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8 Dynamische Lichtstreumessungen

Die Lichtstreuung ist eine Methode zur Bestimmung der Grofe, Gestalt und Beweglichkeit
von Polymeren, da die Eigenschaften der gestreuten Strahlung von der Struktur und den Ei-
genschaften der streuenden Molekiile abhéngen. Die dynamische Lichtstreuung ermoglicht es,
die Bewegungen von Makromolekiilen in Losung zu verfolgen, also Diffusionskoetfizienten
und gegebenenfalls hydrodynamische Radien der Polymere zu bestimmen. Uber die statische

Lichtstreuung erhdlt man zusétzlich Informationen iiber die Molekiilgeometrie.

Experimentelle Befunde zur radikalischen Polymerisation mehrerer Monomere, u.a. BA,
MMA und Styrol, haben ergeben, da3 die Kinetik von Polymerisationsreaktionen durch die
Gegenwart von CO,; stark beeinflufit werden kann [DDE@EE Messungen zur dynamischen
Lichtstreuung wurden im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrt, um zu kliren, ob Anderungen
in der Losungsmittelqualitit und der MolekiilgroBe einen Erkldrungsansatz fiir den Einfluf3

von CO, auf die kinetischen Parameter liefern konnen.

Zur Durchfiihrung der dynamischen Lichtstreuexperimente in Gegenwart von CO, stand
eine von T. Berger und W. Steffen konstruierte und aufgebaute Hochdruckapparatur zur Ver-
fiigung (siche Abschnitt 4.6), an der bereits erfolgreich Experimente mit Polydimethylsiloxan
(PDMS) in CO, als Losungsmittel durchgefiihrt werden konnten ﬂ@] Im Rahmen der vorlie-
genden Arbeit wurden Losungen von Polystyrol (1 Gew.%) in Toluol bzw. Toluol und CO,
untersucht. Bei den Messungen in Gegenwart von CO, wurden zwei CO,-Gehalte gewahlt (15
und 30 Gew.% CO;), und die Messungen wurden bei ca. 300 bar und etwa 80 °C durchge-
fiihrt. Aus apparativen Griinden konnte das Gemisch von PS in Toluol nur bei Atmosphéren-
druck vermessen werden, da der experimentelle Aufbau es nicht ermdglicht, einen hoheren
Druck einzustellen, ohne gleichzeitig ein Gas zuzudosieren. Die Temperatur bei diesen Mes-
sungen betrug ebenfalls ca. 80 °C. Zur Uberpriifung der Daten wurde eine Messung von PS in
Toluol bei 1 bar und 80 °C an einer Standardapparatur in einer Kiivette durchgefiihrt. Die Er-

gebnisse aus dieser Messung sind im folgenden mit einem Stern gekennzeichnet.
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8.1 Primire MeBergebnisse

In Abbildung 8.1 ist der Verlauf der Zéhlrate gegen ¢ fiir verschiedene Streuwinkel % aufge-
tragen, der fiir eine Messung bei 270 bar, 74 °C und eine Mischung von 30 Gew.% CO, sowie
1 Gew.% PS erhalten wurde. Die Zéhlrate ist gegeben in Photonen pro Zeiteinheit (kHz). Sie
ist der Intensitét des Streulichts proportional und bewegt sich fiir jeden Winkel statistisch um
einen bestimmten Mittelwert. Die Streuung der Daten um diesen Mittelwert enthilt dabei die
gesuchte dynamische Information. Der vergrofSerte Ausschnitt in Abbildung 8.1 verdeutlicht

die statistischen Fluktuationen der Zdhlrate um den Mittelwert.
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Abb. 8.1: Auftragung der Zihlrate gegen die Zeit fiir eine Messung von 1 Gew.% PS in ei-
nem Gemisch von Toluol und CO, (30 Gew.%) bei 270 bar und 74 °C; der jeweili-

ge Streuwinkel ¥ ist in Grad angegeben; die bei einem Winkel von 35° gemessene

Kurve ist zusdtzlich vergrofert dargestellt.

ErwartungsgemifB nimmt der Mittelwert der Zéhlrate mit wachsendem Streuwinkel ¢ bis 90°
ab, da sich mit wachsendem Winkel bis 90° das durch den Laserstrahl und den Strahl des ge-
streuten Lichts definierte Streuvolumen verkleinert. Bei Winkeln von @ > 90° steigt der Mit-

telwert der Zahlrate wieder an, da sich dann auch das Streuvolumen wieder vergroflert. Dieser
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Sachverhalt ist in Abbildung 8.2 schematisch fiir einen Winkel von ¢ = 90° (links) und einen

Winkel von 1= 45° (rechts) dargestellt.

Sekundérstrahl Sekundérstrahl
(Streulicht) (Streulicht)/
Primérstrahl des Lasers O Primérstrahl des Lasers )

Abb. 8.2:  Streuvolumen (grau) in Abhdngigkeit vom Streuwinkel 1

Kurven fiir ¥ > 115° sind in Abbildung 8.1 nicht dargestellt, damit das Bild nicht zu uniiber-
sichtlich wird. Eine Abhéngigkeit der mittleren Streuintensitdt vom Streuwinkel bei Korrektur
des Beitrags durch das Streuvolumen, wie man sie aus statischen Lichtstreumessungen erhal-
ten wiirde, kann zusétzliche Informationen beziiglich der Molekiilgeometrie liefern. Darauf

soll aber im Rahmen der vorliegenden Arbeit nicht weiter eingegangen werden.

Aus dem zeitlichen Verlauf der Zihlrate wird die normierte Autokorrelationsfunktion der
Intensitit g®)(¢) berechnet. Die Bestimmung von g?(r)-1 in Abhingigkeit von der Zeit liefert
im Falle einer Diffusion und bei monodispersen Proben exponentiell abklingende Kurven, die
in Abbildung 8.3 fiir unterschiedliche Winkel dargestellt sind. Die Daten stammen aus einer
Messung von 1 Gew.% PS in einem Toluol/CO,-Gemisch (30 Gew.% CO,) bei 270 bar und
74 °C. Die Kurven fallen bei linearer Auftragung gegen ¢ fiir groBBere Winkel zunehmend
steiler ab, da die Korrelationszeit 7, umgekehrt proportional zum Quadrat des Betrages des
Streuvektors q und damit zum Streuwinkel ¢ ist (sieche Gleichungen 3.36, 3.37). GroBere

Streuwinkel fithren daher zu kleineren Korrelationszeiten.
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Abb. 8.3:  Auftragung von g¥(t)—1 gegen t fiir eine Mischung von 1 Gew.% PS in einer Mi-
schung von Toluol und CO; (30 Gew.%) bei 270 bar und 74 °C bei verschiedenen

Streuwinkeln ¥

8.2 Auswertung und Diskussion

Zur Bestimmung der Parameter SBxww und der Korrelationszeiten 7. (siche Gleichungen 3.32,
3.33 und 3.35) wurden die Auftragungen von g?(f)-1 gegen log ¢ mit einem nichtlinearen Fit
angepalit. Die fiir verschiedene Streuwinkel ¢ erhaltenen MeBpunkte und die aus dem Fit er-
haltenen Kurven sind in Abbildung 8.4 dargestellt. Die Messung wurde bei 270 bar und 74 °C

mit einer Losung von 1 Gew.% PS in einer Mischung von Toluol und CO, (30 Gew.%)

durchgefiihrt.

Die Kurven zeigen in der f(logt)-Darstellung einen sigmoidalen Verlauf und lassen sich
durch die in Gleichung 3.35 angegebene Funktion sehr gut anpassen. Mit steigendem Streu-
winkel verschieben sie sich zu kleineren Zeiten, weil mit wachsendem ¥ der Parameter 7.
absinkt (sieche Gleichungen 3.36 und 3.37 sowie Abb. 8.3). Fiir kleine Streuwinkel ¥} zeigt
sich ein ausgeprégter Plateaubereich bei kleinen #~-Werten, der fiir gréere Winkel aufgrund
der Verschiebung der Kurven nach links zunehmend verschwindet, da es nicht moglich ist,

mit einer beliebigen Zeitauflosung zu messen.
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Abb. 8.4: Normierte Autokorrelationsfunktionen der Intensitit, g (t)—1, in Abhingigkeit
von logt fiir eine Losung von 1 Gew.% PS in einem Gemisch von Toluol und CO,

(30 Gew.%) bei 270 bar und 74 °C; der Streuwinkel ¥ ist in Grad angegeben;

durchgezogene Linie: Fit gemdf3 Gleichung 3.35.

Um auch bei groen Streuwinkeln eine sinnvolle Anpassung der Mef3daten zu gewéahrleisten,
wird die Amplitude bei kleinen ©¥-Werten ermittelt und fiir groe Winkel {ibernommen. Ein
nichtlinearer Fit der Mefdaten zu jedem einzelnen Streuwinkel ¥ gemilB3 Gleichung 3.35 lie-
fert das Parameterpaar 7. und Bxww, mit dem man die mittlere Korrelationszeit <7.> berech-
nen kann (siehe Gleichung 3.33). Aus der Winkelabhingigkeit der normierten Intensititsauto-
korrelationsfunktion (Abb. 8.4) erhdlt man somit die Winkelabhidngigkeit von <7.>. Um aus
dieser den Interdiffusionskoeffizienten D, bestimmen zu koénnen, bendtigt man den Betrag

des Streuvektors, g, und damit den mittleren Brechungsindex » der Losung. Die Bestimmung

von n soll im folgenden dargestellt werden.

8.2.1 Bestimmung des Brechungsindex der Losungen

Zur Auswertung der Lichtstreumessungen, insbesondere fiir die Bestimmung des Betrages ¢
des Streuvektors ist der Brechungsindex » der Losung erforderlich. Dieser hdangt sowohl von
Druck und Temperatur als auch von der Wellenldnge des Lichts ab. Die vorliegenden Licht-

streumessungen wurden mit Laserlicht der Wellenldnge 532 nm durchgefiihrt. Es kann ange-
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nommen werden, dal sich der Brechungsindex der Losung nicht von dem des reinen Lo-
sungsmittels bzw. Losungsmittelgemisches unterscheidet [IZ]EIE, zumal die Losungen nur ca.
1 Gew.% PS enthalten. Es werden zunéchst die Brechungsindizes der reinen Komponenten

CO; und Toluol ermittelt.

Brechungsindex von CO;:

Die Temperatur- und Druckabhéngigkeit des Brechungsindex einer Substanz kann allgemein
iiber die Dichteabhingigkeit von n gemél der auf der Basis der Maxwell-Gleichungen theore-
tisch begriindeten Lorentz-Lorenz-Gleichung [@ beschrieben werden:

4r -1 M M

R,=— N, -a-= — =R, — 8.1
m 3 A 7’l2+2 p LL p ( )

Dabei ist Ry, die molare Refraktion, Ry die Lorentz-Lorenz-Refraktion, o der Betrag der Po-

larisierbarkeit, M die Molmasse und p die Dichte. Der Zusammenhang von R, mit der Dichte

ist auch durch refraktive Virialentwicklung darstellbar :

2
R, = RLL-% = AR‘+AR2-(%]+ A;-(%] + e (8.2)

mit den refraktiven Virialkoeffizienten Ag". Bricht man diese Entwicklung nach dem ersten
Glied Ag' ab, so erhilt man eine lineare Abhdngigkeit von Ry von der Dichte. Obriot et al.
[ haben fiir CO, die Druckabhingigkeit von Ry (bzw. von n) bei drei verschiedenen Tem-
peraturen (35, 40, 50 °C) und einer Wellenlédnge von 632 nm gemessen. In Abbildung 8.5 sind
die Ergebnisse in Form einer Auftragung von Ry gegen die Dichte wiedergegeben. Fiir die
drei Temperaturen geben die Autoren einen gemittelten Ag'-Wert von 6.649 cm’-mol ™" an.
Aus der Abbildung wird deutlich, daB} ein linearer Fit von Ry in Abhéngigkeit von p mit dem
mittleren refraktiven Virialkoeffizienten die Daten sehr gut beschreibt. Abweichungen treten
lediglich im Bereich der kritischen Dichte (p. = 0.469 cm’-mol ™) auf. Da die Messungen im
Rahmen der vorliegenden Arbeit bei Dichten oberhalb von 0.6 g-cm™ durchgefiihrt worden
sind, ist diese Abweichung hier nicht relevant. Man kann daher davon ausgehen, daf3 sich mit
einem refraktiven Virialkoeffizienten Ag' fiir 532 nm auch Ry;-Werte bzw. Brechungsindizes

fiir 532 nm gut durch einen linearen Fit anpassen lassen.
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Abb. 8.5: Abb. 8.6:

Dichteabhdngigkeit von R;;(CO,) bei drei Dichteabhdngigkeit von n(CO,) bei 35 °C

verschiedenen Temperaturen und A = und A = 632 nm ; gestrichelte Linie: n-
632nm [V1]; durchgezogene Linie: li- Werte berechnet aus einer linearen Dichte-
nearer Fit gemdf Ry (CO,) = 6.649 abhiingigkeit von Ry (CO,) mit Ag' =
cm3-mol*1-(p/]\4) 6.7065 cm’-mol ™ fiir 532 nm

In der Literatur finden sich Werte fiir den refraktiven Virialkoeffizienten Az' in Abhingigkeit
von der Wellenldnge (632.8 - 457.9 nm) bei 30 °C ]. Interpoliert man diese Daten auf
532 nm, so ergibt sich fiir diese Wellenldnge ein Wert von Ag' = 6.7065 cm®mol ™. In Abbil-
dung 8.6 sind die von Obriot et al. ] bei 632 nm bestimmten Brechungsindizes gegen die
Dichte aufgetragen. Als gestrichelte Linie sind die n-Werte dargestellt, die man erhilt, wenn
man von einer linearen Dichteabhingigkeit von Ry ausgeht und den refraktiven Virialkoefti-
zienten Ag' = 6.0765 cm’mol™! fiir 532 nm verwendet. Man erkennt, daf} die Linearisierung
von Rr1 auch mit dem ARI-Wert fiir 532 nm fiir die experimentellen Daten bei 632 nm eine
ausreichend gute Ndherung darstellt. Die Wellenldngenabhéngigkeit von # ist offenbar fiir den
betrachteten Dichtebereich nicht sehr stark ausgeprégt. Der Brechungsindex wird daher fiir die
reine Komponente CO, bei MeBBbedingungen nach der folgenden Formel berechnet:

n® -1

2

R =
H n-+2

_ cem? -mol [P
6.7065-cm” - mol (M) (8.3)
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Brechungsindex von Toluol:

Zur Berechnung des Brechungsindex von Toluol bei Mefbedingungen wird die Temperatur-
und Druckabhiingigkeit von n verwendet. Fiir die Anderung von n mit der Temperatur werden
in der Literatur Werte von —56.2:107° °C! [[14] und —-60-107 °C"" angegeben. Zur Aus-
wertung der im Rahmen der vorliegenden Arbeit durchgefiihrten Messungen wird das Mittel

aus diesen Werten verwendet:

(ﬂ) — 581107 °C" (8.4)
aT),

Fiir die Anderung des Brechungsindex von Toluol mit dem Druck bei konstanter Temperatur

findet man den folgenden Ausdruck [[14]:

(@) = 486-107"” cm® -dyne™ = 4.86-107 bar™ (8.5)
adp),
Mit Hilfe der Gleichungen 8.4 und 8.5 kann der Brechungsindex von Toluol bei dem jeweili-

gen MeBdruck und der MeBtemperatur berechnet werden. Referenzgrof3e ist dabei der Wert
bei 1 bar und 20 °C: n = 1.4961 (A = 589 nm) [@.

Brechungsindex der Mischung:

Fiir die Mischung von Toluol und CO, wird der Brechungsindex aus den mit den obigen For-
meln bestimmten Brechungsindizes der reinen Komponenten ermittelt. Dazu werden zunichst
die Ry -Werte von Toluol und CO; bei Meflbedingungen mit den jeweiligen Volumenanteilen

gewichtet und addiert:

R, (p,T) = RLL,COZ (p,T)- V()Z-%co2 + RLL,Toluol Vol.%0 141401 (8.6)

Aus dem Ry;-Wert der Mischung kann man nach Gleichung 8.1 den Brechungsindex n (p,T)
der Mischung berechnen. In Tabelle 8.1 sind neben den MeBBbedingungen (Druck p und Tem-
peratur 7) der CO,-Gehalt in Gew.%, der Volumenanteil von CO; in Vol.%, die Brechungsin-

dizes der reinen Losungsmittel unter Mefbedingungen nc, und ny,,, sowie der Brechungs-

index n der Mischung geméf Gleichung 8.6 angegeben. Die zur Berechnung des CO,-Gehalts
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in Vol.% und der Brechungsindizes der reinen Komponenten notigen Dichten von CO, und

Toluol wurden der Literatur entnommen [.

Gew.% Vol.%

Exp. p/bar T/°C co, co, AToluol Rco, n
1 294 75 30 32.2 1.479 1.180 1.376
2 270 74 30 32.7 1.478 1.175 1.372
3 280 79 30 33.6 1.475 1.172 1.368
4 290 74 15 16.3 1.479 1.181 1.426
5 304 78 15 16.4 1.477 1.180 1.424
6 1 73 0 0 1.465 - 1.465
7 1 73 0 0 1.465 - 1.465
8" 1 80 0 0 1.461 - 1.461

Tab. 8.1: Mefbedingungen und Auswerteparameter fiir die Experimente zur dynamischen
Lichtstreuung von Polystyrol in Toluol/CO,-Gemischen (Exp. 1-5) bzw. in reinem
Toluol (Exp. 6-8): Druck p, Temperatur T, CO,-Gehalt in Gew.%, CO,-Gehalt in

Vol.% und Brechungsindizes von Toluol (nrouo ), CO> ( nep, ) sowie von der Mi-

schung (n);*: Kiivettenmessung

8.2.2 Bestimmung des Interdiffusionskoeffizienten D,

Der Interdiffusionskoeffizient Dj, (in der Literatur haufig als ,,mutual diffusion coefficient*
bezeichnet) kann mittels dynamischer Lichtstreuung aus der Abhdngigkeit der mittleren Kor-
relationszeit <7.> vom Streuwinkel ¢ bzw. vom Betrag g des Streuvektors bestimmt werden.
Dazu wird mit Hilfe der in Abschnitt 8.2.1 berechneten Brechungsindizes n der Mischung
nach Gleichung 3.36 der Betrag des Streuvektors ¢ bestimmt. Eine Auftragung von <>
gegen q2 liefert dann geméal Gleichung 3.37 den Interdiffusionskoeffizienten D, direkt aus
der Steigung der erhaltenen Ursprungsgeraden. Abbildung 8.7 zeigt diese Auftragung fiir alle
im Rahmen der vorliegenden Arbeit durchgefiihrten Messungen. Die Daten aus Experimenten
mit PS in einer Mischung aus Toluol und CO, sind als offene Marker dargestellt. Die Driicke
bei diesen Messungen lagen zwischen 270 und 304 bar, die Temperaturen zwischen 74 und

79 °C, und es wurde bei zwei verschiedenen CO,-Gehalten (15 und 30 Gew.%) gemessen. Die
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Ergebnisse der in Toluol bei 1 bar und Temperaturen von 73 bis 80 °C durchgefiihrten Expe-
rimente sind als gefiillte Marker dargestellt. Lichtstreuexperimente von Hammel et al. [
mit Lésungen von PS in Toluol und trans-Dekalin zeigen, dal im Druckbereich von 1 bis
600 bar kein groBer Einflul des Druckes auf die Dimensionen des Polymerknéuels zu erwar-
ten ist. Man kann daher davon ausgehen, dall die Ergebnisse der in Gegenwart von CO,
durchgefiihrten Messungen im Druckbereich von 270 bis 304 bar sowohl untereinander als

auch mit denen der Messungen in Toluol bei 1 bar vergleichbar sind.

35

0 A }30 Gew.% CO,

25

115 Gew% €O,
20

15

10

<t>1/10%s!

- & - } Toluol

5 1 1 1 1 1 1
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Abb. 8.7:  Auftragung der mittleren Korrelationszeit < 1.> gegen ¢’ fiir Messungen in Ge-
genwart von CO, (offene Marker) und ohne CO, (gefiillte Marker); umgekehrte
Dreiecke: Kiivettenmessung, die Geraden stellen eine lineare Anpassung der Da-

tenpunkte gemdyf; Gleichung 3.37 dar.

Es wird deutlich, dafl die Ursprungsgeraden den Verlauf der Datenpunkte gut beschreiben.
Lediglich fiir einige Messungen in Gegenwart von CO, weichen die Punkte bei kleinen Win-
keln und damit niedrigen Werten von ¢* etwas vom linearen Verlauf ab. Das kann man auf
Probleme bei der Justierung der Hochdruckzelle und auf parasitires Streulicht vom Primér-
strahl des Lasers zuriickfiihren. Beides kann zu Fehlern bei der Intensitidtsmessung vor allem

bei kleinen Streuwinkeln fiihren, da neben dem Streulicht auch noch Originalstrahlung detek-
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tiert wird (Heterodyning). Eine sinnvolle Auswertbarkeit der vorliegenden Daten ist dennoch

gewihrleistet.

Die Ergebnisse der an der Standardapparatur in einer Kiivette durchgefiihrten Messung von
PS in Toluol stimmen gut mit den Ergebnissen der Experimente iiberein, die in der Hoch-
druckzelle ebenfalls in Toluol durchgefiihrt worden sind. Man kann daher davon ausgehen,
daf3 die Hochdruckapparatur im Rahmen der experimentellen Genauigkeit verldliche Daten

liefert.

Die Geraden fiir Mischungen von PS in Toluol und CO, verlaufen deutlich steiler als die-
jenigen flir Mischungen von PS in Toluol. Man erhidlt daher auch grofere Interdiffusions-
koeffizienten D, in Gegenwart von CO,, da die Viskositdt der Losungen durch Zugabe von
CO, verringert und die Translationsbewegung der Polymermolekiile erleichtert wird. Aus der
Abbildung wird zusétzlich deutlich, daB8 innerhalb der Mefigenauigkeit kein systematischer
Trend fiir die Geradensteigung in Abhdngigkeit vom CO,-Gehalt (15 und 30 Gew.%) zu er-

kennen ist.

Exp. p/bar T/°C GZV(V)':A 10-%:12/-5‘ 103:1212/-5‘ AD,, /%

1 294 75 30 2.87

2 270 74 30 2.38

3 280 79 30 2.62 2.61+0.26 10

4 290 74 15 2.39

5 304 78 15 2.77

6 1 73 0 1.59

7 1 73 0 1.42 1.59+0.18 11
8" 1 80 0 1.77

Tab. 8.2: Interdiffusionskoeffizienten D, fiir Losungen von PS in Toluol/CO, (Exp. 1-5) und
in Toluol (Exp. 6-8) mit dem Druck p, der Temperatur T, dem CO,-Gehalt in

Gew.%, dem mittleren Interdiffusionskoeffizienten D,, und dessen relativem Feh-

ler AD,, ; *: Kiivettenmessung
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In Tabelle 8.2 sind die aus der Geradensteigung erhaltenen D,,-Werte angegeben. Ebenfalls

aufgefiihrt sind die mittleren Interdiffusionskoeffizienten D,, fiir Messungen in Gegenwart
von CO, bzw. ohne CO,. Als Fehler von 512 ist die maximale Abweichung der Interdiffusi-
onskoeffizienten vom Mittelwert ( max |D,,—D,,|) bzw. deren relativer Wert (A D,, = max

|D,,—D,,|/D,, ) in Prozent angegeben.

Man erkennt, da3 der mittlere Interdiffusionskoeffizient von PS in Gegenwart von 15 bis
30 Gew.% CO, um etwa einen Faktor 1.7 groBer ist der in Toluol. Dieser Effekt liegt deutlich
aullerhalb der experimentellen Ungenauigkeit. Die Makromolekiile sind also in einer To-
luol/CO,-Mischung in der Lage, schneller zu diffundieren. Diese Beobachtung kann einen
besseren Einblick geben in die Rolle von CO, als Cosolvens bei Polymerisationsreaktionen
und dessen Einfluf3 auf kinetische Parameter. Sie wird in den folgenden Kapiteln eingehender

diskutiert werden.

8.2.3 Abschiitzung des hydrodynamischen Radius

Neben dem Interdiffusionskoeffizienten D, kann unter bestimmten Voraussetzungen auch der
hydrodynamische Radius 4y der Polymere {iber die dynamische Lichtstreuung bestimmt wer-
den. Geht man davon aus, daf in verdiinnter Losung eine ausgebildete Knduelstatistik vor-
liegt, so kann man ry flir kugelféormige, lineare (d.h. unverzweigte) Polymerkndule nach Glei-
chung 3.38 berechnen. Bendtigt werden dazu der Interdiffusionskoeffizient Dj, und die
Viskositit ) der Losungen. Letztere wird mit Hilfe der Viskositdten der reinen Komponenten
Toluol und CO, bei MeBBbedingungen bestimmt. Ein Beitrag von PS wird vernachléssigt. Das

Vorgehen soll im folgenden beschrieben werden.

Viskositdit von CO;:

Experimentell ermittelte Daten zur Viskositét von CO, finden sich in der Literatur iiber einen
weiten Bereich von Druck und Temperatur . Um die Viskosititen von Gasen auch bei
Driicken und Temperaturen zu erhalten, bei denen keine experimentellen Daten vorliegen,
wird die Methode von Reichenberg [@I angewandt. Sie ist bei Prausnitz et al. be-
schrieben und liefert Werte fiir 1 von CO,, die im dort betrachteten Druck- und Temperatur-
bereich um weniger als 5 % von den experimentell bestimmten Werten abweichen. Mit dieser

Methode konnten auch fiir Sauerstoff, Methan, Isobutan und n-Pentan erfolgreich Viskosititen
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berechnet werden . Nach Reichenberg wird die Viskositét eines Gases als Funktion von

Druck und Temperatur auf der Grundlage der kritischen Daten des Gases berechnet. Es gilt:

A . prlAS

n
1140 8.7
up ¢ B-p, +(1+C-p,")" (57
mit: P, = A T = e
Pe T,
2
0 = 1-5655- 1 U = 52.46- “T2p°
al a
4 = T'exp(‘xz'Tr ) B=A4-(B-T,-B,)
)
¢ = Toexp(r, 1) D = Zexp(d, - T.')
o, = 1.9824.107 B, = 1.6552
o, = 5.2683 B, = 1.2760
a = —0.5767
y, = 0.1319 5, = 2.9496
v, = 3.7035 5, = 2.9190
c = —79.8678 d = -16.6169

Dabei ist 11 die gesuchte Viskositidt bei Druck p und Temperatur 7, 1o die Niederdruck-
Viskositit bei 1 bar und der Temperatur 7, p; und 7; sind der reduzierte Druck und die redu-
zierte Temperatur, p. und 7, der kritische Druck und die kritische Temperatur, u ist das Di-
polmoment und 4, das reduzierte Dipolmoment. 4, B, C, D und Q sind Koeffizienten, die von
der reduzierten Temperatur bzw. vom reduzierten Dipolmoment abhdngen, wihrend o, o, a,

Bi, B, 11, ¥, ¢, 01, & und d konstante Parameter sind.

Viskositdat von Toluol:

Um die Viskositit von Toluol bei MeBbedingungen zu bestimmen, wird zunichst ausgehend
von Literaturdaten bei 1 bar ] auf die entsprechende Temperatur extrapoliert. Die Aktivie-
rungsenergie bei 1 bar ergibt sich aus den Literaturdaten als Eo(n“/uP) = —8.69 kJ .mol™". Fiir
die anschlieBende Extrapolation auf den Mef3druck wird ein Aktivierungsvolumen verwendet,

wie es von Ogo et al. ] fiir Styrol-Viskositdten bestimmt wurde. Der Wert fiir die Steigung
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der Geraden einer Auftragung von In(n“/uP) gegen p betrigt AV (n/uP)/(RT)
= 6.030-10 " bar .

Viskositiit der Mischung:

Zur Berechnung der Viskositit einer Mischung zweier Fliissigkeiten (scCO, und Toluol)
konnte keine geeignete Mischungsregel gefunden werden. Die natiirlichen Logarithmen der
Viskosititen der reinen Komponenten werden daher mit den entsprechenden Anteilen der Lo-

sungsmittel in Molprozent gewichtet und addiert:

Inn (p,T) = lnnCO (2, T)-mol%co, + 101 15 (2 T) MO %01, (8.8)

Die so bestimmten Viskosititen sind neben den Viskosititen der reinen Komponenten in Ta-

belle 8.3 zusammengefalit.

Exp. p/bar T/°C mol%o Mool / Meo, / n/
CO; upP P upP
1 294 75 473 4033 674 1730
2 270 74 473 3995 633 1671
3 280 79 473 3851 607 1608
4 290 74 27.0 4044 667 2486
5 304 78 27.0 3940 655 2428
6 1 73 0 3427 - 3427
7 1 73 0 3427 - 3427
8" 1 80 0 3227 - 3227

Tab. 8.3: Viskosititen der reinen Losungsmittel Toluol und CO, sowie der Toluol/CO,-
Mischungen bei Mefsbedingungen, angegeben sind auflerdem Druck p, Temperatur

T und CO,-Gehalt in mol%, *: Kiivettenmessung

Hydrodynamischer Radius:

Der hydrodynamische Radius wird nun nach der Gleichung von Stokes-Einstein (Gleichung

3.38) berechnet. Dazu werden die aus der Auftragung von <7.>' gegen ¢° bestimmten Diffu-
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sionskoeffizienten D;, und die in Tabelle 8.3 aufgefiihrten Viskosititen 17 der Mischung ver-
wendet. Die Ergebnisse sind in Tabelle 8.4 zusammengefalit. Neben Druck p, Temperatur 7'
und CO,-Gehalt sind der Interdiffusionskoeffizient D;,, die Viskositdt 17 und der resultierende

hydrodynamische Radius ry aufgefiihrt.

Die berechneten hydrodynamischen Radien liegen erwartungsgeméfl im Bereich von
10~ m. Die Mittelung der in CO, erhaltenen Werte ergibt 7y = (5.1 £ 1.3) nm, ohne CO, be-
rechnet man ry = (4.8 = 0.4) nm. Zum Vergleich findet man fiir PMMA der Molmasse M,, =
52000 in der Literatur einen Wert fiir den Tragheitsradius von 5.6 nm [, fir PDMS (M, =
113 000) wurden fiir den hydrodynamischen Radius Werte von 7 bis 11 nm erhalten [EI].

Exp. p/bar T/°C Gew.% _312 2/ B n/ ru
CO, 107 "'m"s upP nm

1 294 75 30 2.87 1730 5.1
2 270 74 30 2.38 1671 6.4
3 280 79 30 2.62 1608 6.1
4 290 74 15 2.39 2486 43
5 304 78 15 2.77 2428 3.8
6 1 73 0 1.59 3427 4.7
7 1 73 0 1.42 3427 5.2
8 1 80 0 1.77 3227 4.5

Tab. 8.4: Ergebnisse der Abschdtzung fiir den hydrodynamischen Radius vy von PS mit Hilfe
des Interdiffusionskoeffizienten D, und der Viskositdit 1, ebenfalls aufgelistet sind

der Druck p, die Temperatur T und der CO»-Gehalt; *: Kiivettenmessung

Man erkennt aufgrund der Streuung der Daten keinen systematischen Unterschied zwischen
den in Gegenwart von CO; und ohne CO, bestimmten hydrodynamischen Radien von PS. Ein
Einflufl des schlechten Losungsmittels CO, auf die KnduelgroBBe des Makromolekiils 148t sich
anhand der vorliegenden Daten weder bestétigen noch ausschliefen. Moglicherweise ist die
Molmasse des verwendeten PS mit My, = 49 340 zu klein, um einen ausreichenden MeBeffekt
zu erzielen. Hammel et al. haben iiber statische Lichtstreuung Trégheitsradien von PS in

einem guten Losungsmittel (Toluol) und in einem schlechten Losungsmittel (zrans-Dekalin)
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bestimmt und eine deutliche Verringerung (um ca. 18 %) des Trigheitsradius in dem schlech-
ten Losungsmittel festgestellt. Fiir diese Experimente wurde allerdings Polymeres der Molma-
sse My, = 2.5-10° verwendet, die Molmasse lag also um etwa einen Faktor 50 iiber den Mol-
massen in den Experimenten der vorliegenden Arbeit. Bei der Bestimmung der
hydrodynamischen Radien im Rahmen der vorliegenden Arbeit kommt hinzu, dall neben den
Unsicherheiten bei der Bestimmung der Brechungsindizes, die in D, eingehen, auch die Vis-

kositdten nur abgeschédtzt werden konnten.

Es besteht auch die Moglichkeit, dafl die Voraussetzungen fiir die Bestimmung des hydro-
dynamischen Radius eines Polymerknduels nur begrenzt erfiillt sind. Untersuchungen zur Ab-
hingigkeit des Trigheitsradius von PMMA in Abhingigkeit von der Molmasse haben erge-
ben, dall der Tragheitsradius bei Molmassen M < 30 000 nicht mehr den bei voll ausgebildeter
Knéuelstatistik geltenden Gesetzen gehorcht [. Bei sehr kleinen Molmassen kann sich das
lineare Makromolekiil noch wie ein Stdbchen oder ein ungestortes Knduel verhalten. Dieser
Molmassenbereich ist dadurch gekennzeichnet, da3 die Trégheitsradien in dem betreffenden
Losungsmittel sich wie diejenigen verhalten, die im sogenannten @-Losungsmittel (Losungs-
mittel fiir eine scheinbar ideale, verdiinnte Polymerlosung, bei der die Makromolekiile kugel-
formig und ungestort vorliegen) erhalten wurden. Ahnliche Beobachtungen existieren auch fiir
PS in Toluol und Cyclohexan (©-Losungsmittel), dessen Tragheitsradien fiir Molmassen un-
terhalb von 40 000 in beiden Losungsmitteln iibereinstimmen @] Fiir die vorliegenden Mes-
sungen konnte wegen der relativ schlechten Loslichkeit von PS in CO, lediglich PS einer
Molmasse knapp unterhalb von 50 000 verwendet werden. Es ist daher moglich, daB3 trotz des
Vorliegens eines ,,echten” Polymerknéuels die Unterschiede in den hydrodynamischen Radien
so klein sind, daB3 auch ein EinfluBl des Losungsmittels nicht meBbar ist. Zukiinftige Licht-
streuexperimente im Hinblick auf die Bestimmung von ry sollten daher mit hohermolekularen
Polymeren durchgefiihrt werden. Hierfiir bietet es sich an, andere Substanzen, z.B. Polyacry-
late, zu verwenden, die sich besser in CO, und damit auch in CO,/Lésungsmittel-Gemischen

16sen.

Fiir die in den nachfolgenden Kapiteln der vorliegenden Arbeit zu behandelnde Kinetik ist
als wichtiges Resultat festzuhalten, da3 sich der Interdiffusionskoeffizient D;, von PS in ei-
nem Toluol/CO,-Gemisch mit ca. 15 bis 30 Gew.% CO, um etwa einen Faktor 1.7 gegeniiber
dem Wert in Toluol erhoht. Anderungen des hydrodynamischen Radius und damit der Kniu-
elgroBe von PS aufgrund der Zugabe von CO, zum System konnen dagegen innerhalb der

Genauigkeit der Messungen nicht festgestellt werden. Der méBige EinfluBl des CO, auf den
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Interdiffusionskoeffizienten von PS kann sich {iber eine erleichterte Translationsbewegung der
Makromolekiile in geringem Maf auf die kinetischen Koeffizienten auswirken. Der Einfluf3
einer in Gegenwart von CO, verdnderten KnéduelgroBe der Polymere kann dagegen fiir PS

niedriger Molmassen weitgehend ausgeschlossen werden.
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