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Fur die vielfach vorteilhafte Emulsionspolymerisation benotigt man oberflachenaktive Substanzen, 
deren Reste haufig noch die Eigenschaften des Endproduktes nachteilig beeinflussen. Es wurden daher  
eine Reihe von Emulgatoren entwickelt, die nach der  Polymerisation verseift werden konnen und so 
manche Nachteile d e r  bisher benutzten Substanzen vermeiden. Arbeitsmethoden und Ergebnisse werden 
dargelegt. Es konnten Polyvinylchloride und Vinylchlorid-Mischpolymerisate mit bemerkenswerten 
Eigenschaften erhalten werden. Die Anwendung der  neuen Emulgatoren ist nicht auf das  Gebiet der  

Hochmolekularen beschrankt. 

1. Einleitung 

Zur technischen Herstellung von Polymerisaten ist die 
Emulsionspolymerisation besonders wichtig. Sie gestattet 
in vielen Fallen vorteilhafte Arbeitsweisen. Der Fachmann 
schatzt die leichten, wahlweisen Polymerisationen in dis- 
kontinuierlicher, halb- oder vollkontinuierlicher ,,Fahrtech- 
nik". E s  lassen sich hohe Durchsatzgeschwindigkeiten bei 
giinstiger Warmeabfuht erzielen. 

Man benotigt jedoch fur  die Emulsionspolymerisation 
o ber f  l a c  h e n a  k t i v e  S u b s  t a n z e n .  An vielen Beispielen 
konnte gezeigt werden, da6 Emulgatorreste mannigfaltige 
Qualitatsmindetungen der Produkte bedingen konnen: So 
werden z. B. das Haftverhalten auf. Metalloberflachen, die 
Isoliereigenschaften von Kabelummantelungen sowie Klar- 
heit und Wasserfestigkeit von Folien verschlechtert. Im 
Lebensmittelgebiet kommt der Anwesenheit extrahier- 
barer, oberflachenaktiver Substanzen in Kunststoffen er- 
hebliche physiologische Bedeutung zu. 

Aus hochmolekularen Substanzen konnen die Emulgato- 
ren nur schlecht entfernt werden. Bei der Darstellung 
trockener Polymerisate durch Eindampfen der Latices auf 
Walzentrocknern oder in Spriihtrocknern werden die Emul- 
giermittel nicht abgetrennt. Die Fallung von Kunststoff- 
latices mit Salzen und die Isolierung der Polymerisate 
fiihrt zu emulgator-atmefen, in der Regel aber nicht zu 
emulgator-freien Produkten. Extraktive Reinigungsopera- 
tionen rnit gro6en Mengen Losungsmitteln oder Umfallun- 
gen werden in der Regel technisch als wenig befriedigend 
angesehen. 

Bei der Herstellung gro6erer Mengen Emulsionspoly- 
merisat konnen iiberdies erhebliche Schwierigkeiten bei der 
A b w a s s e t b e s e i t i g u n g  durch die oberflachenaktiven 
Ablaugen entstehen. 

Die quantitative und: wirtschaftliche Entfernung von 
Emulgatoren aus Polymerisaten und die Vernichtung der 
oberflachenaktiven Stoffe sind somit von gro6em Interesse. 

Man hat  oft versucht, die K O  ns t i t u t i o n von Emulgato- 
ren so zu wahlen, da6 einerseits befriedigende Emulgator- 
eigenschaften, andererseits jedoch ausreichende ,,Vertrag- 
lichkeit" in Kunststoffen gegeben ist. 

Fur Polymerisationen, bei denen die Emulgierung der 
Monomeren im alkalischen p,-Bereich moglich ist, stellt 
die Verwendung von Seifen aus Fett- und Hatzsauren eine 
wertvolle Verfahtensvatiante dar. Bei der Herstellung von 
Butadien-Styrol-Mischpolymerisaten brachten z. B. Hatz- 
seifen erhebliche Fortschritte gegeniiber alteren Rezep- 
turen. Nach beendeter Polymerisation IaBt  sich der Emul- 
gatorcharakter durch Zugabe von Sauren praktisch auf- 
heben. E s  entsteht die freie Carbonsaure, die im Polymeri- 
sa t  verbleibt. Die Harzsauren verbessern das Polymerisat. 

Bei vielen Vinyl-Verbindungen sind die Harzseifen jedoch 
weniger erwiinscht, sei es aus  verfahrenstechnischen Griin- 
den oder wegen der Qualitat der Endprodukte. 

Es wurde bereits vorgeschlagen l), spezielle Emulgatoren 
dadurch unwirksam zu machen, da6 man sie dufch Selbst- 
zersetzung oder eine Behandlung rnit Verbindungen mehr- 
wertiger Metalle (z. B. Ca, Pb)  oder rnit organischen poly- 
funktionellen Verbindungen wasserunlklich rnacht. 

Nieder- und hochmolekulate Amine sollen hierfiir be- 
sonders geeignet sein. Oft ist der Verbleib der unltislichen 
Umsetzungsprodukte der Emulgatoren im Polymerisat 
aber unerwiinscht. H. M. Hutchisone) benutzte tiif die 
Styrol-Polymerisation Alkali- und Ammoniumsalze von 
Monoestern vefschiedener Dicarbonsauren und erwahnt 
hierbei die Moglichkeit der Emulgator-Spaltung durch 
Esterverseifung (Kochen rnit Alkalien). Die Verwendung 
der hier genannten Emulgatoren diirfte sich jedoch auf 
den p=-Bereich oberhalb 6 beschranken, da  die ober- 
flachenspannungs-erniedfigende Wirkung dieser seifenahn- 
lichen Stoffe unterhalb pH 6 stark absinkt. 

II. Vorgeschlogene Emulgatortypen 

Die in der Ernulsionspolymerisation iiblicherweise ver- 
wendeten Emulgatoren haben iiberwiegend hydrophobe 
Kohlenwassetstoff-Geriiste, z. B. Paraffinketten rnit 12 bis 
18 C-Atomen, die an eine oder mehrere relativ kurzkettige 
hydrophile Gruppen gebunden sind. Die chemische Bin- 
dung zwischen hydrophilem und hydrophobem Molekiil- 
teil ist meist ziemlich fest. Die Molekiilspaltung und damit 
die Vernichtung der oberflachenaktiven Eigenschaften 
kann somit nur schwierig erreicht werden. 

Wir vetsuchten nun als spaltbare oder zerstorbare Emul- 
gatoren Verbindungen rnit f olgenden Merkmalen auszu- 
wahlen : 

gute Emulgierwirkung fur  Monomere in einem mog- 
lichst breiten p,-Bereich, besonders bei p,-Werten un- 
ter  6. 
Yeine oder eine moglichst geringe Beeinflussung der 
Polymerisation. 
Der Emulgator mu6 wahrend der Polymerisation un- 
zersetzt bleiben, sich jedoch nach beendeter Polymeri- 
sation moglichst einfach chemisch in Bruchstiicke zer- 
legen lassen, die keine Emulgatoreigenschaften mehr 
besitzen. 
Das ionogene Bruchstiick mu6 gut wasserloslich und gut 
auswaschbar sein, der hydrophobe Rest des Emulgators 
sol1 gegen das Polymerisat indifferent sein. 

DBP.-Anmeldung F 2183, 8K, 1/06; FP. 1053909. 
USP. 2715116, DBP. 813457. 
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Da die Ernulgatoren auch bei thermisch relativ empfind- 
lichen Polymerisaten wie Polyvinylchlorid und Polyvi- 
nylidenchlorid brauchbar sein sollten, kam als weitere For- 
derung eine leichte Spaltbarkeit bereits bei mittleren 
Temperaturen, z. B. unter 60 bis 80 "C, hinzu. 

Die an einen spaltbaren Emulgator zu stellenden Anfor- 
derungen werden von speziellen amphipathischen Verbin- 
dungen erfullt, bei denen der hydrophobe Teil iiber eine 
E s t e r b i n d u n g  in bestimmter Weise an den hydrophilen 
Rest gebunden ist3). Nach der Methode der Esterspaltung 
lassen sich diese Molekiile dann einfach in zwei Komponen- 
ten zerlegen, die die geforderten Eigenschaften aufweisen. 

In Tabelle 1 sind einige der gepriiften Verbindungen zu- 
sammengestellt. 

Formel 

I ' CH,-(CH,)lp-COO-CH~-CH~-N~CH3~31Cl 
I 1  *) ~ CH3-(CH,)ll-OOC-CH2-N(CHs)3]Cl 

111 CH,-(CH,),,-COOCH,-CH~-S03Na 
IV CH,-(CH,),,-OOC-CH,-SO,Na 
V C H,-(C H,),o-COO-CH,-PO(ONa), 

ten. Lediglich der Emulgator V zeigt eine unerwartet starke 
Erniedrigung der Oberflachenspannung bis auf 21,6 dyn/cm. 

Das Minimum bei Emulgator I1 bei e twa 0,5 % ist vermutlioh 
mit  einer geringfugigen Verunreinigung durch Laurylalkohol zu 
erkllren4), die i n  der Elementaranalyse nioht erfaDt werden konnte. 

Die Tabellen 2 bis 7 zeigen einige Beispiele fur  die S p a l -  
t un g s g e s c  h wi  n d i g k e i  t e n  der untetsuchten Emulgato- 
ren, jeweils in 1-pfoz. wi6riger Losung. 

Die Zahlenwerte der Tabellen 2 bis 7 zeigen, daD allge- 
mein die Verseifungsgeschwindigkeit im alkalischen Gebiet 
gr6Der ist als im sauren. Man kann hier eine weitgehende 
Verseifung schon bei Zimmertemperatur erreichen. Bei der 
sauren Verseifung benotigt man etwas mehr Zeit bzw. 
hohere Temperaturen. Fur  die Emulgator-Typen I I I und 

Bruchstucke nach Verselfung**) 
hydrophober Rest I hydrophiler Rest 

CH,-(CH,),,COOH (CHS),N(+)CH2CH,OH 
CHa--(CH,)Ip-CH,OH (CH,),N(+)-CH,-COO(-) 
CH,-(CH,)1o-COOH HO-CHp-CH,-S03(-) 
CHJ-(CH,)~O-CH,OH (-)OOC-CH,-S03(-) 
CHa-(CH,),o.COOH HO-CH,-P03(a-) 

22,6 
32,9 
37,O 
23,3 
23,3 
33,2 
47,2 

*) Der Emulgator I 1  wurde von Prof. Dr. Orfhner und Dr. Reuber zur Verfugung gestellt. - **) Die schema- 
tischen Formeln sollen nichts uber den Dlssozlationszustand der Ionen aussagen. 

1,6 
1,2 
4,8 
>48 
>48 
~ 3 5  
10 

Mit Ausnahme des Emulgators I, der nur in 86-proz. 
Reinheit hergestellt wurde, waren alle anderen Produkte 
analysenrein ( Elementaranalyse). 

min 1 1 

% Umsatz I 81 

I 11. Charakterisierung 
Zut Charakterisierung dieser Emulgatoren wurde mit 

dem Tensiometer nach Lecornte du Nouyui die Anderung 
der O b e r f l a c h e n s p a n n u n g  mit der Konzentration ge- 
messen. Als Vergleich wurde ein Na-Alkylsulfonat (CB-C16, 
Emulgator K 30 der Farbenfabriken Bayer) als ein Bei- 
spiel gebrauchlicher Emulgatoren fur  Polymerisations- 
zweckedmitgemessen. Aus Abb. 1 ist zu ersehen, da6 das 
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Emulgator-Liisung (Konz.) - 
Abb. 1 

Abhangigkeit der Oberflachenspannung von der Konzentration 
der Emulgator-Losung 

Alkylsulfonat im Bereich kleiner Konzentrationen eine 
hBhere Grenzflachenaktivitat als die iibrigen Emulgatoren 
besitzt. I m  technisch interessanten Bereich von 0,l bis 1 % 
weisen jedoch alle Emulgatoren etwa die gleiche Ober- 
flachenspannungserniedrigung auf, woraus man schlieDen 
kijnnte, daD sie beziiglich ihrer Emulgierwirkung etwa 
gleich gut  fiif Polymerisationszwecke geeignet sein mii6- 

FranzBsische Patente Nr. 1166853; 1174844; 1182 196; I 185487; 
1195627; 1198047; 1198048. 

h fur  
'C I 50% 

Umsatz 

23,3 3,42 
37,O 0,92 
23,3 5,17 
33,2 4,33 
33,2 2,59 
47,2 1,OO 

h fur 
"C ~ 50% 

Umsatz 

rabelle 2 Tabelle 3 
Saure Spaltung 

von Emulgator I l l  
Saure Verseifung 

von Emulgator IV 

3,7-proz. HCI, 41 "C 

nach 0,7 h 1 65 % unverseift 
nach 22 h 1 54 % unverselft 

Tabelle 4 
Emulgator 11, saure Verseifung 

h fur  
nNaOHl 'C I 99% 

Umsatz 

20,6 
30,5 
40,4 
20,6 
20,6 

Tabelle 5 
Alkalische Verseifung 

von Emulgator IV 

h fur  

40,6 

Tabelle 6 
Alkallsche Verselfung 

von Emulgator I l l  

0,l nNaOH, Temp. + 1 OC 

E.  F .  Williams u. Mitarb., J. Colloid Scl. 12, 452 [1957]. 
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Fur eine alkalische Spaltung reicht dagegen 0,l n NaOH 
bei Zimmertemperatur aus, um eine geniigend gro6e Ver- 
seifungsgeschwindigkeit zu erzielen (Tabelle 5 und 6); 
sie zerfallen unter diesen Bedingungen fast momentan 
(Tabelle 7). 

IV. Polymerisationsprodukte (hauptsachlich PVC), 
erhalten mit verseifbaren Emulgatoren 

Es wurden verschiedenartige Homo- und Mischpolymeri- 
sate unter Verwendung spaltbaref Emulgatoren hergestellt. 
Als Monomere dienten u. a. Styrol, Butadien, Acrylester, 
Vinylester, Vinylchlorid und Vinylidenchlorid. 

An einigen Beispielen der Vinylchlorid-Emulsionspoly- 
merisation sollen die Vorteile der Verwendung verseifbarer 
Emulgatoren dargestellt werden : Man polymerisierte im 
Edelstahl-Autoklaven mit 40 I Inhalt bei einem Phasen- 
verhaltnis w26rige Flotte : Vinylchlorid wie 1,4 : 1. Als Ka- 
talysator dienten das Redoxsystem H,O,/Rongalit oder 
KaS,08. Die Polymerisationstemperatur betrug 30 bzw. 
50 "C. Die Konzentration a n  Emulgator war 1 % bezogen 
auf Monomeres. Es wurde eine sehr gute Latexbildung ohne 
jeden Belag oder Ansatz beobachtet. 

Gespalten wurde der Emulgator nach der Polymerisation 
bei 50 "C mit HCI bei pH 1 oder mit NaOH bei pH 11 bis 12. 

Der durch Zefstorung des Emulgators koagulierte Latex 
wurde anschliefiend bis zu neutraler Reaktion bzw. bis zur 
villligen Chlorid-Freiheit des Waschwassers gewaschen und 
das Polymerisat im Trockenschrank bei 50 "C getrocknet. 
Sodann wurden die Produkte auf ihre Eigenschaften ge- 
priift. 

Zuf Bestimmung der ,,Thermostabilitat" diente ein kon- 
ventionellet praxisnaher Test: Walzen einer Mischung aus 
Polyvinylchlorid und Dioctylphthalat im Verhaltnis 70 : 30 
bei 175OC unter Zugabe von 1,5% (bezogen auf Poly- 
vinylchlorid) eines Mischstabilisators (Cd/Ba-Stearat; 
BC 12 def Firma Ferro Chem.). 

Polyvinylchlorid, welches mit den kationen-aktiven 
Emulgatoren I und I 1  hergestellt worden war, zeigte auch 
nach Emulgatorspaltung in def Priifung auf der Walze bei 
175 "C sehr schlechte Thermostabilitat und eine besondere 
Neigung zum Kleben an der Walze. Da bekannt ist, da6 
gewisse Amine und andere Stickstoff-Verbindungen die 
Thermostabilitat des Polyvinylchlorids ungiinstig beein- 
flussen, diirften Spuren a n  Emulgatorbfuchstiicken die 
Thermostabilitat verschlechtert haben. Ungeklart blieb zu- 
nachst die unangenehme Klebeneigung der Produkte auf 
der Walze, die handelsiibliche Emulsionspolymerisate nicht 
zeigen. 

Es konnte erwartet werden, dall stickstoff-freie Emulgator- 
Typen eine besseie Thermostabilitiit der Polymerisate ergiiben. 
Uberraschenderweise war dies zunichst nicht der Fall; die Ther- 
mostabilitiiten von Polymerisaten, hergestellt mit Emulgator 111, 
betrugen nach der Emulgatorspaltung nur maximal 20 min und 
zeigten ebenfalls friihzeitiges Kleben auf der Walze. Beim Uber- 
gang vom Katalysatorsystem H,O,-Rongalit auf K,S,O, konnte 
die Thermostabilitiit (unter gleichen Bedingungen gepriift) von 
20 auf 40 min erhi3ht werden, nicht jedoch wurde das Kleben der 
Produkte auf der Walze wesentlich vermindert. 

Es  traten wesentliche Unterschiede in der Thermostabili- 
tat der Produkte auf,"je nachdem ob die Emulgatoren sauer 
oder alkalisch zerstort worden waren. Wahrend alkalisch 
aufgearbeitete Produkte Thermostabilitaten von 20 bis 
40 min aufwiesen, zeigten HCI-sauer aufgearbeitete Pro- 
dukte bereits beim Trocknenybei 50 "C eine deutliche Ver- 
farbung und Thermostabilitaten von nur etwa einer Minute. 
J Da ein sehf geringer Einbau des Emulgators in das Poly- 
merisat nicht auszuschlieBen ist5) und eine die Thermo- 

s) B. Jacobi, diese Ztschr. 64, 539 [1952]. G. Bier u. H. Krarner, 
Kunststoffe 46, 498 [1956]. 
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stabilitat stark mindernde Wirkung freier Sulfosauren auf 
Polyvinylchlorid bereits bekannt war, wurde vermutet, 
da6 auch hier die schlechte Thermostabilitiit sauer aufge- 
arbeiteter Produkte durch die Anwesenheit freier Sulfo- 
Gruppen erklart werden konnte. Einen Beweis fur diese 
Vermutung sehen wir darin, da6 eine schwach alkalische 
Nachbehandlung des sauer aufgearbeiteten Latex die Ther- 
mostabilitat des Polymerisates auf 20-40 min erhoht. 
HCI-Behandlung von Polymerisat, das rnit Emulgator K 30 
hergestellt wurde, zeigt ebenfalls Verfarbung beim Trock- 
nen. Alkali bzw. Erdalkalisalze von Sulfosluren zeigen be- 
kanntlich die die Thermostabilitat vermindernde Eigen- 
schaft der freien Sulfosauren nicht. 

Erfahrungsgema6 kann das Kleben auf der Walze durch 
Zusatz von Gleitmitteln verhindert oder reduziert werden. 
Bei diesen Hilfsstoffen handelt es sich meist urn Verbin- 
dungen mit langeren Paraffin-Resten, z. B. Ester von Mon- 
tansauren. Auch bei unseren Polymerisaten besteht ein 
Zusammenhang zwischen Klebebeginn und Gleitmittel- 
menge, wie Tabelle 8 zeigt. 

% 
Hoechst- 

Wachs E*) 

Thermostabi- 
litat In min. 
175OC; 1,5 4 
BC 12 u. 30 % 
Weichmacher 

DOP 

40 
45 
55 
25 

> 60 
40 

> 60 

Klebe- 
beginn 

auf 
Walze min 

26 
31 

17 
> 60 

34 
z 60 

- 

Tabelle 8 
Ylebebeginn und Gleitmlttelmenge, Emulgator I 1  I 

*) Handelsprodukt der Farbwerke Hoechst. 

Wie ferner aus der Tabelle 8 zu ersehen ist, ist die Ther- 
mostabilitat def Produkte umso geringer, je friihzeitiger 
ein Kleben auftritt. Andererseits kann durch Zusatz von 
Wachs die Thermostabilitat verbessert und das Kleben 
zeitlich hinausgezogert werden. 

Wir vermuten daher, da6 die schlechten Eigenschaften 
der Polymerisate mit ihrem geringen Gehalt a n  Fremd- 
substanzen (Emulgator, Katalysator und dgl.) in Zusam- 
menhang stehen. 

Wie ein Vergleich der Asche und der Natrium-Gehalte 
zwischen einem handelsublichen Emulsionsprodukt, das 
auf Grund seiner Aufarbeitung durch Spriihtrocknung die 

Emulsions-PVC /Handelsware j ,",? 1 0 3 2  
Versuch-Nr. 23 0,059 

24 <0,1 0,013 
31 j < O , l  i 0,018 
32 <0,1 0,017 

Tabelle 9. Analyse von Reaktionsprodukten 

gesamten Reaktionszuschlage, insbes. die Emulgatoren ent- 
halt, und den rnit spaltbaren Emulgatoren hergestellten 
Polymerisaten zeigt (Tabelle 9), enthalten letztere wesent- 
lich weniger Fremdsubstanzen als handelsiibliches Emul- 
sions-PVC (E-PVC). E-PVC handelsiiblicher Qualitat zeigt 
jedoch kein Kleben auf der Walze und bei Verwendung geeig- 
neter Stabilisatoren gute ThermostabilitBt,woraus zu schlie- 
Ben ist, da6 groBe Reinheit eines Polymerisates nicht 
unbedingt auch eine gute Thermostabilitat zur Folge 
haben mu6. 
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Bei einer Nachbehandlung eines rnit dem spaltbaren 
Emulgator I I1  hergestellten Polymerisats rnit einer 0,5-proz. 
Losung eines handelsiiblichen Alkylsulfonates (Emulgator 
€( 30) oder rnit einer 1-proz. Losung von Polyvinylalkohol 
(Mowiol N 50/88 (W.Z. Farbwerke Hoechst)), wird namlich 
auch hier das Kleben auf der Walze vermieden und werden 
Thermostabilitaten von >60 min erhalten. 

Umgekehrt kann man bei einem rnit Emulgator K 30 polymeri- 
sierten Produkt durch intensives Auswaschen des Emulgators 
aus dem Polymerisat die gleichen Klebeeigenschaften und eine 
geringe Thermostabilitat hervorrufen, wie sie bei Verwendung den 
spaltbaren Emulgators I11 beobachtet werden kbnnen. 

Bei der Polymerisation rnit dem spaltbaren E m u l g a t o r  
I V  jedoch, welcher als hydrophoben Rest den wasser- 
unloslichen Laurylalkohol enthalt, der nach der Spaltung 
des Emulgators im Polymerisat als Gleitmittel verbleibt, 
erhalt man ohne Wachszugabe Thermostabilitliten von 
>60 min, wie sie allgemein von handelsiiblichem Poly- 
vinylchlorid gefordert werden. Auch wird kein Kleben auf 
der Walze beobachtet. Diese guten Eigenschaften sind 
offensichtlich dem im Polymerisat verbliebenen Lauryl- 
alkohol zuzuschreiben. 

Ein besonderer Vorteil bei der Verwendung des Emul- 
gators IV liegt darin, da6 die Polymerisate eine T r a n s -  
pa renz  aufweisen, wie sie bisher nur von Suspensionspoly- 
merisaten bekannt ist. Man erhalt z. B. PreBplatten, die 
glasklar erscheinen, wahrend unter gleichen Bedingungen 

Produkt 

Herstellung von bei Zimmertemperatur relativ diinnfliissigen 
Polyvinylchlorid- Weichmacher-Mischungen. 

Vielfach wird angenommen, daD die Emulgatorbedeckung der 
Teilchen fur die Verhinderung den Eindringens des Weichmachers 
in dna Polyvinylchlorid-Teilchen bei Zimmertemperatui rnit ver- 
antwortlich ist. Es war daher etwas iiberraschend, daD auch unsere 
praktisch emulgatorf r e i en  Polymerisate Verpastbarkeit zeigten. 
Mbglicherweise spielt der Laurylalkohol (brw. die Laurinsaure) 
eine ilhnliche Rolle wie ubliche Emulgatoren. 

Der Emulgator V ist ebenfalls ein ausgezeichneter Emulgator 
fur die Emulaionspolymeri8ation von Vinylchlorid. Obwohl er in 
alkalischem Medium sehr leicht spaltbar ist, konnte &us den Latices 
unserer Versuche auch naoh vollstilndiger Zerstbrung den Emul- 
gators unter iiblichen Bedingungen kein grobkbrniges Koagulat 
gewonnen werden. Der Emulgator wird offenbar wilhrend der 
Polymerisation in stiirkerem MaBe durch Ketteniibertragung in 
das Polymerisat eingebaut, so daB die Makromolekiile selbst 
hydrophile Gruppen enthalten und sich der Latex nur rnit groDen 
Salrmengen bei erhbhten Temperaturen koagulieren lafit. Der 
Emulgator V ist daher als spaltbarer Emulgator iu diesem Fall 
weniger geeignet. 

Durch- 
tg 8 lsolationswiderstand schlags- Leitfiihigk. 

0 .ern sparing. des waEr. 

2ooc 1 6 0 0 ~  am Kabei In Ir '*) 
KV/mm Auszuges Ernulgator loa HZ 

20 "C 

V. Lackprodukte auf Vinylchlorid- 
Polymerisationsbasis 

Am Beispiel der Vinylchlorid-Vinylacetat-Mischpolyme- 
risate lassen sich die Vorteile spaltbarer Emulgatoren in der 
Emulsionspolymerisation erlautern. 

Bisher spielen auf diesem Sektor die in Losungsmi t -  
t e ln  wie Aceton, Kohlenwasserstoffen usw. hergestellten 
Polymerisate (besonders in den USA) eine hervorragende 

Suspensions-PVC . . . I - 

111 Op. 26 
Op. 28 
op. 51 

- 
16010-' 1O1*-IO" 101o-lO1a 
180.10-* 10"- 1 0ls 10°-l 0lo 

- 
40.10-' 4,i.lO" 7,0.10" 

2,5.10" 

7,O. 10" 
4,4.10" 

I 1 , O . l O ' ~  
I 1 ,o. 10" I 5,8.1Ola 

I 
Lichtbestgndigk. + 
Aussehen d. Lsg. 
in Aceton od. 
Athylacetat . . . . 
Losegeschw. . . . . 1 -  
Wasserfestigk. d. 
Filme, Filrneigen- 
schaften . . . . . . . + 
Haftfestigk. auf 
Alu-Foiie *) . . . . + 

- 

25-40 I :;5:o 
25-40 

I gatoren 

+ - 

+ + 
+ + 

+ 
+ 

- 

- 

Tabelle 10. Isoliereigenschaften 

*) 25 g Pulver mit 250 mi Leitfiihigkeitswasser 15 min gekocht; Messung be1 10s HZ. 

hergestellte PreBplatten eines handelsiiblichen emulgator- 
haltigen Emulsions-Polyvinylchlorids mehr oder weniger 
opak sind. 

Wegen der weitgehenden Abwesenheit von ionogenen 
Substanzen in den rnit spaltbaren Emulgatoren hergestell- 
ten Polymerisaten besitzen diese sehr gute e l ek t r i s che  
Eigenschaften. 

Die Me6werte in Tabelle 10 zeigen die lsoliereigenschaf- 
ten der rnit spaltbaren Emulgatoren hergestellten Emul- 
sionspolymerisate. Sie sind von ahnlicher Gr66enordnung 
wie bei Suspensionspolymerisaten und wesentlich besser 
als die von handelsiiblichen Emulsionspolymerisaten, die 
die gesamten Zuschlage enthalten. 

Wir haben ferner ,, S a a t  pol y mer i sa  t i o n  en 'I6) ausge- 
fiihrt und dabei die interessante Feststellung gemacht, da6 
die Polymerisate auch nach der Vetseifung des Emulgators 
verpastbar waren. 

Unter Saatpolymerisation versteht man ein spezielles Polymeri- 
sationsverfahren, bei dem grbBere Latexteilchen als bei tiblicher 
Emulsionspolymerisation erhalten werden. Bei Polyvinylchlorid 
kann man nach dieser Yethode TeilchengrbBen von 0,i bis einigen 
p erreugen. Saatpolymerisate eignen sich u. a. wegen der geringen 
spezifischen Oberfliiohe zur Herstellung von ,,Pasten", d. h. zur 

O) EP. 627265 (B. F. Ooodrich), EP. 738532 (U. S. Rubber Co.). 
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Rolle. FIir die Lackverwendung erge- 
ben sich einige hochwertige Eigen- 
schaften, die offenbar von ahnlichen 
Produkten, nach walrigem Verfahren 
hergestellt, nicht erreicht wurden. 
Andererseits ist eine Polymerisation 
in wa6rigem System billiger als ein 
Verfahren, welches organische Lo- 
sungsmit tel benutzt . 

Die nach der bekannten Suspen- 
sionspolymerisationsmethode erhalte- 
nen Mischpolymerisate, bei denen 
Schutzkolloide wie Polyvinylalkohol, 
Methylcellulose, Gelatine usw. ver- 
wandt werden, befriedigen meist 
nicht beziiglich Loslichkeit bzw. Lose- 
geschwindigkeit. Die nach der 
iiblichen Emulsionspolymerisations- 

- 
hergesteiit durch: 

I 1 Emuisions- 
mit zerstar- 
aren Emul- 

*) Bei Verwendung der 2-er Mischpolymerisate In Kombination 
mit dem 3-er Mischpolymerlsat der Tabeiie 12 soil dessen Haft- 
festigkeit auf Metailen erhaiten bleiben. 
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Methode erhaltenen Produkte zeigen diese Nachteile der 
Suspensionsprodukte nicht. Emulgatorreste verschlechtern 
jedoch gewisse lacktechnischen Eigenschaften wie Wasser- 
und Chemikalienbestandigkeit, Haftvermogen auf Metall- 
oberflachen u.a.m. 

Aus den Tabellen 11 und 12 laBt sich entnehmen, da6 
Vinylchlorid-Vinylacetat-Mischpolymerisate rnit verbesser- 
ten Eigenschaften mit Hilfe spaltbarer Emulgatoren herge- 
stellt werden konnen. - I hergestellt durch: 

Trennfestigkeit 
auf Alu-Folie. . . . 
Lichtstabllitat . . 
LBsung in Aceton 
oder Athylacetat 
Wasserfestigkeit 
der Fllme . . . . . . 

- -. -. . . 1 Emulgator - 
en tfallt *) - I +  
entfBllt*) + + 
entfallt*) + I +  

I 
I f  entfallt') - 

VI. Waschoperation mit verseifbaren 
Emulgatoren 

Bei der Herstellung von Kunststoffen konnen oberfla- 
chenaktive Substanzen auch auBerhalb der Emulsionspoly- 
merisation eine groBe Rolle spielen. Sol1 etwa ein hydro- 
phobes Polymerisat aus irgendwelchen Grunden rnit Wasser 
oder einer wa6rigen Losung behandelt werden, wird eine 
Wasche mit oberflachenaktiven Substanzen zwecks besserer 
Benetzung angezeigt sein. In welcherweise spaltbare Emul- 
gatoren in derartigen Verfahrensschritten vorteilhaft ange- 
wendet werden konnen, sei a m  Beispiel des Niederdruck- 
Polyathylens nach Ziegler verdeutlichta) (F.P. 1 185487). 

Nach der eigentlichen Polymerisation liegt ein heteroge- 
nes Phasensystem aus Polyathylen, Katalysatorresten und 
Losungsmittel (z. B. Kohlenwasserstoff) vor. Es  wurden 
vor der Abtreibung des Losungsmittels (Wasserdampfde- 
stillation) zur besseren Benetzung des Polymerisates einer- 
seits als Emulgator ein oxathyliertes Nonylphenol, anderer- 
seits das  Hydrochlorid des Betainyl-laurylesters, in ver- 
gleichbaren Mengen zugegeben. 

Wahrend im ersten Fall das oxathylierte Phenol stark 
von Polyathylen adsorbiert wird, konnte im letzteren Fall 
nach Einschaltung einer Verseifung ein Produkt von we- 
sentlich gro6erer Reinheit erhalten werden. Die Werte der 
dielektrischen Verlustwinkel zeigen z. B. folgenden Unter- 
schied: - 

tg 6 bei 2,8 MHZ 

Niederdruck-Polyathyien behandelt 
mit oxathyliertem Nonylphenol . . . . . . . . . . 
rnit verseifbarem Emulgator . . . . . . . . . . . . . 1 15.10-' 

1,7.10-4 

Eingegangen am 21. August 1959 [A 9861 

Ermittlung der mittleren Radikalkonzentration pro Latexteilchen 
bei der Emulsionspolymerisation 

Von Dr. H .  G E R R E N S  
Ammoniaklaboratorium der Badischen Anilin- und Soda-Fabrik AG., Ludwigshafen am Rhein 

Es wird eine Methode angegeben, die bei der  Ernulsionspolyrnerisation die Bestirnrnung der  mittleren 
Radikalkonzentration pro Latexteilchen Ti errnoglicht. Sie besteht darin, daO man nach Konstant- 
werden von Bruttoreaktionsgeschwindigkeit VB, und Teilchenzahl N die lnitiatorkonzentration CK.~  
urn einen definierten Faktor erhoht  und das  dadurch verursachte Ansteigen von VB, dilatornetrisch 
bestimmt. Nach d e r  von Stockmayer angegebenen exakten Losung der  Stationaritatsgleichung der  
Ernulsionspolyrnerisation kann man daraus n berechnen. Darnit wird die Berechnung von Wachsturns- 
konstante k, und Abbruchkonstante k, auch in den Fallen rnoglich, in denen der  Idealfall ii = '12 der  
Smith-Ewart-Theorie nicht gilt. Die Methode wird a m  Modell der  Emulsionspolyrnerisation von Vinyl- 

toluol erprobt  und liefert mit der  Theorie ubereinstirnrnende Resultate. 

Einleitung 

Bei der Emulsionspolymerisation besteht die Reaktions- 
mischung im einfachsten Fall aus W a s s e r ,  einem wenig 
wasserloslichen Mono m e r e n ,  einem E m  u l g a  t or  und 
einem wasserloslichen, beim Zerfall Radikale liefernden 
I n i t i a t o r .  Nach der heute allgemein anerkannten Theo- 
rielsa) werden in den ersten 10-2070 Umsatz aus den 
Emulgatormicellen die L a t e x t e i l c  h e n  gebildet, Kugeln 
rnit Durchmesser in der GroBenordnung 10-5 cm, die aus 
Polymerisat bestehen, in dem Monomeres gelost ist. Ihre 
Anzahl N pro cma Emulsion*) bleibt nach Beendigung der 

I )  H. Fikentscher, diese Ztschr. 51, 433 [i938]. 
*) W. D .  Hnrkins, J. Amer. chem. SOC. 69, 1428 [19471; J. Polymer 

Sci. 5, 217 [1950]. 
*) Im folgenden wlrd unter Volumen Emulsion das Gesamtvolumen 

des Systems verstanden. Es gilt: Volumen Emulsion = Volumen 

Teilchenbildungsperiode (Verschwinden der Micellen) kon- 
s tant ;  sie ist mit ca. 1014 um mehrere GroRenordnungen 
hoher als die Zahl der aus der ursprunglichen Emulsion 
noch vorhandenen Monomerentropfchen, die etwa 1010 be- 
tragt. Ein in der wa6rigen Phase gebildetes Radikal wird 
also sehr vie1 haufiger in ein Latexteilchen eintreten als in 
ein Monomerentropfchen. Die Polymerisation verlauft 
daher praktisch nur in  den Latexteilchen, in die aus den 
Monomerentropfchen durch Diffusion iiber die waBrige 
Phase laufend Monomeres nachgeliefert wird. Die Mono- 
meren-Konzentration in den Latexteilchen und die Poly- 
merisationsgeschwindigkeit bleiben nach beendeter Teil- 
chenbildung solange konstant, bis die Monomerentropfchen 
auf gebraucht sind. 

waDrige Phase + Volumen Latexteilchen, in den Formeln ent- 
sprechend gekennzeichnet durch cm3 = cm3, + cmsL. 
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