert werden. Die
verbleibenden drel Signale resultieren von bei der Polymerisation eingesetzten niedermole-

kularen Substanzen wie THF, Cyclohexan und monomerem Hexamethylcyclotrisiloxan (Ds).
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Abbildung 5.4: Elugramm des PSb-PDMS (6/20) Diblockcopolymeren. (Chromato-
graphische Bedingungen: Brechungsindexdetektor, Eluent: Toluol, Sa-
tionare Phase: SDV)

Ein Problem bel der Untersuchung von Diblockcopolymeren unter Brechungsindexdetektion
ergibt sich, wenn in Abhangigkeit vom Blocklangenverhdtnis mit dem Eluenten isorefraktive
Mischungen entstehen und damit nicht zu detektieren sind. Bei den vorliegenden Polymeren
wurde dies bei nahezu symmetrischen Diblockléngenverhaltnissen in Toluol festgestellt.

Es wurden daher die Diblockcopolymere mit THF als Eluent unter UV -Absorptionsdetektion
untersucht. Polystyrol ist im Gegensatz zu Polydimethylsiloxan UV-aktiv und kann daher mit
diesem Detektor nachgewiesen werden. Aus dem Vergleich der Elutionszeit der entspre-
chenden Signale ergibt sich, dal? das Signal bel 22,4 min Elutionszeit (Abbildung 5.4) von

dem Diblockcopolymeren verursacht wird. Nach Auswertung der Elutionszeit des Diblock-
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copolymeren nach der Kalibrierkurve fir Polystyrol ergab sich ein Molekulargewicht von
M,, = 37500 mit einem Polydispersitdtsindex von M, /M,, = 1,05. Da es fir PS-b-PDMS
Diblockcopolymere keine Kalibrierkurven gibt, wurde die fur Polystyrol verwandt. Der
erhaltene Wert fir das Molekulargewicht M,, ist deshalb nur ein grober Anhaltspunkt fir das
wahre M,,.

Mit Hilfe von Hochdruck-Fllissigkeits-Chromatografischen Untersuchungen (High Pressure
Liquid Chromatography, HPLC) kénnen im Gegensatz zur GPC, aufgrund von unterschiedli-
chen chemischen Eigenschaften, Substanzgemische getrennt werden. Diese Analysemethode
kann auch fur die Untersuchung von Diblockcopolymeren herangezogen werden, wenn ¢gg-
klart werden soll, ob sich das hydrodynamische Volumen des Diblockcopolymeren signifi-
kant von anderen Komponenten unterscheidet und damit mittels GPC nicht getrennt werden
kann.

Zunéchst mussen chromatographische Bedingungen gefunden werden, so dal3 die beiden
Homopolymere, aus denen das Diblockcopolymere besteht, in ihrer Elutionszeit signifikant
voneinander getrennt werden konnen. In Abbildung 5.5 sind die HPL C-Elugramme des Di-
blockcopolymeren PS-b-PDM S5 (6/20), zweier homopolymere Polystyrole (880 g/mol und
33000 g/mol) sowie zweier Polydimethylsiloxane (15 kg/mol und 64 kg/mol) unter
Lichtstreudetektion dargestellt. Die Signale der homopolymeren Polystyrole wurden bei 2,3
und 5 Minuten beobachtet, die der homopolymeren Polydimethylsiloxane bei 8 und 8,2 Mi-
nuten. Das Signal zwischen denen der Polystyrole und Polydimethylsiloxane wurde mit dem
Diblockcopolymeren identifiziert, so dal3 unter diesen Bedingungen die Homopolymeren
gentigend von dem Diblockcopolymeren getrennt werden konnten.

Das Signal des Diblockcopolymeren wies eine kleine Schulter zu langeren Elutionszeiten hin
auf, auf die im Weiteren noch eingegangen wird. Neben dem Signa des Diblockcopolyme-
ren wurden, wie auch bel den GPC-Untersuchungen, geringe Mengen prgpolymeres PS nach-
gewiesen. Folglich hat der Kreuzschritt bel der Synthese nahezu quantitativ zu dem Diblock-

copolymeren gefiinrt, was in guter Ubereinstimmung zu den GPC-Ergebnissen steht.



72 5. Dispersionspolymerisation von N-Vinylpyrrolidon

—71r r 1 r 1 r 1 1 r 1 r 1T r 1T r T © 1 & 1
0079 _____ PDMS 64000 g/mol }
E LI — PDMS 15000 g/mol -
m -
~ 005 PS 33000 g/mol 1
= {-----PS 880 g/mol
~ 0,04 —
= | =eemes PS-b-PDMS 5
g) 0,03 —+ -
IZ
8 0,02 4 . -
4 .
8 _l
8 0,01 ./.n\_\ :,' i
%) ] ;o J
-1 0,00 - < =- - s B
T T T T T T T T T T T
1 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

Elutionszeit / min

Abbildung 5.5:  Elugramm von Polystyrol und PDMS Homopol ymeren sowie eines PS-b-
PDMS Diblockcopolymeren. (Eluent: THF/Acetonitril-Gradient (30/70),
Sationdre Phase: RP18e, Detektor: Lichtstreudetektor)

In Abbildung 5.5 sind die HPL C-Elugramme der Diblockcopolymeren PS-b-PDM$4 (6/7),
PS-b-PDM S5 (6/20) und PS-b-PDMS6 (7/37) gezeigt. Die kleinen Signale bel ca. 7,3 Mi-
nuten korrespondieren zu homopolymerem Polystyrol, die zwischen 9 und 10 Minuten zu den
Diblockcopolymeren.

Das Signa des Diblockcopolymeren PS-b-PDMS5 (6/20) wies keine Schulter mehr auf,
wéhrend die anderen Proben eine bimodale Struktur zeigten. Bei der Préparation der Proben
hat sich herausgestellt, dal3 durch léngeres Stehenlassen der Losung oder Behandlung der
L6sung mit Ultraschall die bimodale Struktur des Signals verschwindet. Daher kann die bi-
modale Struktur des Signals auf Einflisse des Lésungsmittels zurtickgefuhrt werden, die

durch geeignete Behandlung beseitigt werden kénnen.
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Abbildung 5.6:  Uberlagerte Darstellung von HPLC-Elugrammen der Diblockcopolyme-
ren PS-b-PDMS 4-6.(Eluent: THF/Acetonitril-Gradient (30/70), Satio-
nare Phase: RP18e, Detektor: Lichtstreudetektor)

Im folgenden soll die Menge an Polystyrol bestimmt werden, die durch Terminierung der
lebenden Anionen verursacht wurde. Dabel spielt die Detektionsmethode eine wesentliche
Rolle. Mit Lichtstreudetektoren konnen sehr kleine Konzentrationen von Polymeren nachge-
wiesen werden und die gestreute Intensitét ist proportional zu dem Produkt aus Molekular-
masse, Konzentration und Brechungsindexinkrementen, so dal? durch Integration Uber die
Signale keine quantitative Aussage bezliglich der Polystyrolmenge getroffen werden kann.
Polystyrol kann mit Hilfe eines UV-Detektors nachgewiesen werden, so dal3 sich diese Me-
thode anbietet den Antell des Homopolymeren in dem Diblockcopolymeren zu bestimmen.
Mittels HPLC konnten die signifikanten Signale besser voneinander getrennt werden als
mittels GPC, so dal3 die Bestimmung genauer durchzufiihren war. Polydimethylsiloxan zeigt
bei der Wellenldnge des Detektors von 260nm keine Absorption, so dal3 die Integration der
Signale des Elugrammsin Abbildung 5.7 zur Styrolkonzentration korrespondiert.
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Abbildung 5.7: Darstellung  der HPLC-Elugramme  von  drei Polystyrol-
Polydimethylsiloxan Diblockcopolymeren PSb-PDM3A (6/7), PS-b-
PDM (6/20), PSb-PDMS6 (7/37). (Bedingungen: UV-Detektor bei
260nm, Sationédre Phase: RP-18e, Eluent: THF-Acetonitril (30/70))

Quadlitativ stimmen die Elugramme unter Lichtstreudetektion und UV-Absorption gut Gberein.
Der geringe zeitliche Versatz der Signale beruhte darauf, dal? die Detektoren hintereinander
aufgebaut waren. Im Gegensatz zu dem Elugramm, das mittels Lichtstreudetektion
(Abbildung 5.6) erhalten wurde, konnte unter UV-Detektion keine bimodale Struktur des
Signals des Diblockcopolymeren beobachtet werden.

In der folgenden Tabelle (Tabelle 5.2) sind die Flachen unter dem Polystyrolsigna prozen-
tual zu der Gesamtflache dargestellt, die aus der Integration Uber die Signale durch ver-

schiedene Detektionen erhalten wurden.
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Tabelle5.2:  Gegeniberstellung der Flachenanteile (FA), die sich aus der Auswertung
der Elugramme mit dem Lichtstreudetektor und dem UV-Detektor erge-

ben.
Bezeichnung FA/LS FA/UV-Det Gewichtsanteil
Det des Prépolymeren’
PS-b-PDMS 4 10,4% 26,7% 12,1 Gew.-%
PS-b-PDMS 5 4,1% 8,3% 2,0 Gew.-%
PS-b-PDMS 6 6,2% 13,9% 2,2 Gew.-%

*: aus Gesamtmol ekulargewicht zurtickgerechnet.

Die Auswertung der Elugramme zeigt, dal3 es sich bel den vorliegenden Proben um Diblock-
copolymere handdlt, die mit zumeist geringen Mengen homopolymerem Polystyrol verunrei -
nigt sind. Dies wird darauf zurtickgeftihrt, dal3 bei der Synthese der Diblockcopolymeren der
Kreuzschritt nicht quantitativ erfolgte, sondern ein geringer Anteil der lebenden Polystyryla-
nionen bei spielsweise durch Verunreinigungen abgebrochen wurden, da die Molekularmasse
des homopolymeren Polystyrols nach den GPC-Ergebnissen mit der des Prgpolymeren Uber-
ei ngimnnt.

Die Blocklangen des Diblockcopolymeren wurden mittels *H - Kernresonanzspektroskopie
durch das Verhdtnis der integraen H-NMR-Signale der aromatischen Protonen zu den
Methylprotonen des Siloxans berechnet, wobei der Anteil des homopolymeren Polystyrols
beriicksichtigt wurde. Exemplarisch ist ein *H-Kernresonanzspektrum des Diblockcopoly-
meren PS-b-PDM S5 (6/20) in Abbildung 5.8 gezeigt.

Die Methylprotonen der Siloxankette zeigen keine chemische Verschiebung gegentiber der
Referenzsubstanz Tetramethylsilan (TMS) (-0,5 - 0,5 ppm). Die aromatischen Protonen des
Polystyrols sind zwischen 6,5 und 7,0 ppm, und die Signale im Bereich von 1 - 2 ppm sind
den Protonen der Hauptkette des Polystyrols zu zuordnen. Die Integrale Uber die jewelligen
Resonanzbereiche (in Abbildung 5.8 eingetragen) liefern die relative Zusammensetzung des

Diblockcopolymeren.
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Abbildung 5.8:  *H-Kernresonanzspektrum des PS-b-PDMS5 (6/20) Diblockcopolymeren
in CDCl 3 bei 25°C.

5.1.3 Zusammenfassung der Synthese und Charakterisierung

Es wurden PS-b-PDMS Diblockcopolymere durch anionische Polymerisation mit verschie-
denen Molekulargewichten und Blockléngen synthetisiert. Die Untersuchung dieser Polyme-
ren mittels GPC und HPLC ergaben, dal3 die Polymere relativ enge Molekulargewichtsver-
teilungen (My/M,, < 1,2) haben. Der Kreuzschritt erfolgte daher nahezu quantitativ, und die
Diblockcopolymeren sind nur geringfiigig mit homopolymerem Polystyrol verunreinigt. Auf
eine Abtrennung des verbliebenen Polystyrols wurde verzichtet, aber bel der Bestimmung
der Blocklangen mittels Kernresonanz (*H-NMR) beriicksichtigt. Die experimentell be-
stimmten Blocklangen unterscheiden sich nur wenig von den berechneten.

In Tabelle 5.3 sind die Molekulargewichte der synthetisierten Diblockcopolymere zusam-
mengefaldt. Der angegebene Polydispersitétsindex (M,,/M,)) bezieht sich auf das Diblockco-

polymere, ausgewertet mit einer Kalibrierkurve von Polystyrol.
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Tabelle5.3: Molekulargewichte und Blocklangenverhéltnisse der synthetisierten Poly-
styrol-Polydimethylsiloxan Diblockcopolymeren.

Bezeichnung Mw(PS) Mw/Mn(PS-b-PDMS)S M, (PDMS) "R
PSPDMSL (4/14) 3800 1,05 14400
PSPDM S2 (4/36) 4400 1,06 36200
PSPDM S3 (5/25) 5300 1,09 24500
PSPDMS5 (6/7) 5700 1,09 6900
PSPDM S6 (6/20) 6100 1,06 19500
PSPDMS7 (7/37) 7200 1,07 37400
PSPDM S8 (9/10) 9400 1,06 10000
PSPDM S9 (14/58) 14300 1,05 57500
PSPDMS10 (11/127) 10500 1,06 127000
PSPDMS11 (15/18) 15400 1,06 18100
PSPDM S12 (17/50) 16800 1,10 49900
PSPDM S13 (23/105) 23100 1,10 104900

5.2 Phasenverhalten der Diblockcopolymeren

Im vorangegangenen Abschnitt wurde die Synthese und Charakterisierung von PS-b-PDMS
Diblockcopolymeren as Stabilisator fur die Dispersionspolymerisation mit Uberkritischem
Kohlendioxid as Dispergiermedium beschrieben. Diese Substanzen wurden daraufhin auf
ihr Phasenverhalten in Kohlendioxid untersucht.

Eine homogene L6sung kann durch Veranderung der Zustandsparameter heterogen werden.
Die auftretenden Phasengrenzen bewirkten, dal3 Licht, welches durch die Losung falt, g
streut wird. Betrachtet man daher eine Losung im Durchlicht, so wird diese am Phaseniiber-
gang trib (Trubungspunkt, cloud point). Das Phasenverhalten von Polymeren kann daher
durch die Bestimmung des Tribungspunktes erfolgen /WOL77/. In Uberkritischem Kohlendi-
oxid wurden bereits viele Polymere auf ihr Phasenverhalten durch Tribungspunktmessungen
untersucht /MCH93, KIR99, LON99Y/.
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5.2.1 Tribungspunktmessungen an PS-b-PDMS Diblockcopoly-
meren

Zur Bestimmung der Trubungspunkte der Diblockcopolymeren in Kohlendioxid sollten die
Temperatur und der Druck, ohne Veranderung der Zusammensetzung, variiert werden. Die
Experimente wurden deshalb im Arbeitskreis von Prof. Dr. M. Buback, Gottingen, an einer
entsprechenden Apparatur durchgefihrt, die im folgenden beschrieben ist.

Die Untersuchungen wurden mit den Diblockcopolymeren PS-b-PDMS 4(6/7), 5(6/20),
6(7/37) durchgefihrt, da sie wegen ihres niedrigen Molekulargewichts bei milderen Bedin-
gungen 16dlich sein sollten als die Polymere mit héherem Molekulargewicht. Die Tribung
der Losungen wurden visuell bestimmt, und damit die Ldsungseigenschaften verschiedener

Blocklangenverhaltnisse von etwa 1/1 bis 1/5 untersucht.

5.2.1.1 Die Tribungspunktapparatur
Die Apparatur ist in Abbildung 5.9 dargestellt. Sie besteht aus einer Hochdruckzelle

(Werkstoff RGT 601, Werkstoffnr. 2.4668, Arbed Saarstahl) mit variablem Volumen und
einem Endoskop mit Videoanschlul3. Die Hochdruckmef3zelle ist bis zu Driicken von 3000
bar und Temperaturen von 300°C einsetzbar. Das maximale Probenvolumen betrégt ca
28cnT. In der Zelle befindet sich ein beweglicher Stempel, der mit einem O-Ring (18.77 x
1.78 mm, Vitor?, DuPont) gedichtet wird. An einer Seite der Zelle erlaubt ein konischer
Stempel mit einem Sephirfenster (Durchmesser: 18 mm, Hohe: 10 mm, UV-grade, Roditi,
Union Carbide) die visuelle Beobachtung der Mischung. An der anderen Seite der Zelle
werden ein Manometer und eine Spindel presse angeschlossen. Uber die Spindel presse kann
mit Heptan als Druckmedium die Position des beweglichen Stempels variiert und so ein
bestimmter Druck im untersuchten System eingestellt werden. Die Zelle ist seitlich mit vier
Kapillarbohrungen versehen. An einer der Bohrungen ist ein Ventil angeschlossen, Uber das
die Zelle mit CO, befillt werden kann. Die Ubrigen Bohrungen dienen zur Einflhrung eines
Mantelthermoelements und einer Berstscheibe. Nicht bendtigte Kapillarbohrungen werden
durch Blindstopfen verschlossen.

Die Zelle wird elektrisch Uber Widerstandsmantelheizleiter geheizt, die in einer Uber den
Zellkorper geschobenen Messingmatrix eingelassen sind. Die Mischung in der Zelle wird
mit einem Magnetrihrstab Uber einen unter der Zelle drehbar angebrachten Magneten ¢
rahrt. Ein Endoskop mit Kamera und Lichtquelle, welches an einen Monitor angeschlossen

ist, dient zur Beobachtung des Tribungspunktsin der Zelle.
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1

Abbildung 5.9: Schematische Darstellung der Tribungsdruckapparatur nach /DIE99Y/. 1:
Spindelpresse, 2: Dosierventile fir das Druckmedium, 3: Vorratsgefald
des Druckmediums, 4. Manometer, 5. Kapillaranschluf3, 6: Hochdruck-
zellkérper, 7: Magnetrihrmotor, 8: Probenraum, 9: Magnetrihrer, 10:
Einlal3- und Spulventile, 11: Autoklav fur die Beftllung, 12: Endoskop,
13: Kaltlichtquelle, 14: Monitor, 15: Saphirfenster, 16: Videorecorder,
17: Druckstempel, 18: Heizmantel./

5.2.1.2 Durchfuhrung der Experimente
Etwa 200mg des Diblockcopolymeren wurden in die Tribungszelle eingewogen. Die Zelle

wurde mit technischem Kohlendioxid (Linde) gespllt (ca. 5 Minuten). Der Wéageautoklav
(Abbildung 5.9, Nr.11) wurde bei ca. 10°C mit Kohlendioxid (Linde, 4.5) geftillt und gewo-
gen. Nach dem Anschlief3en an die Tribungszelle wurde das Kohlendioxid durch Erwér-
mung des Wéageautoklaven in die bel Raumtemperatur befindliche Tribungszelle Gberfihrt.
Durch Differenzwagung des kleinen Autoklaven wurde die Menge des Kohlendioxids ke-
stimmt, das in die Tribungszelle Uberfuhrt worden war. Die Einwaagen des Diblockcopo-
lymeren und des Kohlendioxids konnen Tabelle 5.4 entnommen werden. Die Tribungszelle
wurde daraufhin mit einem Temperaturregler auf die gewiinschte Temperatur gebracht und
mittels der Handspindelpresse (Abbildung 5.9, Nr.1) der entsprechende Druck eingestellt.
Die Tribung wurde visuell an einem Bildschirm bestimmt, auf dem das Innere der Tru-

bungszelle Uber ein Endoskop und eine Kamera abgebildet war.
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Tabelle5.4:  Einwaagen der Diblockcopolymeren und des Kohlendioxids fur die Tru-

bungsmessungen.
Diblock Einwaage PS-b-PDMS/mg  Einwaage CO,/ g
PS-b-PDM$4 (6/7) 199,6 9,32
PS-b-PDM S5 (6/20) 200,6 9,34
PS-b-PDM S6 (7/37) 200,7 7,76

Wahrend der Aufheizphase bel ca. 50°C und ca. 300 bar wurden die Diblockcopolymere
trangparent und durch Ruhren im Kohlendioxid dispergiert. Die entstandene Mischung wurde
undurchsichtig trib. Sobald der Riuhrer abgestellt wurde, sedimentierten ca. 1mm grof3e
Tropfen. Bel einer weiteren Erhéhung des Drucks wurde die Mischung zunehmend klarer,
wobel die Tribung nicht sprunghaft verschwand, sondern kontinuierlich Gber einen Druck-
bereich abnahm, so dal3 hier von Tribungsbereichen gesprochen werden sollte. Die Tri-
bungsdriicke wurden durch das Verschwinden bei DruckerhGhung, beziehungsweise durch
das visuelle Erkennen der Zellriickwand bel Druckerniedrigung bestimmt. Wegen der konti-
nuierlich variierenden Trlbung ergab sich ein Unsicherheitsbereich von +/- 4 MPa.

In Abbildung 5.10 sind die Trubungspunkte der Diblockcopolymere PS-b-PDM$4 (6/7), PS-
b-PDM S5 (6/20) und PS-b-PDMS6 (7/37) in Uberkritischem Kohlendioxid bel verschiede-
nen Dricken und Temperaturen dargestel|t.

Auch oberhalb der angegebenen Tribungspunkte konnte bis 200 MPa keine klare Lésung
erhalten werden. Die Mischungen wurden ca. 5 MPa oberhab der angegebenen Tribungs-
driicke ca. eine halbe Stunde stehengelassen. Eine sichtbare Veranderungen der Mischung
wurde nicht beobachtet.

Das Diblockcopolymere PS-b-PDMS 6 wurde zusétzlich bei einer Temperatur von 50°C in
Abhéangigkeit vom Druck untersucht. Es konnte bel dieser Temperatur Uber den gesamten
Druckbereich keine stabile Mischung festgestellt werden. Das Polymere war bis 560 bar
unléslich und konnte erst bel hdheren Driicken durch Rihren dispergiert werden, welches
jedoch sichtbar nach dem Ruhren sedimentierte und eine Polymerphase ausbildete. Bei ca
200 MPa flockte es aus. Dieses Ergebnis deutet daraufhin, dal3 neben einem unteren (bel

niedrigen Driicken) auch ein oberer (bel hohen Driicken) Flokkulationspunkt existiert.
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Abbildung 5.10: Trubungspunkte von PS-b-PDM3A (6/7), PSb-PDMS5 (6/20), PS-b-
PDMS6 (7/37) in Uberkritischem Kohlendioxid. Die vertikalen Balken
an den Mef3punkten indizieren den geschatzten Fehler bei der Bestim-

mung.

5.2.1.3 Ergebnisse und Diskussion der Triilbungsmessung
Die Phasenseparation von Homopolymeren aus homogenen Ldsungen durch visuelle Be-

stimmung des Tribungspunktes wird mit einer Unsicherheit von typischer Weise +/- 0,5
M Pa angegeben /WAH99/. Das Phasenverhalten der hier untersuchten Diblockcopolymeren
unterscheidet sich wesentlich von dem der Homopolymeren, da kein ausgezeichneter Punkt
(Umschlagspunkt) von einer klaren zu einer triben Losung festgestellt werden konnte. Viel -
mehr wurde beobachtet, dal? die Diblockcopolymere durch das Kohlendioxid bei niedrigen
Driicken und Temperatur weich und glasig werden. Bei hoheren Temperaturen oder Driicken
koénnen die Diblockcopolymere in Kohlendioxid durch Rihren dispergiert werden. Es ent-
steht eine tribe Mischung, die durch Druckerhthung zunehmend transparenter wurde. Eine
klare Losung konnte fur keine Temperatur selbst bei maximalem Druck der Apparatur von
200 M Pa festgestellt werden.

Die reinen PS-b-PDMS Diblockcopolymeren sind farblos und undurchsichtig trib. Diese
Tribung wird auf eine Phasenseparation auf mikroskopischer Langenskala zurlickgefihrt
/BAT9L/. Aufgrund der chemischen Eigenschaften ist der PDMS-Block CO, - phil wahrend
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der PS-Block CO, - phob ist. Dies kann dazu fuhren, dal3 mizellare Aggregate aus Diblock-
copolymeren in Kohlendioxid stabilisiert vorliegen, da die Konzentration des amphiphilen
Polymers (ca. 2 Gew.-%) grofer als typische kritische Mizellkonzentrationen (Critical
Micell Concentration, CMC) war. Eine solche mikroskopisch segregierte Mischung ist
ebenfalls triib, wobel die getrennte Phase aus mehreren in Kohlendioxid unléslichen PS-
Blocken gebildet wird. Es ist aufgrund von Untersuchungen an anderen Diblockcopolyme-
ren/CHU99/ zu vermuten, dal’ die hier untersuchten Diblockcopolymeren in Uberkritischem
Kohlendioxid phasenseparariert vorliegen und eventuell Mizellen bilden.

Allein durch die Beobachtung der trilben Lésung kann jedoch nicht auf das Vorliegen von
Mizellen geschlossen werden, da eine Dispersion durch Rihren in Lésung gehaltener Poly-
mere ebenfals trib ware. Ein Absetzen der Tribung auf Zeitskalen von Stunden und damit
eine Sedimentation der Polymere konnte nicht beobachtet werden. Dies deutet daraufhin, dal3
es sich um elne stabile mikrophasenseparierte Losung in Form von Mizellen handelt.
Dynamische Lichtstreuexperimente an Mizellen in Lésung fihren zu einem einfachexponenti-
ellen Abfall der Intenstétsautokorrelationsfunktion /CHU90, BER76/. Eigene Experimente
an den PS-b-PDMS Diblockcopolymeren in Kohlendioxid zeigten dieses Verhaten nicht,
vielmehr resultierten entsprechende Untersuchungen in der Beobachtung eines erheblich
steileren Abfalls der Korrelationsfunktion. Die Korrelationsfunktionen wurden deshalb nicht
explizit ausgewertet, legen aber die Annahme nahe, dal3 es sich um ein kinetisches Phdnomen
der langsamen Sedimentation handelt und die Mischphase in dem mit DL S untersuchten Be-
reich (bis50 °C, bis 50 MPa) thermodynamisch nicht stabil ist.

5.2.2 Turbiditat von PS-b-PDMS in einer VP/CO, - Mischung

Im vorherigen Abschnitt wurde die visuelle Untersuchung der Tribungspunkte von drei PS-
b-PDMS Diblockcopolymeren in reinem Kohlendioxid beschrieben, wobel eine kontinuier-
liche Abnahme der Tribung mit zunehmendem Druck festgestellt werden konnte. Die Ver-
wendung von geeigneten Lichtquellen und Detektoren (wie herkdmmliche UV/Vis
Spektrometer) erlaubt die quantitative Bestimmung der Tribung (Turbiditét). Diese Methode
soll verwendet werden, um das Phasenverhalten der amphiphilen PS-b-PDM S5 Polymeren
in der N-Vinylpyrrolidon/Kohlendioxid-Mischung zu untersuchen, die in der Dispersi-
onspolymerisation verwendet werden soll. Die Experimente wurden an dem Turbiditatsauf-
bau von U. Fehrenbacher in Karlsruhe durchgefihrt. Im Gegensatz zu dem Tribungsaufbau in
Gottingen kann der Druck bei dem Turbiditatsaufbau nicht unabhéngig von der Zusammenset-
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zung der zu untersuchenden Mischung variiert werden, sondern wird durch Zuftihrung von
Kohlendioxid erhoht.

5.2.2.1 Definition der Turbiditat
Die Lichtintensitét | kann beim Durchgang durch nicht absorbierende Proben abnehmen. Die-

se Abnahme wird durch Streuung hervorgerufen und ist proportional zur der Schichtdicke |:

di

- - (5.1

dl th,
wobel der Proportionalitatsfaktor t Turbiditét genannt wird. Die Ldsung dieser Differential -

gleichung liefert den Zusammenhang zur Transmission T:
1{
=0 -, (52
0

wobei g die einfallende Lichtintensitét und I(I) die nach der Schichtdicke | ist. Die Turbidi-
tét ist eine absolute Grof3e, so dald die Turbidimetrie eine exakte Bestimmung von kontinu-

ierlich eintretenden Tribungen zul &3.

5.2.2.2 Der Turbiditatsaufbau
Der Turbiditétsaufbau ist in Abbildung 5.11 dargestellt. Das Kernteil der Apparatur ist eine

Durchlichtzelle mit zwei Fenstern aus Saphir. Die Zelle wird mittels Magnetrihrer unterhalb
der Fenstern gertihrt. Die Turbidité wird direkt durch die Fenster gemessen (die Fenster
sind 4,86 cm von elnander entfernt). Das Gesamtvolumen der Zelle betragt etwa 112 ml. Die
maximale Betriebstemperatur ist ca. 200°C bei einem Druck von 100 MPa. Die Turbiditét
kann be verschiedenen Wedlenldngen simultan durch en UV/Vis-NIR-Dioden-Array-
Spektrometer (Zeiss, MCS 550) im Wellenléngenbereich zwischen 400 und 950 nm gemes-
sen werden. Die Hochdruckzelle ist mit Lichtleitern mit der Lichtquelle und dem Detektor
verbunden. Die Genauigkeit des Mef3aufbau wurde unter Atmosphérendruck nach Methoden
in der Literatur mit einem Polystyrol-Latex Uberprift /APF94, FEHOO/. Die Abweichung
zwischen zwel Messungen betrugen weniger als 2%.

Der Autoklav kann mit Hilfe eines Temperaturregler auf eine Genauigkeit von besser as
+1K thermostatisiert werden. Das Kohlendioxid wird mit einer Membranpumpe (Lewa, Le-
onberg, Deutschland) in die Zelle gepumpt. Der Druck wird mit Manometern (HBM, Darm-
stadt, Deutschland) mit einer Genauigkeit von £0,2MPa bestimmt. Die Apparatur kann eva-
kuiert werden und eine Umleitung (bypass) erlaubt die Zugabe kleiner Mengen Initiators in
den Autoklaven im gefullten Zustand.
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Abbildung 5.11: Schematische Darstellung des Turbiditatsaufbaus /FEH99/. Nicht abge-
bildet ist ein UV/Vis-Spektrometer, das mit Lichtleitern an die Hoch-
druckzelle angeschlossen wird. (TC= Temperaturkontrolle, PC= Druck-

kontrolle)

5.2.2.3 Durchfiihrung der Turbiditatsmessung von PS-b-PDMS in VP/CO,-
Mischungen

Die Lichtleiter des Spektrometers (Zeiss, MCS 522) wurden an die Zelle gebracht und die
Turbiditdt der leeren Zelle gemessen. Dann wurde 6,7 g N-Vinylpyrrolidon, 68 mg PS-b-
PDMS Diblockcopolymer und ca. 2 mg Hydrochinonmonomethylether (zur Verhinderung der
eventuell auftretenden thermischen Polymerisation) in die Hochdruckzelle eingewogen. Nach
Erwérmung auf 80°C wurde der Druck bei dauernder Rihrung durch weitere Zugabe von
Kohlendioxid erhoht. Die Turbiditét t wurde zwischen 19 MPa und 38 MPa bel verschiede-
nen Driicken bestimmt. Diese sind in Abbildung 5.12 bei verschieden Driicken dargestellt.
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Abbildung 5.12: Turbiditaten von PS-b-PDMS 5 (6/20) in N-Vinylpyrrolidon / Kohlendi-
oxid - Mischungen bei 80°C und verschiedenen Dricken /FEH99/.

Die Turbiditéten zeigen eine annghernd sigmoidale Abhéngigkeit vom Druck, wobel diesel-
be bel einem Druck von ca. 28,5 MPa stark abnimmt. Die starke Tribung bei niedrigen
Dricken wird auf grof3e Streuzentren kleiner Konzentration zuriickgefthrt und mit einer dis-
pergierten Polymerphase erklé&rt. Die Abnahme der Trubung auf einen nahezu konstanten
Wert legt nahe, dal? die Grol3e der streuenden Aggregate soweit abnimmt, bis sich eine sta-
bile Grole eingestellt hat.

5.2.2.4 Ergebnisse und Diskussion
Der Druck, bei welchem die Tribung abnimmt, ist be der PS-b-PDMS/N-

Vinylpyrrolidon/Kohlendioxid - Mischung wesentlich niedriger as er visuell fur PS-b-
PDMS//CO, gefunden wurde. Die Zugabe des N-Vinylpyrrolidons zu dem PS-b-PDMS/CO,
-  Gemisch hat den Effekt, dal die Losungsmittelqualitst der  N-
Vinylpyrrolidon/Kohlendioxid-Mischung fur das Diblockcopolymere besser ist as reines
Kohlendioxid. Die Abnahme der Triibung findet scheinbar in der CO,/VP-Mischung in e-
nem wesentlich kleineren Druckintervall als in reinem Kohlendioxid statt. Dies ist entweder
auf die veranderte Losungsmittelqualitét durch das N-Vinylpyrrolidon zurtickzufiihren oder
darauf, dal3 im Gegensatz zu den visuell bestimmten Tribungspunkten bel den Turbiditéts-

messungen die VVolumenkonzentration verandert wird.
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Die aufgeworfene Frage zum Vorliegen von Mizellen kann durch diese Messung nicht ke
antwortet werden, sondern erfordert Untersuchungen, die im Rahmen dieser Arbeit nicht
durchgefihrt werden konnten. Aufgrund von Untersuchungen anderer Gruppen /HAR9S,
ZHO98a, ZHO98h// kann angenommen werden, dal3 die verbleibende Tribung bel grofien
Drucken durch eine Mikrophasenseparation der Diblockcopolymere im Sinne einer Mizell-
bildung verursacht wird.

Aufgrund der L6dlichkeitsuntersuchungen ist zu erwarten, dal3 die Effektivitét der Stabilisie-
rung der Dispersionspolymerisation von N-Vinylpyrrolidon mit PS-b-PDMS Diblockcopo-
lymeren abhangig von der Konzentration des Monomeren ist. Dies bedeutet einerseits, dali3
es sinnvoll ist die Polymerisation bei recht hohen Driicken durchzufihren und andererseits,
dal3 bei sehr hohen Umsétzen die Effektivitéat der Stabilisierung abnehmen wird.

5.3 Polymerisation von N-Vinylpyrrolidon in Gberkriti-

schem Kohlendioxid

Wegen der Lsungseigenschaften der PS-b-PDM S Diblockcopolymere war zu erwarten, dal3
effektiv stabilisierte Dispersionspolymerisationen von N-Vinylpyrrolidon (VP) in Kohlen
dioxid mit diesen Stablisatoren erst bei recht extremen Bedingungen durchgeftihrt werden
konnen. Zur Untersuchung, ob diese Polymerisation Uberhaupt in Form einer stabilisierten
Dispersion durchgeftihrt werden kann, werden die folgenden Reaktionen wegen der Lodlich-
keit der Stabilisatoren und des reinen Polydimethylsiloxans in Kohlendioxid bel einer Tem:
peratur von 80°C und einem Druck von 38 MPa durchgefiihrt. Zum Vergleich wurde die Po-
lymerisation von VP in Abwesenheit eines Stabilisators, d.h. im Sinne einer Fallungspoly-

merisation, durchgefihrt.

5.3.1 Fallungspolymerisation von N-Vinylpyrrolidon in Kohlendi-
oxid

Als Initiator eignet sich 2,2’ -Azo-bis-isobutyronitril (AIBN), welches bereits fir die Poly-

merisation von anderen Monomeren in Kohlendioxid mehrfach verwandt wurde, so dal3 die

kinetischen Koeffizenten fir den Zerfall des Initiators in Uberkritischem Kohlendioxid ke-

reits untersucht sind /DES92, CAN96, HER97/. Die Polymerisation von N-Vinylpyrrolidon

wurde mit diesem Initiator ohne Zugabe eines Diblockcopolymeren, d.h. als Féllungspoly-
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merisation, bei 80°C und 38 MPa unter sténdigem Rihren (ca. 1000 U/min) durchgefihrt.
Unter diesen Bedingungen wurde ein leicht gelbliches, sehr hartes Polymerisat erhalten, das
im Autoklaven in grofReren Klumpen ohne einheitliche Struktur oder Form anfiel. Mittels
Rasterel ektronenmikroskopie (REM, scanning electron microscopy, SEM) wurde ein Parti-
kel dieses Polymerisats untersucht, welches in Abbildung 5.13 abgebildet ist.
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Abbildung 5.13: Rasterelektronische Aufnahme eines PVP-Partikels, welches bei 80°C
und 38 MPa in Uberkritischem Kohlendioxid ohne Sabilisator syntheti-

siert wurde.

Das Polymere 10st sich gut in Wasser und verschiedenen organischen Losungsmitteln, wie
dies bereits in der Literatur beschrieben ist /REP54/. Die leicht gelbliche und nicht ganz
klare Lsung zeichnet sich durch eine recht hohe Viskositét aus, die sie auch bei hohen Ver-
dinnungen beibehdlt.

Die Glasiibergangstemperatur des Poly(N-Vinylpyrrolidons) wird in der Literatur mit 140 -
175°C angegeben /BOES87/. Eigene Experimente, das Polymere auf dem Heiztisch zu
schmelzen, fuhrten zu der Beobachtung, dal3 es sich ab ca. 160°C orange verférbte, ohne
einen Erweichungspunkt zu zeigen. Diese Beobachtung wird auch in der Literatur beschrie-

ben und damit erklart, dal? es in diesem Temperaturbereich dazu neigt, sich durch Umlage-
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rungen und thermischen Abbau chemisch zu verandern /KERG1/. Die Glastemperatur Ty des
in sc-CO, polymerisierten PVP wurde mittels Differentialkalorimetrie Differential Scan-
ning Calorimetry, DSC) zu 152 °C bestimmt.

Das Molekulargewicht des Polymerisats wurde mittels GPC in Dimethylformamid (DMF) zu
190kg/mol mit einer Dispersitét (M,,/M,) von ca. 10 bestimmt (ausgewertet mit einer Ro-
lyethylenoxid-Kalibrierkurve).

Das relativ hohe Molekulargewicht wird auf die heterogenen Polymerisationsbedingungen
zurtickgeftihrt, da in den Polymerpartikel durch den Geleffekt eine beschleunigte Polymeri-
sationsgeschwindigkeit anzunehmen ist. Andererseits zeichnet sich Polymerisation von N-
Vinylpyrrolidon in konventionellen Losungsmitteln durch einen sehr hohen Ubertragungs-
koeffizienten /BRA99/ auf das Monomere aus, welches sich reduzierend auf das Molekular-
gewicht auswirkt.

In einigen Fallen werden bei der Fallungspolymerisation in konventionellen Ldsungsmitteln
sphérische Partikel von einheitlicher Grof3e gefunden, wobel die Partikelgréf3e in konventio-
nellen Lésungsmitteln haufig von der Ruhrgeschwindigkeit abhangt, mit der die Suspension
geruhrt wird. Bel der Polymerisation von N-Vinylpyrrolidon in Gberkritischem Kohlendi-
oxid wurde dies nicht beobachtet. Uberkritische Fluide zeichnen sich durch eine geringe
Viskositét aus, so dal3 durch Ruhren nur sehr kleine Schergefélle auftreten und kleine, sphé-
rische Partikel mittels Falungspolymerisation in Uberkritischem Medium kaum herzustellen
sind.

Die hohe Polydispersitét im Molekulargewicht des PVP von etwa M,,/M,, = 10 wird auf die
inhomogenen und nicht stationéren Reaktionsbedingungen zurtickzufiihren sein. Kommerziell
erhdltliche Poly(N-vinylpyrrolidone) besitzen ebenfals eine sehr breite Molekularge-
wichtsverteilung (My/M,, = 3-7). Die breite Molekulargewichtsverteilung des hier syntheti-
serten PVP erklart auch die relativ niedrige Glaslibergangstemperatur, da die niedermole-
kularen Anteile als Weichmacher fungieren konnen. Der Umsatz der Reaktion konnte nicht
quantitativ bestimmt werden. Nach beendeter Reaktion konnte kein N-Vinylpyrrolidon mehr

festgestellt werden, so dal3 von einem nahezu quantitativen Umsatz ausgegangen wurde.

5.3.2 Dispersionspolymerisation von N-Vinylpyrrolidon in Koh-

lendioxid

Die Falungspolymerisation von N-Vinylpyrrolidon in tberkritischem Kohlendioxid fuhrte

zu einem koagulierten und schwer zu verarbeitenden Polymerisat. Die Verwendung von ge-
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eigneten Diblockcopolymeren bei dieser Polymerisation sollte diese Koagulation verhindern
konnen, so dal’ wohldefinierte Polymerpartikel entstehen.

Vor der Polymerisation von N-Vinylpyrrolidon in Kohlendioxid wurden PS-b-PDMS Di-
blockcopolymere zugegeben und die Reaktion ebenfalls bel 38 MPa und 80°C durchgefihrt.
Bel dieser Reaktionsfuhrung soll der Einfluld der Stabilisatorkonzentration als auch das
Blocklangenverhdltnis variiert werden, um den Einfluf auf das entstehende Polymerisat zu
untersuchen.

In Abbildung 5.14 ist eine rasterelektronenmikroskopische Aufnahme der Polymerpartikel
abgebildet, die bel der Polymerisation von N-Vinylpyrrolidon erhalten wurde, welche bel
38 MPaund 80°C, der Zugabe von 1,1 Gew.-% PS-b-PDM S5 (6/20) (bezogen auf das Mo-
nomer) und einer Initiatormenge von 1 Gew.-% AIBN (bezogen auf das Monomere) in einem
60 ml Autoklaven unter stdndigem Rihren (ca. 1000 U/min) durchgefiihrt wurde. Die Reak-
tionsdauer betrug 8 Stunden, um sicherzugehen, dal? die Reaktion beendet war.

Es sind sphérische Partikel mit einer relativ einheitlichen Gréf3e von etwa 1 mm zu erkennen.
Neben einigen einzelnen Partikel liegen auch zusammenhéngende Partikelaggregate vor. Die-
se Morphologie zeigt, dal3 das Diblockcopolymere PS-b-PDM S5 (6/20) ein geeigneter Sta-
bilisator fUr diese Polymerisation ist und zur Bildung wohldefinierter Partikel fuhrt. Die
Bedingungen sind jedoch nicht so weit optimiert, dal3 von einer effektiven Stabilisierung der
Dispersionspolymerisation, d.h. dal3 eine Aggregation durch thermodynamische Stabilisie-
rung durch den PDMS-Block des Diblockcopolymeren verhindert wird, gesprochen werden
kann. Die Partikelmorphologie ist dadurch bedingt, dal3 bei geringeren Umsétzen das ver-
bliebene Monomere a's Co-Solvens fir den PDM S-Block wirkt und damit zur Stabilisierung
beitragt. Bel nahezu quantitativem Umsatz entféllt diese Stabilisierung und die Partikel a3
gregieren, wobel die Koagulation nur bedingt eintritt, da die Partikel sich bereits in einem
glasig erstarrten Zustand befinden. Der nahezu quantitative Umsatz wird durch die Beob-
achtung gestiitzt, dal? das weil3e pulvrige Polymerisat nicht mehr den intensiven Geruch des

Monomeren aufwies.
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Abbildung 5.14: Rasterelektronenmikroskopische  Aufnahme von  Poly(N-vinylpyr-
rolidon)-Partikeln, hergestellt in sc-CO, bei 80°C und 380bar unter Zu-
gabevon 1,1 Gew.-% PS-b-PDMS5 (6/20) Diblockcopolymeren.

Die Grof3e dieser Partikel wurde mit weiteren Methoden untersucht. Substanzen in der Gro-
Zenordnung von einigen Mikrometern kénnen mit Hilfe der Lichtmikroskopie sehr einfach
untersucht werden. Die Partikel wurden deshalb in n-Heptan dispergiert, das ein gutes L6-
sungsmittel fir PDMS, jedoch kein Losungsmittel fur PVP ist /BRA99/. Diese Dispersion
sedimentierte auf Zeilskalen von einigen Stunden und es verblieb ein sehr triiber Uberstand
Uber dem Prézipitat. Dieser wurde auf ein ebenes Substrat (Glasobjekttrager) aufgebracht
und das Losungsmittel verdampft. Die lichtmikroskopische Aufnahme ist in Abbildung 5.15
dargestellt.
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Abbildung 5.15: Lichtmikrokopische Aufnahme der aus n-Heptan redispergierten PVP-
Partikel auf ebenen Glasobjekttréger, wobei das Lésungsmittel durch
Verdampfen entfernt wurde. Der Durchmesser wurde zu ca. 900 nm be-
stimmt.(VergrofRerung des Objektivs: 1:50)

Das Auflésungsvermégen des verwendeten Lichtmikroskops (Axiotech 25 H, Zeiss) bei 50 -
facher Vergrosserung des Objektivs liegt etwa bel 400 nm /LOR97/. Es sind deutlich ein-
zelne Partikel neben hexagona zusammengelagerten, sphérischen Partikeln zu sehen. Das
Auftreten dieser ausgedehnten zweidimensionalen Packungen wird nur bei sehr einheitlichen
Partikelgroen gefunden. Die Grofl3e der Partikel wurde mit Hilfe eines graphischen Aus-
werteprogramms zu ca. 900nm bestimmt.

Vergleichend zu den lichtmikroskopischen Untersuchungen wurde die Groflze der Partikel
mittels Rasterkraftmikroskopie (Atomic Force Microscopy, AFM) auf dem Glastréger be-
gimmt. In Abbildung 5.16 ist die rasterkraftmikroskopische Aufnahme der in n-Heptan re-
dispergierten PVP-Partikel auf einem Glasobjekitréger gezeigt, wobel das Ldsungsmittel

durch Verdampfen entfernt wurde.
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M

Abbildung 5.16: Rasterkraftmikroskopische Aufnahme der in n-Heptan redispergierten
PVP-Partikeln auf einem planaren Glastrager, wobei das Losungsmittel

durch Verdampfen entfernt wurde.

Auch mit dieser Methode wurden ausgedehnte Partikel packungen beobachtet. Die Grofe der
Partikel wurde auf 860nm bestimmt.

Als dritte Methode der Grofenbestimmung der Partikel auf planarem Substrat wurden licht-
diffraktometrische Messungen durchgefiihrt. Das Glassubstrat wurde dazu aufrecht in einen
Laserstrahl der Wellenlénge 532nm (frequenzverdoppelter Nd:Y AG-cw-Laser, Adlas, DY
425) gebracht und das Streubild auf dem 10 cm hinter der Probe befindlichen Schirm ausge-
messen. Es wurde neben dem transmittierten Strahl ein regelméldiges hexagonales Streumu-
ster beobachtet, wobel diese Reflexe je nach Position der Probe etwas sichelférmig waren.
An einigen Stellen konnte sogar die zweite Ordnung des Streumusters erkannt werden. Zur
Auswertung der TeilchengrofRe wurde der Abstand des direkten Strahls zu den hexagonal
auftretenden, ersten Streumaxima und der Abstand von Probe zum Schirm bestimmt. Der auf
diese Weise erhaltene Partikel durchmesser betrug ebenfalls 900 nm.

Die Gegentiberstellung der Ergebnisse zeigt, dal3 die GrofRenbestimmung der Partikel mit
den drei Methoden Ubereinstimmende Partikeldurchmesser liefern. Der Befund, dal3 unter
dem Rasterelektronenmikroskop die Partikel wie ‘verklebt’ aussehen, hingegen dispergiert
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in n-Heptan isolierte Partikel erhdltlich sind, ist moglicherweise durch die Préparationspro-
zedur bedingt. Scheinbar werden durch die Redispergierung der PVP-Partikel in n-Heptan
die isolierten von den agglomierten Partikel voneinander getrennt oder auch die Agglome-

rate zum Teil in die Einzelpartikel aufgetrennt.

Die Lange des im Dispergiermedium |6dlichen Teils des Diblockcopolymeren sollte die
Stabilitét und das Blocklangenverhdtnis die Grof3e der Partikel bedingen. In Abbildung 5.17
sind die REM-Aufnahmen der erhaltenen Produkte abgebil det.

Abbildung 5.17: Elektronenmikroskopische Aufnahname von Poly(N-Vinylpyrrolidon)
Partikeln, die mit einer Konzentration von 5 Gew.-% Stabilisatoren
bel 80°C und 38 MPa in Uberkritischem Kohlendioxid synthetisert
wurden. Oben links: PS-b-PDMS2 (4/36), Oben rechts: PSb-PDMS3
(5/25), Unten links: PS-b-PDM$4 (6/7), Unten rechts. PSb-PDMS5
(6/20)

Die Polymerisation von N-Vinylpyrrolidon wurde deshalb bel 38 MPa und 80°C mit Stabi-
lisatoren unterschliedlicher Blocklange aber gleichbleibender Konzentration durchgeftihrt. In
Tabelle 5.5 sind die Ergebnisse der elektronenmikroskopieschen Aufnahmen zusammenge-

fal’t dargestellt. Die Konzentration des Diblockcopolymeren von 5% wurde etwas hoher as
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bel der vorangegangenen Polymerisation gewdhit. An der REM-Aufnahme des Polymerisats
der Polymerisation mit PS-b-PDM S5 (6/20)(Abbildung 5.17, unten rechts) stellte sich her-
aus, dal3 scheinbar hohere Konzentrationen des Diblockcopolymeren dazu fihren, dal3 die

Partikel stérker koagulieren und somit die Dispersion destabilisieren.

Tabelle5.5: Tabellarische Darstellung des Einflusses des Blockléngenver haltnisses des
Sabilisators auf die ‘ Partikelmorphologie’ der PVP-Partikel.

Probenbe- Diblock- Tensid- Interpretation,
zeichnung bezeichnung konzentration ‘Morphologie
(Myps/My, Poms) [Gew.-%(bez.
VP
VP5 PS-b-PDMS2 5 grof3e unregelméidige Partikel, koa-
(4/36) guliert
VP6 PS-b-PDMS3 5 sphérische Partikel,
(5/25) eng verteilter Grof3e (ca. 1um)
VP7 PS-b-PDM$4 5 sphérische Partikel uneinheitlicher
(6/7) Grofe um Polymertropfen
VP8 PS-b-PDM S5 5 sphérische Partikel uneinheitlicher
(6/20) Grofe um grofe Polymertropfen

Tabelle 5.5 zeigt, dal3 das Diblockcopolymere PS-b-PDMS3 (5/25) ein weiterer geeigneter
Stabilisator ist.

Die Abhangigkeit der Partikelmorphologie von der Konzentration des PS-b-PDM S Dibl ock-
copolymeren, die bel der Dispersionspolymerisation von N-Vinylpyrrolidon in Kohlendi-
oxid entstehen, wurde an PS-b-PDMS5 (6/20) untersucht, ohne die anderen Parameter
(Druck 38 MPa, Temperatur 80°C) der Reaktion zu veréndern. Die REM-Aufnahmen dieser
Polymerisate sind mit abnehmender Stabilisatorkonzentration von oben links nach unten
rechtsin Abbildung 5.18 dargestellt. Es ist deutlich zu erkennen, dal3 die Partikel mit d-
nehmender Stabilisatorkonzentration (bis 1,1 Gew.-%) zunehmend einheitlicher werden und

weniger ‘verklebt’ aussehen.
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Abbildung 5.18: Elektronenmikroskopische Aufnahname von Poly(N-Vinylpyrrolidon)
Partikeln, die mit verschiedenen Konzentrationen des PS-b-PDMS5
(6/20) Sabilisators bei 80°C und 38 MPa in Uberkritischem Kohlendi-
oxid synthetisert wurden. Oben links: 10 Gew.-%, Oben rechts: 5
Gew.- %, Unten links: 2 Gew.- %, Unten rechts: 1 Gew.- % (bezogen

auf das Monomere).

Die Interpretation, der in Abbildung 5.18 dargestellten Aufnahmen, ist in Tabelle 5.6 zu-
sammengefal.
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Tabelle5.6: Tabellarische Darstellung des Konzentrationseinflusses des PS-b-PDMSb
(6/20) Sabilisators auf die ‘ Partikelmorphologie’ der PVP-Partikel

Probenbe- Diblock- Konzentration ‘Morphologie
zeichnung bezeichnung PS-b-PDMS
(Mypoms: My ps)  [Gew.-% bez. VP]
VP22 PS-b-PDM S5 10 keine einheitlichen Partikel, koa-
(6/20) guliert
VP21 PS-b-PDM S5 5 sphérische Partikel uneinheitlicher
(6/20) Grofe um grof3e Polymertropfen
VP19 PS-b-PDM S5 2 sphérische Partikel unterschiedli-
(6/20) cher Grof3e (ca. 1um)
VP18 PS-b-PDM S5 1 sphérische Partikel eng verteilter
(6/20) Grole (ca. 1um)

Diese Experimente zeigen, dal3 engverteilte Partikel nur durch relativ geringere Konzentra-
tionen des Diblockcopolymeren erhaten werden. Dieser Befund konnte dadurch erklart
werden, dal3 grofere Mengen an Diblockcopolymeren neben einer erhéhten Teilchenzahl
auch zur Verschlechterung der Lésungsmittelqualitét des Dispergiermediums fihren und o-
mit die Aggregation der PV P-Partikel beglnstigt /ONE98/. Die Partikel werden dagegen nur
verschmelzen koénnen, wenn sich das Poly(N-Vinylpyrrolidon) noch oberhalb seiner Gla-
stemperatur befindet.

Die Bildung der Polymertropfen fuhrt zu der Frage der Glasiibergangstemperaturen der Par-
tikel unter den Reaktionsbedingungen. Der dynamische Glastibergang von Polymeren kann
im Prinzip mit Hilfe der dielektrischen Spektroskopie untersucht werden /HAA95/. Die Pro-
benpraparation besteht darin, das Polymere in der Schmelze zwischen zwel Kondensator-
platten zu bringen. Jedoch konnte das Polyvinylpyrrolidon nicht aufgeschmolzen werden, da
es sich unter sukzessiver Erhdhung der Temperatur ohne Erweichung bel Temperaturen von
etwa 170°C orange verfarbte. Die Verfarbung wird in der Literatur mit einer chemischen
Veranderung des Polyvinylpyrrolidons erklart /REP54, KERGL.

In der Literatur wird die Glastibergangstemperatur fir wasserfreies Poly(N-vinylpyrrolidon)
mit 140 - 175°C (M = 10 - 10°g/mol) angegeben /BOES7/. DSC-Messungen an den eigenen
Proben unter Normal bedingungen zeigen eine Glasstufe bei T4(PVP) = 152°C.



5. Dispersionspolymerisation von N-Vinylpyrrolidon 97

Kaorimetrische Messungen an anderen Polymeren unter dem Einflul® von Uberkritischem
Kohlendioxid haben gezeigt, dal3 die Glasiibergangstemperatur durch das Fluid erheblich
abgesenkt werden kann. Esist daher nicht auszuschlief3en, dal? die PV P - Partikeln durch das

Kohlendioxid derart plastifiziert werden, dald sie miteinander verschmel zen.

5.3.3 In-situ Untersuchung der Dispersionspolymerisation

Bisher wurde die Polymerisation von N- Vinylpyrrolidon mit PS-b-PDMS Diblockcopoly-
meren in Uberkritischem Kohlendioxid durchgeftihrt und anschlief3end die entstandenen Par-
tikel morphologisch untersucht. In diesem Abschnitt soll die Polymerisation in-situ verfolgt
werden, um die Partikelbildung, Partikelgréf3e und deren Dichte zu untersuchen, um die Ki-
netik dieser Polymerisation beschreiben zu kénnen.

Die Methode der Turbidimetrie hat sich als sehr effektiv bei der Untersuchung von kolloi-
dalen Systemen erwiesen /APF95/. Im Gegensatz zur klassischen Lichtstreuung, bel der das
Streulicht bel verschiedenen Winkeln untersucht wird, ist die Turbidimetrie eine Methode,
mit der die Abnahme des Durchlichts bel unterschiedlichen Wellenlangen untersucht wird
und ist damit unempfindlich gegen Mehrfachstreuung /JAN86,ROU88,PEN90/. Auf diese
Weise kénnen die Gréle, Anzahl und Wechselwirkungen von Partikeln auch in dichten Me-
dien bestimmt werden /KERG9, KRAS87/.

5.3.3.1 Partikelgro3e mittels Turbidimetrie
Die Turbiditét t ist nach Gl. (5.1) die durch Streuung hervorgerufene spezifische Abnahme

von transmittiertem Licht durch eine Probe. Sie ist abhéngig von der Wellenlange des Lichts
| , den Brechungsindizes n, und dem Durchmesser der Partikel s. Sie kann fur verdinnte und
nicht wechselwirkende Partikel proportional zu dem Streuquerschnitt Cy., und der Partikel-
dichte N/V dargestellt werden /APF95/:
N
t(1ns) =7 Caa (53)
Den Zusammenhang der Turbiditét mit der absoluten Streuintensitét R(q) liefert die Intergra-
tion Uber die Streuwinkel J:
p

t =2po R(q)sin(3)dJ . (5.4)
0

Far hinreichend kleine Partikel kann der Streuquerschnitt Gy, nach Rayleigh folgenderme-
[3en beschrieben werden:/KERGY/
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_24p° e’ - 1(‘3‘2 (5.5)
sca |4 2em2 +2g 1

C

wobei m der relative Brechungsindex des Partikelsin Losung (m = ny/ny), | die Wellenlange
im Medium und v, das spezifische molare Volumen (Volumen der Partikel) der Partikel ist.
Das Produkt aus Turbiditét und vierter Potenz der Wellenlange ergibt daher fur kleine Parti-
kel, d.h. im Gultigkeitsbereich des Rayleigh-Regimes eine Konstante beziiglich der Wel-
lenlange.

Im Rahmen der Mie-Theorie werden intramolekulare Interferenzen berticksichtigt, die insbe-
sondere bel groferen Partikeln die Streuintensitét verringern. Unter Vernachléssigung von

intermolekularen Interferenzen (Strukturfaktor Z = 1, d.h. ¢® 0) ergibt sich:/APF94/

Zapo'am’ 18" o o ) (56)

Coca = 3€& 0 &m?+2¢g

wobei | die Wdlenlange im Medium, m der relative Brechungsindex des Partikels, s der
Durchmesser des Partikels und Q der Formfaktor ist.

5.3.3.2 Durchfuhrung der Turbiditdtsmessungen
Die Polymerisation von N-Vinylpyrrolidon wird unter den Bedingungen der vorherigen Fo-

lymerisationen mit 1 Gew.-% PS-b-PDMS5 (6/20) in einem Autoklaven mit zwel gegen-
Uberliegenden Fenstern durchgefthrt. Die Turbiditdt wurde wéhrend der Polymerisation
gemessen. Der Initiator (AIBN) wurde jedoch nicht, wie bei den frilheren Experimenten
vorgelegt, sondern zu der Monomer/CO, - LAsung bel erreichen von 80°C zugegeben, um fir
die Messung einen definierten Startpunkt zu haben.

Die Turbiditdten wurden einem UV/Vis-NIR Spektrometer (Zeiss, MCS 522) bestimmt,
welches es gestattet, smultan bel verschiedenen Wellenldngen in Abhangigkeit von der Re-
aktionszeit zu messen. Vor Zugabe des Initiators wurde visuell kontrolliert, dal3 keine ther-
mische Polymerisation eingesetzt hatte und es wurde daraufhin die Referenzintensitét |y be-
stimmt. Nach Zugabe des Initiators wurde dann die einsetzende Triibung in Abhangigkeit von
der Reaktionszeit gemessen. Die Mischung wurde wahrend der gesamten Zeit intensiv g
rihrt. Zur Auswertung wurden Turbiditdten zwischen 0,02 und 1,2 cmi* verwandt, da bei
kleinen Extinktionen sich das Signal-Rausch-Verhdtnis signifikant verschlechtert, anderer-
seits kann oberhalb von 1,2 cmi* der Einflud der Vorwértsstreuung nicht mehr ausgeschlos-
sen werden /APF94/.
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5.3.3.3 Turbiditatsmessungen und Ergebnisse
In Abbildung 5.19 sind die Turbiditéten der Polymerisation von N-Vinylpyrrolidon in tber-

kritischem Kohlendioxid mit 1 Gew.-% PS-b-PDMS5 (6/20) Diblockcopolymeren bei
38MPaund 333K bel verschiedenen Wellenlangen in Abhéngigkeit von der Zeit dargestellt.
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Abbildung 5.19: Turbiditaten der Polymerisation von N - Vinylpyrrolidon mit 1 Gew.-%
PS-b-PDMS5 (6/20) bel verschiedenen Wellenldngen in Uberkritischem
Kohlendioxid bei 80°C und 38 MPa in Abhangigkeit von der Zeit.

Die Turbiditét und damit das Produkt aus Partikeldichte und Partikeldurchmesser nahm bei
dieser Polymerisation sehr rasch zu, so daf3 die Partikelgrof3e und Partikeldichte nur bis 180
Sekunden nach Zugabe des Initiators bestimmt werden konnte.

Nach Gl. (5.5) wird eine Superposition der Tribungskurven im Rayleigh-Bereich durch
Multiplikation der Turbiditét mit der vierten Potenz der Wellenldnge erhalten. In Abbildung
5.20 ist dieses Produkt fur die Polymerisation von N-Vinylpyrrolidon mit 1 Gew.-% PS-b-
PDM S5 (6/20) in Uberkritischem Kohlendioxid bel 38MPa und 80°C gegen die Zeit darge-
stellt. Die Kurven weichen insbesondere bei kleinen Polymerisationszeiten von der von
Rayleigh vorhergesagten Wellenléngenabhangigkeit nur wenig ab. Dies deutet daraufhin, dal3
die untersuchten Partikel recht klein sind. Zu langeren Polymerisationszeiten hin kann eine
systematische Abweichung von diesem Verhalten festgestellt werden. Die visuelle Betrach-
tung dieser Polymerisation zeigte ebenfalls die typische Farbabfolge von Gelb Gber Orange

nach Rot, woraus geschlossen werden kann, dal3 es sich um kleine Priméarpartikel mit ein-
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heitlicher Grofe handelt. Die starken Turbiditétswerte lassen auf eine hohe Partikeldichte
schliel3en.
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Abbildung 5.20: Produkt der Turbiditdten mit der vierten Potenz der entsprechenden
Wellenlangen fur die Polymerisation von N-Vinylpyrrolidon in Uberkri-
tischem Kohlendioxid bei 80°C und 38 MPa in Abhangigkeit von Zeit.

Der Glltigkeitsbereich der Rayleigh-Gleichung wird haufig durch die Regel angegeben, dal3
der Radius der Partikel 1/20 der verwendeten Lichtwellenlange nicht Uberschreiten soll.
Eine detalllierte Betrachtung liefert einen komplexen Zusammenhang von relativen Bre-
chungsindizes und Geometrie der Partikel, der dazu fuhrt, dal3 Abweichungen von der Ray-
leigh-Gleichung von einigen Prozent schon bei kleineren Partikeln gefunden werden
/HELG5/. Bei groferen Partikel nimmt die Turbiditét und damit der Streuquerschnitt auf
Grund von intramolekularen Interferenzen ab. Nach Mie wird dies durch eine Beschreibung
des Partikels mit Kugelflachenfunktionen erfal%. Numerische Ldsungen fir den Streuquer-
schnitt kdnnen mit Hilfe von Legendrepolynomen erhalten werden /MIEO8, KERGY/.

Fur diese Auswertung wird der relative Brechungsindex m eines Poly(N-vinylpyrrolidon)
Partikels in der N-Vinylpyrrolidon/CO, - Mischung bendtigt. Da experimentelle Werte fir
dieses System nicht bekannt sind, wird der Brechungsindex der idealen VP/ CO, - Mischung
mit Hilfe der Mischungsregel firr die Lorentz-Lorenz-Refraktion R berechnet:
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wobel v; die spezifischen molaren Volumina sind. Die Brechungsindizies von N-

Vinylpyrrolidon und Poly(N-vinylpyrrolidon) sind in Tabelle 5.7 zusammengestellt, und der

des Kohlendioxids wurde mit der Gladstone-Dale-Beziehung (Gl. (3.10)) erhalten. Eine

Dispersion im Brechungsindex der Komponenten kann dabel auf Grund fehlender Literatur-

werte nicht berticksichtigt werden.

Tabelle5.7: Physikalische Konstanten von N-Vinylpyrrolidon und Poly(N-vinylpyrroli-

don).

GroRe e C/gml™ oo - Referenz
VP 1,04 1,513 /KER61/
PVP 1,19 1,52 /BOES87/

Zur Berechnung der VP/CO, - Mischung wurde angenommen, dal3 der Brechungsindex von
N-Vinylpyrrolidon und Poly(N-vinylpyrrolidon) unabhangig von der Temperatur, dem Druck
und der Wellenlange ist. Unter der Annahme einer idealen Mischung ergibt sich ein Bre-
chungsindex von n, = 1,229 fiur die N-Vinylpyrrolidon/Kohlendioxid-Mischung und n, =
1,434 fur ein Poly(N-vinylpyrrolidon)-Partikel, welches zu 30 Vol-% mit der VP/CO, -
Mischung gequollen ist.

Die Abhangigkeit des Streuguerschnitts vom geometrischen Partikeldurchmesser wurde mit
diesen Werten nach Rayleigh und mittels Kugelflachenfunktionen berechnet. In Abbildung
5.21 ist die Abhéngigkeit der Streuquerschnitte nach Rayleigh und Mie vom Partikeldurch-
messer mit den optischen Konstanten fr ein Poly(N-Vinylpyrrolidon)-Partikel gezeigt.

Nach Rayleigh ergibt sich fir jede Wellenlahge eine monoton steigende Funktion
(Csa 1t d°), wéhrend nach Mie diese Funktion ein Maximum besitzt. Bei kleinen Partikel-
durchmessern stimmen die Kurven nach Rayleigh mit denen nach Mie sehr gut tUberein, wah-
rend bel grol3en Partikeldurchmessern erhebliche Abweichungen auftreten. Das Maximum
des Streuquerschnitts ist abhangig von den Brechungsindizes und dem Partikel durchmesser.
Bei anderen Bedingungen bzw. Partikeln mit sehr grof3em relativen Brechungsindex werden
auch mehrere Maxima beobachtet, die sehr dicht aneinander liegen kénnen /HELG5/. In
Abbildung 5.21 ist der Streuquerschnitt nach Rayleigh und Mie dargestellt, wobei zur Be-
rechnung zwei typische Wellenlangen von 450 nm und 650 nm ausgewahlt und der Bre-

chungsindex des Partikels mit 1,434 und der der L6sung mit 1,229 angenommen wurde.
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Abbildung 5.21: Abhangigkeit des Streuquerschnitts von der Partikelgr6l3e nach Mie fir
zwei Wellenlangen. Die Kurven wurden mit den oben angegebenen Bre-
chungsindizes (n;=1,229, n,=1.434) fur zwei Wellenlangen von 450nm
und 650nm berechnet. Zum Vergleich sind die Streuquerschnitte nach
Rayleigh eingetragen, die sich nach GI.(5.5) fur die gleichen Partikel
ergeben wirden.

Im Unterschied zur Beschreibung des Streuquerschnitts nach Rayleigh fhrt der Quotient der

Turbiditéten (bzw. der Streuquerschnitte) nach Mie zu keiner Konstante beziiglich des Teil-

chendurchmessers, sondern zu einer komplexerer Funktion, woraus sich der Partikeldurch-

messer berechnen 1803 (s. Abbildung 5.22):

t(l 1,m1,d1) _ Cgﬂclael (5.8)
t(l 2’m2’d2) Cgﬂc:ffz .
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Abbildung 5.22: Quotient der Streuquerschnitte nach Mie in Abhangigkeit vom Partikel-
radius fir die Wellenlangen | ;=450nm, | ,=750 nm und Brechungsindi-
zesvon n;=1,229 und n,=1,434.

Zur Bestimmung der Dichte und der Grof3e der Partikel wurden die Turbiditéten bel 500nm
und 600nm herangezogen, da diese beiden Wellenlangen klein genug sind, um einen signifi-
kanten Einflu® auf den Streuquerschnitt durch intermolekulare Interferenzen zu zeigen und
analysiert werden zu konnen. Die Streuquerschnitte wurden im Rahmen der Mie -Theorie in
Abhéangigkeit von der Partikelgrofie fur diese beiden Wellenlangen mit Hilfe eines Pro-
gramms berechnet /FEHO0/. Der Quotient der Streuquerschnitte bei verschiedenen Partikel -
grofien wurde mit dem Quotient aus den experimentell bestimmten Turbiditéten verglichen
und so der Teilchendurchmesser bestimmt. In Abbildung 5.23 sind die Partikeldurchmesser
und Partikeldichten von der Polymerisation von N-Vinylpyrrolidon in Uberkritischem Koh-
lendioxid mit 1 Gew.-% PS-b-PDM S5 (6/20) in Abhangigkeit von der Zeit dargestellt.

Die Partikeldichte ist mit 10" Teilchen pro ml extrem groR und nimmt mit der Polymerisati-
onsdauer innerhalb der ersten 200 Sekunden um etwa zwel Grof3enordnungen ab. Der Parti-
keldurchmesser nimmt dagegen in dieser Zeit leicht von 90 auf 120 nm zu. Die Grof3e der
Partikel [&% sich nur recht ungenau (+/- 10 nm) bestimmen, da diese Dimension an der unte-
ren Bestimmungsgrenze der Methode ist. Weiterhin wurden die relativen Brechungsindizes

aus den Komponenten mit der idealen Mischregel berechnet, so dal3 Mischungseffekte, die
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fur Polymerl6sungen typisch sind, vernachl&ssigt wurden. Die Grof3enverteilung der Partikel
wurde ebenfalls nicht beriicksichtigt. Rlckschliisse auf den Mechanismus oder die Bestim-
mung des Umsatzes sind daher anhand dieser Messungen nur sehr bedingt moglich, und es
zeigte sich, dal3 die Polymerisation von N-Vinylpyrrolidon in tberkritischem Kohlendioxid

mit PS-b-PDM S Diblockcopolymeren sehr viel komplexer ist, a's angenommen wurde.
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Abbildung 5.23: Partikeldichte und Partikeldurchmesser von Poly(N-Vinylpyrrolidon)
stabilisiert mit PS-b-PDMS5 (6/20) in Uberkritischem Kohlendioxid bel
380 bar und 80°C. Ausgewertet bei den Wellenlangen von 500nm und
600nm.

5.3.3.4 Diskussion
Die frihe Phase einer Dispersionspolymerisation, in der Polymerpartikel entstehen, wird

noch immer kontrovers diskutiert /FEH99/. Nach experimentellen Ergebnissen /PAI90,
BAR75/ und Modellrechnungen/PA190/ kann angenommen werden, dal’ die erste Phase der
Partikelbildung bereits sehr kurz nach Einsetzen der Polymerisation bei Umsétzen von ca
0,1% beendet ist /ONE98/. Nach Beendigung der Partikelbildung bleibt die Partikeldichte
konstant fir den weiteren Verlauf der Polymerisation, und die Aggregation der instabilen
Primarpartikel  zu  stabilen  Aggregaten wird zum  dominierenden  Prozef3
/GIL95,SHE90, TSE86/. Dieser Prozef3 wird Wachstumsphase bezeichnet und die Aggrega-
tion zu stabilen Partikeln wird zur Beschreibung des Einflusses des Stabilisators und der
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L osungsmittelqualitét der homogenen Phase auf die PartikelgrofRe herangezogen. Wahrend
der Einflufd dieser Grof3en in der Partikelwachstumsphase bereits untersucht ist /BAR75/,
sind die Parameter fir die Partikelbildung nicht bekannt /ONE9S/.

Die Polymerisation von N-Vinylpyrrolidon wurde in tberkritischem Kohlendioxid bei 80°C
und 38 MPa durchgefuihrt und mittels Turbidimetrie verfolgt. Eine Auswertung war auf
Grund der rasch zunehmenden Tribung nur bis zu 120 Sekunden nach Zugabe des Initiators
moglich. Es wurden wahrend dieser Phase kleine Partikeldurchmesser (90 - 130nm) und
eine hohe Partikeldichte (2 - 8x10™/ ml) bestimmt. Dies kann dadurch erkl&rt werden, daf3
auf Grund der hohen Temperatur der Initiator schnell zerfdlt und daher die Primérradikal -
konzentration schon nach sehr kurzer Zeit sehr hoch ist, obwohl die Zerfallskonstante von
AIBN in Uberkritischem Kohlendioxid wesentlich kleiner ist as in konventionellen L6-
sungsmitteln /HER97/. Der Polymerisationskoeffizient k, von N-Vinylpyrrolidon ist sehr
gro3 /BRA99/, so dal’ sehr schnell Primarpartikel gebildet werden. Die Ubertragung von
Poly(N-Vinylpyrrolidon) auf das Monomere ist ebenfalls sehr grof3, so dal3 viele kleine Par-
tikel entstehen, die sobald ein gewisser Umsatz erreicht ist, anfangen zu agglomerieren.
Kleine Partikel werden durch die Turbidimetrie nicht erfald, wenn neben den kleinen auch
grofe Partikel vorliegen, so dal3 das Partikelwachstum und nicht die Partikelbildung beob-
achtet wird. Experimentell kdnnte man die Partikelbildung in einem Autoklaven geringerer
optischer Weglange untersuchen, was im Rahmen dieser Arbeit nicht mehr durchgefihrt
werden konnte.

Die Zugabe des Diblockcopolymeren verursachte noch ein weiteres Problem. In die Aus-
wertung der Turbiditét geht die Transmission des Lichts durch die Probe vor Zugabe des
Initiators ein. Ist diese Mischung bei spielsweise wegen einer mikroskopischen Phasensepa-
ration der Diblockcopolymere bereits triib, werden zu kleine Turbiditéten bestimmt. Weiter-
hin gehen die Brechungsindizes der Komponenten und die Wellenldngenabhéngigkeiten s-
gnifikant in die Auswertung ein, so dal? diese zunéchst bestimmt werden missen, um die

Turbiditéten quantitativ auswerten zu kénnen.
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5.4 Zusammenfassung der Ergebnisse
Es wurden PS-b-PDMS Diblockcopolymere durch anionische Polymerisation hergestellt.

Mittels chromatographischer Untersuchungen wurde neben den Diblockcopolymeren auch
geringe Mengen an homopolymerem Polystyrol nachgewiesen. Auf Grund der kleinen Kon-
zentration der Verunreinigungen wurde auf eine weitere Reinigung verzichtet, die nach Zilli-
ox et al. neben der komplizierten Durchfiihrung auch mit hohen Verlusten verbunden sein
kann /ZIL75/.

Die visuelle Untersuchung des Phasenverhaltens der Diblockcopolymere 4-6 in Uberkriti-
schem Kohlendioxid zeigt, dal3 unterhalb von 50°C die Diblockcopolymeren eine Polymer-
phase aushilden, wohingegen durch Druckerhhung bei htheren Temperaturen eine Mi-
schung von mikrophasenseparierten Diblockcopolymeren in GUberkritischem Kohlendioxid
gefunden werden, wobei eine kontinuierliche Tribungsabnahme Uber einen sehr grofen
Druckbereich festgestellt wurde. Die visuelle Beobachtung dieser Phase legt nahe, dal3 die
Mischung auf Zeitskalen von Stunden stabil ist. Mit dynamischen Lichtstreuuntersuchungen
konnte dies jedoch nicht bestétigt werden, da ein Diffusionsverhalten beobachtet wird, das
auf Sedimentation der Diblockcopolymeren hindeutet.

Eine physikalisch fundiertere Untersuchung des Phasenverhatens als die visuelle Bestim-
mung der Tribung ist durch die Messung der Turbiditét moglich. Es wurde daher das Pha-
senverhalten des Diblockcopolymeren PS-b-PDM S5 (6/20) in der fir die Polymerisationen
relevanten Mischung aus Kohlendioxid und N-Vinylpyrrolidon untersucht und festgestellt,
dal3 sich der Entmischungsdruck bei 80°C im Vergleich zum reinen Kohlendioxid zu kleine-
ren Dricken hin verschiebt. Fur die Polymerisation von Vinylpyrrolidon wurde daher eine
Temperatur von 80°C verwendet, obwohl dadurch die Polymerisation des N-
Vinylpyrrolidons sehr rasch abgdlaufen ist.

Die Polymerisation von N-Vinylpyrrolidon in Gberkritischem Kohlendioxid hat ohne Stabili-
satoren erwartungsgemal3 zu einem glasig harten Polymerisat gefiihrt, welches ohne Verwen-
dung von Lésungsmitteln kaum aus den Reaktionsgefél3en entfernt werden kann. Das Mole-
kulargewicht des Polymers ist fir eine Polymerisation in nicht warigem Medium relativ
hoch, da in organischer Lésung hergestellte Poly(N-vinylpyrrolidone) wegen der Ubertra-
gungswirkung der Lésungsmittel niedrige Molmassen besitzen. Bei der Polymerisation in
Isopropanol wird der Kettenabbruch durch eine Ubertragungsreaktion beobachtet, so daid
diese Poly(N-Vinylpyrrolidone) eine 2-Hydroxyisopropyl Endgruppe tragen /BOES7I.
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Kohlendioxid zeigt eine sehr geringe Neigung zur Ubertragung von Radikalen und die hete-
rogenen Resktionsbedingungen fiihren zu den hohen Molekulargewichten der in diesem Me-
dium hergestellten Poly(N-Vinylpyrrolidone). Die Molekulargewichtsvertellung mit M,/M,
> 10 ist sehr breit und kann nur durch einen nicht einheitlichen Mechanismus verstanden
werden, der durch die teilweise homogen als auch heterogen verlaufende Polymerisation
bedingt ist.

Die Polymerisation von N-Vinylpyrrolidon in Gberkritischem Kohlendioxid mit PS-b-PDM S
Diblockcopolymeren fuhrt bei kleinen Konzentrationen des Stabilisators zu sphérischen
Partikeln mit enger GrolRenvertellung. Bei grofleren Konzentrationen (>2 Gew.-% PS-b-
PDMS/VP) nimmt die stabilisierende Wirkung ab und es werden uneinheitliche Partikel mit
breiter Grofdenverteilung beobachtet. Die Molekulargewichte sind mit ca. 240000 g/mol
grofer als bei anderen Polymerisationen von N-Vinylpyrrolidon in nicht wéldriger Phase. Es
konnte jedoch kein signifikanter Unterschied im Molekulargewicht zwischen den Poly(N-
vinylpyrrolidonen) festgestellt werden, die im Sinne einer Fallungspolymerisation darge-
stellt wurden, und denen, die durch stabilisierte Dispersionspol ymerisation erhalten wurden.
Die Partikel konnten in Uberkritischem Kohlendioxid nicht wieder redispergiert werden, so
dal3 davon ausgegangen werden muf3, dal3 der stabilisierende Effekt nicht auf der thermody-
namischen Eigenschaft, der Solvatisierung des CO,-philen PDMS beruht. Die Partikeln s-
dimentierten auch bei 80°C und 200 M Pa sehr schnell, so dal3 dies ein Hinwels darauf dar-
stellt, dafi’ die hergestellten PVP-Partikel in reinem Kohlendioxid keine stabile Dispersion
ausbildeten, sondern das Monomere als Co-Solvens fur den Polydimethylsiloxan-Teil des
Stabilisators wirkte.

Ahnliche Beobachtungen konnten bei Versuchen gewonnen werden, in Kohlendioxid redis-
pergierte Partikel in der eigenen Lichtstreuzelle zu untersuchen. Die Korrelationsfunktion
fiel nicht einfach exponentiell ab, wie dies typisch fur geloste Kolloide ist, sondern erheb-
lich steiler. Das Auftreten solcher Korrelationsfunktionen wird an Systemen gefunden, in
denen ein Transport stattfindet und deshalb nicht mehr die aleinige Fluktuation um einen
Mittelwert, sondern zusdtzlich ein Gradient gemessen wird /BER76/. Die dynamische
Lichtstreumessung an diesen Partikeln in sc-CO, deutet daher auf eine Sedimentation der
Partikeln hin.

Turbidimetrische in-situ Untersuchungen der Polymerisation von N-Vinylpyrrolidon mit 1
Gew.-%-PS-b-PDM S5 (6/20) zeigen, daR die Partikeldichte von etwa 10™ pro ml sehr groR
ist und durch Agglomeration abnimmt. Die hohe Partikeldichte fuhrt dazu, dal3 nur die erste

Phase der Polymerisation verfolgt werden kann und es wird mit dem groRRen Ubertragungs-
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koeffizienten des Poly(N-Vinylpyrrolidons) auf sein Monomeres erklart. Die Polymerisation
erfolgt sehr schnell. Diese Partikel sind sehr klein (etwa 100 nm) und haben eine einheitlich
Grole. Die Abnahme der Partikeldichte und der zunehmende Partikeldurchmesser lassen
darauf schlief3en, dal3 das Partikelwachstum und nicht die Partikel bildung beobachtet wurde.
Auf  Grund der unzureichenden Kenntnis der Brechungsindizes von N-
Vinylpyrrolidon/Poly(N-Vinylpyrrolidon)/K ohlendioxid-Mischungen bedirfen die Ergeb-

nisse weltere Untersuchungen.
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6 Experimenteller Teil

6.1 Hochdrucklabor und Ausstattung

Es wurde ein Labor neu eingerichtet, das die Durchfiihrung von Experimenten in separaten Au-
toklavenkammern gestattet und deren Beobachtung bzw. Steuerung von aufen zul&3t. Das Labor
besitzt eine zentrale Versorgung mit fliissigem Kohlendioxid (4.5, Linde) und mehreren Abzapf-
stellen. Die Reaktionen wurden in fahrbaren Gestellen durchgefuhrt, in denen HPLC-Pumpen
(Fa. Jasco, Modell: PU-880) mit gekihlten Pumpenkopfen zur Abfihrung der Kompressions-
wéarme installiert sind und die elektronisch gesteuert werden kénnen. Der maximale Arbeits-
druck dieser Pumpen betragt 50 MPamit einer maximalen Forderleistung von 10 mi/min.

Zur Durchfiihrung der Polymerisationen wurden Autoklaven (Fa. Medimex, Schweiz) verschie-
dener Voluminavon 20 - 60 ml fir den Druckbereich bis 40 MPa und Temperaturen bis 400 °C
verwendet und entsprechend umgertstet, so dal3 in ihnen Reaktionen unter kontrollierten Bedin-
gungen durchfihrbar sind. Die Reaktionsmischungen wurden mit magnetisch gekoppelten
Rihrwerken durchmischt.

Die Temperatur der Reaktion wird Uber einen elektronisch gesteuerten Regler eingestellt, der in
Zusammenarbeit mit dem Elektronik-Labor im Hause entwickelt wurde und neben einigen S-
cherheitsoptionen auch e ektronisch ausgelesen werden kann, so dal? eine online Kontrolle der
Reaktionen gewdhrleistet ist. Mit einem mit der EDV-Abteilung entwickelten Rechnerpro-

gramm (Aswintr von A. Scheller) konnen definierte Temperaturprofile gefahren werden.

6.2 Sichtzellen

Zur visuellen Beobachtung von Losungen und Reaktionen wurden Sichtzellen konstruiert, die
bis ca. 120°C und 400 bar verwendet werden kdnnen. Ein Querschnitt dieser Sichtzellen ist in
Abbildung 6.1 dargestellt.
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Abbildung 6.1: Querschnitt der Schtzelle bis 120°C und 400bar. 1: Einschraubbarer Fen-
sterhalter (M26x1), 2: Quarzfenster(in den Halter eingeklebt), 3: PTFE-
Dichtung, 4. Edelstahlzellkorper, 5: Druckanschluf3 (NPT 1/8'’), 6: Heizpa-
trone. Die Zelleist aus Edelstahl (Material: 1.4301) gefertigt.

Quarz ds Fenstermaterial erlaubt den Einsatz dieser Zellen fur spektroskopische Untersuchen
im ultravioletten und visudlen (UV/Vis) Wellenlangenbereich. Die Zelle wurde in der hausei-

genen feinmechanischen Werkstatt gefertigt.

6.3 Durchflihrung der Lichtstreuexperimente

Polydimethylsiloxan wurde gemal3 /IMA S92, MAS92a, GOE98/ synthetisiert mit mittel GPC ein
Molekulargewicht von 113 000 g/mol und Molekulargewichtsverteilung von M,/M,=1,21 mit
Toluol a's Eluent bestimmt.

Zur Beseitigung von Staubpartikeln wurde das PDMS in Toluol (Riedel-deHaen, p.a) gel6st
und filtriert (0,22 mm Fluoropore, Millipore). Das Losungsmittel wurde im Vakuumtrocken-
schrank entfernt.

14,5 mg PDMS wird in die Zelle gefiillt, dreimal evakuiert und mit CO, (4.5, Linde) gesplt.
Die Zelle wird bel Raumtemperatur mit Kohlendioxid bis zu einem Druck von 8 MPa gefillt
und dann auf die gewiinschte Temperatur gebracht. Anschlief3end wird der Druck durch Auf-
pressen von Kohlendioxid eingestellt. Die Mischung wird vor jeder Messung eine Stunde ge-
ruhrt. Die Lichtstreuzelle wurde dann auf das Goniometer des Lichtstreuaufbaus gesetzt und die
Korrdationsfunktionen nach Einstellen des Detektionswinkels aufgenommen. Die Akkumulati-
onszeit betrug pro Winkel etwa 5 Minuten.
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6.4 Synthese von PS-b-PDMS Diblockcopolymeren

Die Polymerisationen wurden an einer Hochvakuumapparatur (HV-Linie) unter absolutem Aus-
schlufd von Sauerstoff oder Feuchtigkeit durchgefiihrt. Die HV-Linie ist mit einer Doppelhahn-
technik versehen, so dal3 jeder Anschlul3 evakuiert und mit Schutzgas bel Giftet werden kann. Zur
Evakuierung standen eine Vorpumpe (prin= ca. 10 mbar) und eine Diffusionspumpe (Prin= ca.
10° mbar) zur Verfiigung. Als Schutzgas wurde tiber Blaugel-Trockenfilter gereinigtes Argon
verwendet. Eine detaillierte Beschreibung der Apparatur findet sich in der Arbeit von Schiott-
ke./SCH95/

Tetrahydrofuran (THF p.a., Fluka) und Cyclohexan (Fluka, p.a.) wurde tber Natrium destilliert,
im Argongegenstrom in die Vorratsgefalie an der Vakuumlinie gefillt und mit einigen Trophfen
n-Butyllithium und 1,1-Diphenylethylen (DPE, Aldrich) versetzt. Styrol (Aldrich) wurde Uber
Fluoren/Buthyllithium (BuLi) destilliert. Hexamethyltrisiloxan (ABCR, Karlsruhe) wurde durch
Sublimation gereinigt. Buthyllithium (0.1 molare Losung in Cyclohexan, Aldrich) und Trime-
thylchlorsilan (ABCR, Karlsruhe) wurden ohne weitere Reinigung verwendet.

In eine 100 ml Ampulle wurden ca. 55ml Cyclohexan an der HV-Linie destilliert. In einer
Glove-Box wurden 5g Styrol mittels Spritze zugegeben und die entsprechende Menge sec.BuL.i
als ( @1 molare Losung in Cyclohexan, Aldrich) zugefigt. Die Ampulle wurde schnell ver-
schlossen und ca. 1 Minute geschiittelt. Nach ca. 8 Stunden wurde ein Prdpolymer enthommen
und Hexamethylcyclotrisloxan als Ldsung in Cyclohexan (0.5 g/ml) zugegeben. Die Losung
wurde mit THF so weit verdiinnt, bis sich eine Konzentration von Cyclohexan / THF = 40/60
eingtellte. Die Mischung wurde Uber Nacht reagieren lassen und mit einigen Millilitern Trime-
thylchlorsilan(ABCR, Karlsruhe) terminiert. Das L 6sungsmittel wurde am Rotationsverdampfer

entfernt.

6.5 Polymerisation von N-Vinylpyrrolidon in Gberkriti-
schem Kohlendioxid

4 g N-Vinylpyrrolidon wurden Uber eine mit basischem Aluminiumoxid (Aldrich) gefillte
Saule gereinigt und in enen RuUhrautoklaven (60ml, Medimex) dberfihrt. 2,2'-
Azobisisobutyronitril (AIBN, Fluka) wurde aus Methanol umkristallisert und unter Vakuum
getrocknet. 50 mg AIBN wurden mit der gewlinschten Menge PS-b-PDM S Diblockcopolymeren
zu dem N-Vinylpyrrolidon in den Autoklaven gegeben. Um Reste von Sauerstoff zu entfernen,
wurde der verschlossene Autoklav in flissigem Stickstoff abgekuhlt, evakuiert, mit Kohlendi-

oxid gespult und aufgetaut. Der Vorgang wurde jeweils dreima wiederholt. Das Kohlendioxid
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(4.5, Linde) wurde mittels HPL C-Pumpe (Jasco, PU-880) tber eine mit Molekularsieb (0.4 nm,
Aldrich) gefillte Saule in den Ruhrautoklaven bel Raumtemperatur bis zu einem Druck von
etwa 7 MPa gepumpt. Daraufhin wurde der Autoklav auf eine Temperatur von 80°C gebracht
und der gewtinschte Druck von etwa 38 MPa durch Zudosieren des Kohlendioxid des mittels
HPL C-Pumpe (Jasco, PU-880) eingestellt.

6.6 Turbiditatsmessungen

6.6.1 Durchfihrung der Turbiditdtsmessung von PS-b-PDMS in VP/CO,-
Mischungen

Die Lichtleiter des Spektrometers (Zeiss, MCS 522) wurden an die Zelle gebracht und die Tur-
biditét der leeren Zelle gemessen. Dann wurden 68 mg des PS-b-PDM S5 (6/20) mit 7g frisch
dedtillierten N-Vinylpyrrolidon und 2 mg Hydrochinonmonomethylether (Aldrich) in die Turbi-
ditétszelle gebracht. Die Zelle wurde auf 80°C erwdrmt und unter dauernder Ruhrung mit Koh-
lendioxid bis zu dem gewtnschten Druck gefillt. Bei den eingestellten Dricken wurde die

Transmission bestimmt und die Turbiditét ausgerechnet.

6.6.2 Durchfuhrung der Turbiditatsmessungen wahrend der Polymerisation
von VP

67 mg des Diblockcopolymeren PS-b-PDMS5(6/20) (1-wt% pro Monomer) wurden in den
Sichtautoklaven (V » 112 ml) gebracht und zur Besaitigung von Sauerstoff etwa eine ¥2-Stunde
bei 90°C evakuiert. In die auf Raumtemperatur abgekihlte Zelle wurde im CO,-Gegenstrom
(4.5, Linde) 6,67 g frisch destilliertes N-Vinylpyrrolidon gefillt. Wahrend der Aufheizphase
bis zu der Reaktionstemperatur von 80°C wurde Kohlendioxid bis zu einem Druck von 350 bar
in den Autoklaven gepumpt. 60mg AIBN Fuka, Germany) wurden ohne weitere Reinigung
gemdrsert und in eine kurze Kapillare gefillt. Die Kapillare wurde daraufhin in den bypass
eingebaut und durch Evakuierung und Spulen mit Kohlendioxid von Sauerstoff gereinigt. Der
bypass wurde mit Kohlendioxid bis zu einem Druck von 38 MPa gefiillt. Sobald durch Offnen
desVentilsdas AIBN in den Autoklaven geschossen und der Druck auf 38 MPa erhdht worden
war, wurde die Messung der Turbiditdt an dem Spektrometer (Zeiss, MCS 522) gestartet. Die

Messungen wurden unter dauernder Rihrung durchgeftihrt.
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7 Zusammenfassung

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde die Dispersionspolymerisation von N-Vinyl-
pyrrolidon in Gberkritischem Kohlendioxid durchgeftihrt. Dieses Reaktionsmedium ist fir die
Synthese von Polymeren vielversprechend, da die chemischen und physikalischen Eigenschaf-
ten Uber sehr weite Bereiche durch Variation von Druck und Temperatur eingestellt werden
konnen.

Der sichere Umgang mit komprimiertem bzw. tGberkritischem Kohlendioxid erforderte umfang-
reiche Aufbauarbeiten. Fir diese Zwecke wurde ein neues Hochdrucklabor eingerichtet. Fir
die Beobachtung von Ldsungsvorgangen wurde eine Sichtzelle konstruiert, so dal3 nun auch op-
tische Untersuchungen durchgefiihrt werden konnen. Der Schwerpunkt lag dabel auf der Kon-
struktion einer neuartigen Lichtstreuzelle /BEROO/. Mit der dafir geschaffenen Lichtstreu
apparatur, ist es nun moglich, sowohl thermodynamische als auch polymerspezifische Aspekte
Uber weite Bereiche des Drucks und der Temperatur in Gberkritischen Medien zu untersuchen.
Die Durchfiihrung von Lichtstreuexperimenten in Gberkritischem Kohlendioxid setzte die exakte
Kenntnis des Brechungsindex bei verschiedenen Driicken und Temperaturen voraus. Dieser
konnte bis zu hohen Dichten an einer Reflexionsapparatur von G. Kleideiter bestimmt werden
/KLE99/. Bei niedrigen Dichten sind die gemessen Werte in guter Ubereinstimmung zu Litera-
turdaten von Obriot et a. /OBR93/ und kdnnen mit den Gleichungen nach Lorentz-Lorenz oder
Gladstone-Dale in Abhangigkeit von der Dichte beschrieben werden. Die Molrefraktionen bei
hohen Dichten deuten auf einen groleren dritten refraktiven Virialkoeffizienten hin, als er in der
Literatur beschriebenist. Der von Eykman /EY K95/ vorgeschlagene Zusammenhang von Dichte
und Brechungsindex konnte anhand der Daten nicht best&tigt werden.

Es wurden dynamische Lichtstreumessungen an Polydimethylsiloxan (PDMS) in Uberkritischem
Kohlendioxid durchgeftihrt. Dieses Polymere wurde deshalb ausgewahlt, weil es zum einen mit
einer sehr engen Molekulargewichtsverteilung synthetisiert werden kann, und dies vorteilhaft
fur den Nachweis der Funktionstiichtigkeit einer neuen Lichtstreuzelle ist. Zum anderen wurden
Polystyrol -Polydimethylsiloxan Diblockcopolymere (PS-b-PDMS) as Stabilisatoren fir die
Dispersionspolymerisation verwendet, da die Losungsmitteleigenschaften des Kohlendioxids
fur den PDMS-Block diese Reaktion beeinflussen.

Fur das verwendete PDMS mit einem Molekulargewicht von 113 kg/mol konnte ein hydrody-
namischer Radius von ca. 8 nm bestimmt werden. Die Variation des Drucks oder der Tempe-

ratur zeigten im Rahmen der experimentellen Moglichkeiten keinen systematischen Einflufd auf
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dieses Ergebnis. Mit Hilfe von literaturbekannten Methoden &3 sich ein hydrodynamischer

Radius fir dieses Molekulargewicht vonR® = 7,5 nm abschétzen. Der gemessene Radius ist
damit etwa so grof3 wie er fir ungestorte Knaueldimensionen erwartet wurde. Dies ist in guter
Ubereingtimmung mit Neutronenstreumessungen, nach denen Polydimethylsiloxan in Kohlendi-
oxid keine kleineren Knaueldimensionen zeigt, as es dem ungestorten Zustand entspricht
/IMEL99/.

Mittels anionischer Polymerisation wurden PS-b-PDM S Diblockcopolymere al's Stabilisatoren
fur die Dispersionspolymerisation mit verschiedenen Blockléngen und sehr engen Molekular-
gewichtsverteilungen synthetisiert.

Das L osungsverhaten der Diblockcopolymeren in reinem Kohlendioxid wurden an einer Appa-
ratur untersucht, mit der es moglich war Druck und Temperatur unabhangig voneinander zu va-
riteren. Qualitativ nahm die Tribung kontinuierlich ab. Diese Mef3anordnung war nur bedingt
geeignet, eine quantitative Aussage zum L 6sungsverhalten der Diblockcopolymere in Kohlendi-
oxid zu treffen. Dynamische Lichtstreuexperimente an den visuell stabilen Systemen PS-b-
PDMS/CO; legten nahe, dal’ die Aggregate der Diblockcopolymere sedimentierten.

Zur Untersuchung des Ldsungsverhalten der Diblockcopolymeren, in der fur die Polymerisation
relevanten N-Vinyl pyrrolidon/Kohlendioxid-Mischung, wurden Messungen mit einer Turbidi-
tétsapparatur durchgefiihrt. Die Trubung der Diblockcopolymere in dem Mischldsungsmittel
nahm bel 80°C und einem Druck von etwa 28 MPa ab. Das Monomer scheint als Co-Solvens
fur den PDM S-Block des Stabilisators zu wirken.

Als Vergleichssystem fur die Dispersionspolymerisation wurde durch die radikalische Polyme-
risation von N-Vinylpyrrolidon ohne Zugabe eines Stabilisators ein koaguliertes Polymerisat
mit uneinheitlicher Form und Grof3e erhalten.

Die Polymerisation von N-Vinylpyrrolidon wurde als Dispersionspolymerisation in Uberkriti-
schem Kohlendioxid unter Zugabe von PS-b-PDMS Diblockcopolymeren durchgefihrt. Bel
einer Konzentration von ca. 1 Gew.-% Diblockcopolymeren (bezogen auf das Monomere)
konnten sphérische Poly(N-Vinylpyrrolidon)-partikel mit einer sehr einheitlichen Grof3e von ca
1um synthetisiert werden /BEROO&/. Es konnte so gezeigt werden, dal3 PS-b-PDMS Diblock-
copolymere unter den Reaktionsbedingungen von 38MPa und 80°C geeignete Stabilisatoren fur
die Polymerisation von N-Vinylpyrrolidon in Uberkritischem Kohlendioxid sind. Bei Konzen-
trationen des Diblockcopolymeren von mehr as ca. 5 Gew.-% wurden agglomerierte Partikel
mit unterschiedlichen Morphologien beobachtet. Mit zunehmender Konzentration des Diblock-
copolymeren nimmt also der stabilisierende Einfluf3 ab. Ein systematischer Einfluf3 des Block-

langenverhdltnisses auf die Morphologie konnte nicht festgestellt werden.
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In den polymerspezifischen Eigenschaften (Molekulargewicht ca. 200 kg/mol und Molekular-
gewichtsvertellung M,/M,=10) unterschieden sich die Poly(N-vinylpyrrolidone), die durch
Falungspolymerisation dargestellt wurden, nicht von denen, die im Sinne einer Dispersi-
onspolymerisation synthetisiert wurden. Das Molekulargewicht ist fir eine Synthese in nicht
walrigem Medium sehr hoch und wurde, wie die breite Molekulargewichtsvertellung, auf die
inhomogenen und nicht station&ren Bedingungen zurtickgefihrt.

Die Kinetik der Partikelentstehung wurde turbidimetrisch untersucht. In der friihen Phase der
Polymerisation lag eine hohe Dichte von Partikeln mit einer Grof3e von ca. 80 nm vor. Es wur-
de wider Erwarten keine konstante, sondern eine anwachsende Partikelgréfe gefunden. Dies
deutet auf ein aggregatives Partikelwachstum hin.

Aufgrund der dynamischen Lichtstreumessungen an PDMS, der L6dichkeitsuntersuchungen an
PS-b-PDMS und der Partikelmorphologien konnte festgestellt werden, dal3 N-Vinylpyrrolidon
als Co-Solvens fur den stabiliserenden Polydimethysiloxan-Teil des Diblockcopolymeren
wirkt. Der Flokkulationspunkt einer Dispersion mit diblockcopolymeren Stabilisatoren ent-
spricht dem Q-Punkt des die Polymerisation stabilisierenden Polymers (Polydimethylsiloxan)
INAP83/. Die Dispersionspolymerisation wurde unterhalb der Q-Bedingungen von Polydime-
thylsiloxan in reinem Kohlendioxid durchgefihrt. Die Partikel werden bei niedrigen Umsétzen
dennoch auf Grund des noch vorliegenden Monomeren stabilisiert. Mit steigendem Umsaiz von
N-Vinylpyrrolidon nimmt die stabiliserende Wirkung des PS-b-PDMS ab, und es kommt ab
einer bestimmten Restmonomerkonzentration unter den eingestellten Versuchsbedingungen zur
Aggregation und Flokkulation der Partikel. Die Partikel verschmelzen jedoch nicht miteinander,
da sich das Poly(N-vinylpyrrolidon) bereitsin einem glasigen Zustand befindet.

Aufgrund der Untersuchungen und Literaturdaten kann festgestellt werden, dal3 Dispersionspo-
lymerisationen in reinem Kohlendioxid bel Bedingungen unterhab von 56,5 MPa und 65°C
/MEL99/ mit Polydimethylsiloxan aufgrund von Co-Solventien stabilisiert werden. Oberhalb
dieser Bedingungen ist von PDM S-Diblockcopolymeren in reinem Kohlendioxid zu erwarten,
dai sie eine Aggregation der Partikel effektiv verhindern. Es ist daher eine Frage der Okono-

mie, ob ein solches Verfahren Anwendung findet.
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Anhang
A1l Charakteristische Gro3en von Kohlendioxid
Physikalische Grof3e  Symbol Zahlenwert
kritische Temperatur Tk 31,013 °C (304,163 K)
kritischer Druck P« 78,3 bar (7,83 MPa)
kritische Dichte My 0,464 kg/l
kritisches Molvolumen Vicm 94,428 cr/mol
Boyle-Temperatur Ts 500 °C (773,15 K)
Inversionstemperatur T; 1700 °C (1973,15K)
SRK-Asymmetriefaktor  wgrg 0,2373
P-R-Asymmetrifaktor Wpr 0,225
Quadrupolmoment Q 4,510 esu
Polarisierbarkeit aq a=1.97*10%cn?’
Radius ro 0,3706 nm
Dipolmoment m 0

A2 Temperaturabhéangigkeit des 2.Virialkoeffizienten von CO,
IANGT78/

Temperatur / K A,/ cnt mol™
230,0 -223,3
330,0 -98,5
380,0 -69.5
780,0 5,0

A3 Refraktive Virialkoeffizienten von CO, bei verschiedenen
Temperaturen nach /OBR93/

Temperatur / K 10°AR(6329nm) /' 102AR(6329nm) /' 10®AR(632.9nm) /

memol™ mPmol m’mol™
308,15 6,664 + 0,015 19+0,2 -287+8
313,15 6,633 + 0,015 19+0,2 -287+8

323,15 6,649 + 0,015 19+0,2 -287 + 8
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A4 Reflektivitatsdaten und Brechungsindizes von reinem
Kohlendioxid bei 278 K.

Druck / MPa q/° Ne2g Nes2s r kgl
0.1 26.16 1 1 0.00173
3.4 28.86 1.075 1.0368 0.09753
7. 39.2 1.382 1.1756 0.74303
9.9 40.33 1417 1.1904 0.81639
11 40.77 1.43 1.1958 0.83303
15 41.66 1.457 1.2071 0.87704
20 42.18 1.474 1.2141 0.91482
25 42.74 1.491 1.2211 0.94353
30 43.19 1.505 1.2268 0.96702
35 43.59 1517 1.2317 0.98707
40 43.95 1.528 1.2361 1.0046
45 44.18 1.535 1.2390 1.0204
A5 Reflektivitatsdaten und Brechungsindizes von reinem
Kohlendioxid bei 313 K.
Druck / MPa q/° Ne2g Nes2s r kgl
10 38.02 1.346 1.1602 0.6298
15 39.77 1.399 1.1828 0.7812
20 40.82 1.432 1.1967 0.8406
25 41.64 1.457 1.2071 0.8802
30 42.23 1.475 1.215 0.9106
35 42.66 1.488 1.2198 0.9355
40 43.08 1.501 1.2252 0.9567
45 43.38 151 1.2288 0.9753
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A6 Darstellung der Wellenlangenabhéangigkeit des 1. und 2.

Refraktiven Virialkoeffizienten nach /BUR86/ und /HOH91/.

Wedlenldnge/ nm

10°A R / mPmol™

10”A R/ mPmol

632,8
611,97
594,11
543,51

514,5

488

457,9

6,658
6,666
6,673
6,698
6,715
6,734
6,760

4,79

5,74
6,83
8,13
8,42
8,72

A7 Daten der Auswertung der dynamischen Lichtstreumessung an

Polydimethylsiloxan in sc-CO; bei 40,3 MPa und 316 K.

Winkel Korrelationszeit Diffusions- Radius
J/° afls koeffizient &,/ nm
&/ mst
25 8,46 x 10° 3,03x 10" 7,0
35 5,42 x 10° 2,44 x 10™° 8,7
45 3,41x 10° 2,39x 10 89
55 2,24x 10° 2,51x 10™ 8,5
65 1,61x 10° 2,59 x 10 8,2
75 1,30 x 10°® 2,50 x 10™° 8,5
90 1,00 x 10° 2,39x 10" 89
115 7,94 x 10° 2,12x 10™ 10,0
125 7,76 x 10° 1,97 x 10™%° 10,1
135 7,01x 10° 2,00x 10™° 10,6
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A8 Daten der Auswertung der dynamischen Lichtstreumessung an

Polydimethylsiloxan in sc-CO; bei 35,9 MPa und 321 K.

Winke Korrelationszeit Diffusions- Radius
J/° afls koeffizient &,/ nm
&/ maes?t
25 9,91 x 10° 2,62 x 10%° 9,01
35 7,76 x 10° 1,73 x 10" 13,6
45 4,20 x 10° 1,98 x 10™° 11,9
55 3,11x10° 1,83 x 10 12,8
65 1,88 x 10° 2,24 x 10%° 10,5
75 1,57 x 10° 2,09 x 10" 11,3
90 1,06 x 10° 2,29 x 10%° 10,3
115 1,03 x 10° 1,66 x 10 14,2
125 8,44 x 10° 1,83 x 10™° 12,9
135 8,46 x 10°® 1,68 x 10 14,0

A9 Daten der Auswertung der dynamischen Lichtstreumessung an

Polydimethylsiloxan in sc-CO; bei 38 MPa und 325 K.

Winke Korrelationszeit Diffusions Radius
J/° afls koeffizient &,/ nm
&/ maes?t
25 6,22 x 10° 4,18 x 10™° 57
35 3,74x10° 3,60x 10™ 6,7
45 2,39x 10° 3,48 x 10™° 6,9
55 1,60 x 10° 3,58 x 10 6,7
65 1,18 x 10° 3,57 x 10%° 6,7
75 9,21 x 10° 3,57 x 10 6,7
90 8,21 x 10° 2,97 x 10%° 81
115 6,94 x 10° 2,47 x 10" 9,7
125 6,39 x 10° 2,42 x 10%° 99
135 5,79 x 10° 2,46 x 10 9.8
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A10 Daten der Auswertung der dynamischen Lichtstreumessung an
Polydimethylsiloxan in sc-CO, bei 36,6 MPa und 330 K.

Winkel Korrelationszeit Diffusions- Radius
J/° &nl/s koeffizient &y i/ m
&/ mst

25 7,58 x 10° 3,40 x 10™° 7,6
35 4,82 x 10° 2,57 x 10™° 10,1
45 3,01x 10° 2,54 x 10™° 10,2
55 2,00x 10° 2,61x 10™ 9,9
65 1,37 x 10° 2,93x 10" 8,8
75 1,02 x 10° 3,10x 10™° 8.3
90 7,88 x 10° 3,03x 10" 8,6
115 7,32x 10° 2,16 x 10™° 1,2
125 7,07 x 10° 1,91 x 10™° 13
135 7,19x 10° 1,81x 10™ 1,4

All Daten der Auswertung der dynamischen Lichtstreumessung an
Polydimethylsiloxan in sc-CO, bei 38,4 MPa und 335 K.

Winkel Korrelationszeit Diffusons- Radius
J/° &nls koeffizient &y i/ nm
&/ mest
25 8,54 x 10° 3,06 x 10" 8.8
35 534 x 10° 2,54 x 10%° 10,6
45 3,52 x 10° 2,37 x 10" 11,3
55 2,38 x 10° 2,42 x 10%° 11,1
65 1,70 x 10° 2,49 x 10" 10,8
75 9,11 x 10° 2,69 x 10%° 9,99
20 8,35 x 10° 2,06 x 10" 13,0
115 8,25 x 10° 1,88 x 10° 14,3
125 7,57 x 10° 1,89 x 10™° 14,2
135 8,35 x 10° 1,72 x 10 15,6
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