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6ei d e r  Ernulsionspolyrnerisation rnit Ernulgatoren s t a r t e t  die Reaktion in d e r  wiiBrigen Phase, ver- 
lauft anfangs vorwiegend in den  Ernulgatormicellen, s p a t e r  in den  en ts tandenen  Latexteilchen. 
GroBe und GroRenverteilung d e r  Latexteilchen lassen sich du rch  d i e  Reaktionsbedingungen und 
d ie  Polyrnerisationstechnik beeinflussen. Die S tab i l i t a t  d e r  Kunststoff-Latices hang t  vo r  allem von 

d e r  Teilchenladung, d e r  A r t  d e r  Schutzkolloide und den  Eigenschaften d e r  Solvathiille ab .  

Einleitung 

Die Anfange der Emulsionspolymerisation gehen auf die 
Zeit vor dem ersten Weltkrieg zuruck. Damals arbeiteten 
F .  Hofmanri und Mitarbeiter iiber die Warmepolymerisation 
von lsopren I ) .  Um die physiologischen Bedingungen bei 
der Kaiitschuksynthese in dcr Pflanze nachzuahmen, wur- 
den lsopren oder Butadien und seine Derivate auch  in Ge- 
genwart von Wasser und organischen Schutzkolloiden Wie 
EiweiB, Starke,  Gelatine oder Blutserum erwarmt.  Poly- 
merisationsinitiatoren waren noch nicht bekannt ,  die Poly- 
merisationen durften unter dem EinfluB mehr  oder weniger 
zufallig mit  Luftsaiierstoff gebildeter Peroxyde verlaufen 
sein und dauerten Tage bis Monatez). 1926 wurden die Ar- 
beiten iiber die Emulsionspolymerisation der Diene wieder 
autgenommen. Durch Verwendung von Seifen wie Oleaten, 
Abietinaten, Alkyl- und Alkylarylsulfonaten als Emulgier- 
mittel  wurden stabile Latices erhalten. Durch Zusatz von 
wasserloslichen Polyinerisationsinitiatoren wie Wasserstoff- 
peroxyd, Persulfaten und Perboraten konnte man die Poly- 
merisation wesentlich beschleunigen. Auch diese Arbeiten 
wurden in wissenschaftlichen Laboratorien der chemischen 
lndustrie ausgefiihrt und in Patenten ~ e r o f f e n t l i c h t ~ - ~ ) .  
Als besonderen Vorteil der Emulsionspolymerisation er- 
kannte  man die Moglichkeit, mit  groBer Reaktionsgeschwin- 
digkeit zu polymerisieren, dennoch hohe Molekularge- 
wichte zu erzielen und wegen der guten Warmeabfuhr 
durch die wal3rige Phase die Reaktion leicht isotherm hal- 
ten zu konnen. AuRerdem kann man nach Beendigung der 
Polymerisation die restlichen Monomeren leicht durch Was- 
serdampfdestillation (sog. ,,Dampfen") entfernen. Daher 
wurde die Emulsionspolymerisation anschlieRend auch  zur 
Herstellung vieler Kunststoffdispersionen angewandt,  die 
zum Teil als Kunststoff-Latices verwendet und  zum Teil auf 
feste Kunststoffe weiterverarbeitet wurden. Als Monomere 
wurden allein oder in Mischung eingesetzt: Styrol und  Vi- 
nylketone7), Acrylester, Methacrylester und Acrylnitrils), 
Vinylatherg), VinylchloridIo), Vinylesterll),  Vinyliden- 
chloridI2) und  .4thylenI3). 

Die direkte Verwendung von Kunststoff-Latices wurde 
zum ersten Male bei den Polyacrylestern zur Ausrustung 
~- 
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von Leder teclinisch ausgewertet I*) und anschliefiend durch 
Variation der Monomeren, durch Mischpolymerisation und  
durch Einsatz neuer Hilfsstoffe systematisch f u r  Klebstoff, 
Kunstleder, Anstriche und Beschichtungen ausgebaut. 

Emulsionspolymerisation 

1. Qual i ta t ive  Theor ie  d e r  Emulsionspolyrnerisation 

Die ersten .\rbeiten beschaftigten sich niit dem Or t  der 
Polymerisation, den Staudinger und Frost15) an  der Grenz- 
flache der Monomertropfchen vermuteten.  Dagegen fiihrte 
die Beschaftigung mit der Emulsionspolymerisation der in 
Wasser zu einigen Prozent loslichen Monomeren Acryl- 
sauremethylester und  -athylester, Acrylnitril, Vinylchlorid 
und Vinylacetat im Hauptlaboratorium in Ludwigshafen zu 
der Erkenntnis,  daR das Monomere nicht in den emulgierten 
Tropfchen, sondern in der waRrigen Phase (in Wasser ge- 
lost, gegebenenfalls in Seifenmicellen solubilisiert und spa- 
ter in  den Latexteilchen gelost) polyrnerisiert 16) .  Das Mono- 
mere in der waRrigen Phase erganzt sich so lange aus  den 
Monomerentrjpfchen, als solche noch vorhanden sind"). 
In diesem Bereich der Sattigungskonzentration sind Brutto- 
reaktionsgeschwindigkeit (d. h. die pro Zeiteinheit gebil- 
dete Menge Polymeres) und Polymerisationsgrad (K-Wer t )  
des gebildeteii Polymeren konstantI*).  Die gebildeten La- 
texteilchen nohmen ihrerseits Monomeres auf, je nach der 
Loslichkeit dcs Monomeren im Polymeren. Sobald der Vor- 
ra t  an  freieni Monomeren in den urspriinglichen Mono- 
merentropfchen verbraucht ist und die Monornerenkonzen- 
tration unter die Sattigungskonzentration fallt (Verar- 
mungsphase). geht die Bruttoreaktionsgeschwindigkeit zu- 
ruck, und del- Polymerisationsgrad falltlg). 

Durch Zus i t z  von Emulgiermitteln wird die Menge an  
Monomerem in der  waBrigen Phase iiber die rnolekular ge- 
loste Menge hinaus erhoht ls). Diese Beobachtung wurde 
auf Grund der Arbeiten von H a r t k y z 8 )  und McBain21)  in 
dern Sinne grdeutet ,  daR sich das Monomere zusatzlich in 
den Micellen des Emulgiermittels lost (,,solubilisiert")22). 

Diese Theorie, die soxenannte ,,Losungstheorie der Ernuldons- 
polyrnerisation"16)), wird durch folgenden Versuch veranacllau- 
licht: Man lost, z. B. 5 7;  Acrylsauremethglester in destilliertem 
Wasser (die S l i t t i guu~skonzen t r a t io~  berragt G 7; bei 20 "C) ,  fugt 
etwas Kalium1,ersulfat hinzu und polynierisiert durch  Erwarmen. 
Die u r sp rung l i~h  klare Losung wird zunaclist  bl8ulich-tlurchschei- 
nend t rub (selir kleine Latexteilchen) und geht  anschlieflend in  
eine weille Milch niit ziemlich gro0en Latexteilchen iiber. Dieser 
seifenfreie Lat8:x is t  iln allyemeinen wenig stabil. Fi ihr t  man den 
gleichen Versuch in Gegenwart eines Emulgators aus, so v e r l i u f t  
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15) H. Staudinger u. W. Frost, Ber. dtsch. chem. Ges, G8, 2351 119351. 
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pr gaiiz ali~ilich. Man crhi l t  jedoah eincn stabilen Latex niit klei- 
neren Teilchen, die Durchmesser von etwa 1 bis 2.iO-5 c m  haben. 

Man wird somit alle die Reaktionen als Emulsionspoly- 
merisation bezeichnen, bei denen das Monomere in waRriger 
Phase emulgiert wird, die eigentliche Polymerisation je- 
doch nicht in den Monomertropfchen, sondern in der waR- 
r i g e n  P h a s e  (Emulgatormicellen und/oder echt gelostes 
Monomeres) erfolgt, und bei denen zum SchluB eine waRrige 
Dispersion des Polymeren vorliegt, in  der die Latexteilchen 
wesentlich kleiner sind als die ursprunglichen Monomer- 
tropfchen. 

Wahrend des zweiten Weltkrieges arbeitete in den USA eine 
Arbeitsgruppe iiber den Mechanismus der Emulsionspolymerisa- 
tion und gelanste unabhingig zu den gleichen Ergebniasen, die 
ab 1947 besonders von H a r l r i m z 3 )  veroffentlicht wurden. Weitere 
Arbeit,skrcise erhidten offenbar ebenfalls unabhangig ahnliche 
E r g e b n i s ~ e ~ " , ~ ~ ) .  

Am besten untersucht ist die Ernulsionspolymerisation 
schwer loslicher Monomerer (z. B. Styrol). Sie ergibt etwa 
das folgende Bild: Es liegt ein System aus Wasser, einem 
wenig wasserloslichen Monomeren, einem Ernulgator und 
einem wasserloslichen, beim Zerfall Radikale liefernden Ini- 
tiator vor (Abb. 1). Der Emulgator, der stets in Konzen- 
trationen oberhalb der kritischen Micellkonzentration ver- 
wendet wird, bildet Micellen. In den Micellen wird Mono- 
meres gelost (soluhilisiert), das durch Diffusion iiber die 
echte Losung in Wasser aus den emulgierten Monomer- 
tropfchen geliefert wird. Durch Zerfall des Initiators in der 
waRrigen Phase entstehen Radikale, die unter Umstanden . 

Wachsende Kefte in ~ " "-  (Monomeres u. Poiymeres] - 
Seifen-Mirelle ~ [ d = O , O l p ]  - __. 

Abb. 1. Schema der Emulsionspolymerisation von Styrol. S = rno- 
nomeres Styrol, X = Polymerkette, R = Radikalrest als Endgruppe, 

-0 = hydrophiler Teil des Seifenmolekiils 

rnit einem oder mehreren echt gelosten Monomermolekulen 
reagieren. Trifft ein wachsendes Radikal auf eine rnit Mono- 
merem beladene Micelle, so setzt sich in ihr die Polymeri- 
sation fort. Bei den uhlichen Ansatzen sind im cm3 Emul- 
sion ungefahr 101O Monomertropfchen rnit einem mittleren 
Durchmesser von ca. 3.10-4 cm und 1018 Micellen aus je 
etwa 100 Emulgatormolekulen vorhanden. Ein in Wasser 
gebildetes Radikal trifft also sehr vie1 haufiger auf eine rnit 
Monomerem gefullte Micelle als auf ein Monomertropfchen. 
Die Polymerisation findet deshalb praktisch nur in den Mi- 
cellen s t a t t  und verbraucht dort Monomeres, das durch Dif- 
fusion uber die waBrige Phase aus den Monornertropfchen 
nachgeliefert wird. Die Micellen schwellen durch das gebil- 
dete Polymere an und gehen allmiihlich in kugelformige 
Polyrnerteilchen (Latexteilchen) uber, in denen ebenfalls 

23) W .  D.  Harkins, J. Amer. chem. SOC. 69, 1428 119471; J. Polymer 
Sci. 5, 217 [1950]. 
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119441. 

25)  E .  Tromrnsdorff, H.  Kohle u. P .  Lagally, Makromoiekulare Chem. 
7,  169 [1947]. 

Monomeres gelost ist. Die Latexteilchen haben Durchrnes- 
ser von etwa 10-5 cm, entsprechend ungefahr Teilchen 
im cm3. Die groRen Monomertropfchen werden im Lauf der 
Polymerisation durch kleine Latexteilchen ersetzt, also 
sinkt der rnittlere Teilchendurchmesser des Systems. Im 
gleichen MaRe vergrobert sich die Gesamtoberflache der 
Teilchen, und daher kann an ihr immer mehr Emulgator 
adsorbiert werden. Die Konzentration des noch freien 
Emulgators sinkt so schlieBlich unter die kritische Micell- 
konzentration, und die Micellen verschwinden vollstandig. 

Umsatz - 
Abb. 2 Bruttoreaktionsgeschwindigkeit V B ~  und Oberflachenspan- 

nung o in Abhangigkeit vom Umsatz 

In  Abb. 2 ist die Abhangigkeit, der Oberflachcnspannung o und 
der Bruttoreaktionsgeschwindigkeit V B ~  voni Umsatz schematisch 
dargestellt. Das Verschwinden der Micellan gibt sich durch Anstei- 
gen der Oberflachenspannung (bei den iiblichen Ansatzen bei ca. 
10 bis 20 :$ Umsatz) zu erkennen. Dieses Ansteigen der Ober- 
flachenspannung wurde bei der kontinuierlichen Emulsionspoly- 
merisation von Vinylchlorid zuerst im IG-Werk Ychkopau von 
R .  Jacobi und R .  M e p r  beobachtet und gedeutetZ6). Die Brut to-  
reaktionsgeschwindigkeit steiqt etwa bis zum Verschwinden der 
Micellen an (Bereich I :  Tsilchenbildungsperiode) und bleibt, dann 
konstant (0. Ordnunq in  bezug auf Monomeres), weil keine neuen 
Latcstcilchen mehr gebildet werdcn u n d  die Diffusion aus den 
Monorncrtropchen iiber die wa0rige Phase die Monomcrenkonzen- 
tration [MI in den Latexteilchen konstant halt (Bereich 11: Periode 
0. Ordnung). I m  Verlauf der Polymerisation werden die Monomer- 
tropfchen allmahlich aufgebraucht, bis sie ehenfalls vcrschwinden. 
Alles noch vorhandene Monornere befindet sich dann in den Latex- 
teilchen, und die Reaktion lauft nun nach der 1. Ordnung in bezug 
auf Monomeres weiter (Bereich 111: Periode 1. Ordnung, Ver- 
armungsphase). 

Diese Theorie ist heute allgemein anerkannt (zusammen- 
fassende Darstellungen vgl. 2 7 , 2 8 ) ) .  Uber die K i n e t i k  der 
Emulsionspolymerisation macht sie nur qualitative An- 
gaben. 

2. Quantitative Theorie 
a)  T h e o r i e  v o n  S m i t h  u n d  E w a r t  

Diese qualitativen Vorstellungen wurden erst von Smith 
und Ewart sowie H a ~ a r d ~ ~ )  konsequent durchgerechnet. 
Man geht von der Voraussetzung aus, dab die Polymeri- 
sation rnit freien Radikalen in den Latexteilchen den ubli- 
chen kinetischen Gesetzen der radikalischen Polymerisation 
in Substanz oder in Losung gehorcht. Abweichungen von 
diesen Gesetzen kommen nur dadurch zustande, daR die 
Emulsionspolymerisation nicht in einer zusammenhangen- 
den Phase ahlauft, sondern in vielen getrennten Reaktions- 
orten (den einzelnen Micellen und spater den Latexteilchen). 

~ 
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Eine konstante Bruttoreaktionsgeschwindigkeit V B ~ ,  

wie sie in der Periode 0. Ordnung auf t r i t t ,  wird bei der 
Emulsionspolymerisation dann erreicht, wenn auRer der 
Monomerenkonzentration [MI  und  der Teilchenzahl N auch 
die Anzahl N,, an  Latexteilchen im cm3, die gerade n 
aktive Radikale enthalten,  konstant ist.  Diese Stationari-  
tatsbedingting ist dann erfiillt, wenn die Reaktionen, die 
zum Entstehen von Latexteilchen mit n freien Radikalen 
fiihren (Ein t r i t t  eines Radikals in ein Latexteilchen mit 
(n-I) Radikalen, Radikalatistritt aus  einem Latexteilchen 
mit ( n t l )  Radikalen, Abbrtich zwischen zwri Radikalen 
in eineni Teilchen mit (1142) Radikalen) gerade den Reak- 
tionen die Waage halten, die ihr Verschwinden bewirken 
(Eintri t t ,  Austri t t  oder Ahbruch in cinem Latexteilchen 
mit n Radikalen). 

S w i i h  und Etc,rrt liabcn neben zwei weniger wiolitigcn Grenz- 
fallen rnit eiuer niittlercn Radikalkonzcntration 1Jro Latexteilchen 
von n < 1 und ii > 1 einen Fall rnit 5 = berechnet. Tritt ein 
Radikal in ein Latexteilchen cin, so st.artet es dort  die Polymeri- 
sation. Beim Eintritt cincs zweitcn Radikals in das gleichr Latex- 
teilchen reagiert dieses rnit dem wachsenden Polymeren und bricht 
die Reaktionskette ab. Es sol1 nun bei vernaehlassigbarcr Ans- 
trittsgeschwindigkeit die Abbiuchgeschwindiglreit sehr vie1 yrofier 
sein als die E i n t r i t t a g ~ s c h w i i ~ d i ~ k e i t .  Dann ist die Zeit vom Ein- 
tritt eincs zweit.en Radikals bis Zuni Kettenabbrueh sehr vie1 klei- 
ner  als die Zeit zwisehen dem Eintr i t t  d r s  ersten und dcs zweiten 
Radikals in das Latexteilchen. Ein Latexteilchen enthalt daher 
imrner abwechselnd ein Rndikal oder kein Radikal, im Zeitmittel 
also ein halbes Radikal. 

Fur  die Bruttorcaktioiisgeschwiiidi~keit V B ~  gilt 
N.k,.[M],n 

VBr = - ~~ - 
N L  

bzw. bei Giiltigkeit vou n = 

( 1 )  

k, ist die Wachstuinskoiistante, [MI die Monomerenkonzentrat io~~ 
in den Latexteilchen unrl NL die Loschniidfsche Zahl. Solange N 
und [MI konstant bleiben, bleibt nuch V B ~  konstant. 

N.k;[M] 
VHr = ~~ 

2 N L  

Fur die Teilchenzahl N ergibt sich 

p ist die Eintrittsgeschwindigkeit von freien Radikalen aus der 
waDrigen Phase in Latexteilchen, p. die (zu k, sowie n proportio- 
nale) Geschwindigkeit, niit der das Volumen eines L,ztPxteilchens 
durch die Polymerisation zunimmt, as die Grenzflaclie, die eln 
Gramni Emulgator in Micellen und bei der  Adsorption a n  Latex- 
teilchen einnimmt urid [ $ ]  die Emulgatorkonzentration. 

b )  E i n f l u l 3  d e r  V a r i a b l e n  
An GI. ( I )  und (2) 1aSt sich der EinfluB der Variablen ab- 

lesen. Die quantitativen Zusamrnenhange, die aus ihnen fol- 
gen, sind in Tabelle 1 zusammengestellt.  Die Theorie ist fur  
Styrol mehrfach nachgepriift und  recht genau bestatigt  
worden 31-34). 

Variable I N I VBr 

Emulgatorkonzentration [Sl 1 -[S]8/5 

Flottenverhaltnis ......... unabhangig unabhangig 
Initiatorkonzentration [ I ]  . . 

Ternperatur . . . . . . . . . . . . . . I EN = 

*) Ketteniibertragung vernachlassigt 
Tabelle 1. 

"I] 2 ' 5  i 
EinfluR der Variablen auf Teilchenzahl N, Bruttoreak- 

tionsgeschwindigkeit vgr und Polymelisationsgrad P,, 

Steigende Emulgatorkonzentration [S] lafit nach G1. ( 2 )  die 
Teilchenzahl N proportional [S]3/6 zunehmen. Da anderersrih 
nach GI. (1) die Bruttorealctionsgeschwindigkeit vBr .proportional 
N ist, steiqt auch V B ~  niit [Sl3I6 an.  Wie Abb. 3 zci& ist diese 

31) W .  V .  Smith, J. Arner. chem. Soc. 70,3695 [ 19481 ; 71,4077 [ 19491. 
3e) M .  Morton, P. P. Salatiello u.  H .  Landfleld, J. Polymer Sci. 8, 

279 [1952). 
33) 1. M. Koifhojr u. Mitarbb., in *'), S. 191-201. 
34)  E .  Bartholom@, H .  Gerrens, R .  Herbeck u.  H .  M .  Weitz,  Z .  Elek- 

trochem. 60, 334 [1956]. 

c5 [g c m - 7  

Abb. 3. Bruttoreaktionsgeschwindigkeit  V B ~  u n d  Teilchenzahl N 
bei der Emuls,onspolymcrisation von Styrol als Funktion der Emul- 

gatorkonzentration 34). 

GesetzmaGigkeit beim Styrol qu t  erfiillt. Die Radikaleintrith- 
geschwindigkvit p ist im allgemeinen der Initiatorkonzentration [ I ]  
proportional. Bei Ansteigen von [ I ]  nehmen daher nach GI. ( 2 )  
N und wiederiim V B ~  proportional [Il2I5 zu. Aus Abb. 4 ist ersicht- 
lich, daC, die I:niulsionspolymcrisation von Styrol auch dieser For- 
derung der S.nitli-EiuQrt-Theorie gehorcht. Das Flottenverhaltnis 
Monomeres: TiiiBrige Phase konimt in GI. (1) und ( 2 )  nicht vor 
und hat deml,ntsprechend keine Wirkung auf N ,  V B ~  und P,'*). 

2 

: f i  
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5 2  
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- 
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r;i75.41 C, [g cm-31 

Abb. 4 .  Brut toreaktionsgeschwindigkeit V B ~  und Teilchenzahl N 
hei der Emi~lsionspolymerisation von Styrol als Funktion der 

Initiatorkonzentration 34)  

Recht kompliziert ist der Einflue der Temperatur. In  der Vo- 
lumenwachstitmsgeschwindigkeit p. steckt als ternperaturabhan- 
gige GroDe d1e  Wachstnmskonstante k," mit einer Aktivierungs- 

energie E,. Die scheinbare Aktivierungs- 
energie der Teilehenbildnng EN wird also 
durch die Differenz zwischen E, und der Ak- 
tivierungsenergie Ep der Radikalbildung be- 
stirnnit. Da E p  in den meisten Fallen groBer 
als E, ist, steigt in der Regel die Teilchen- 
zahl rnit znnehmender Temperatur an. Fur 
die rnit y-Strahlen initiierte Emulsionspoly- 
merisation von Styrol, bei der E p  = 0 ist, 

hat  Vonderhcflss) kiirzlich gefunden, daB N mit steigender Tem- 
peratur abnimmt. Bei der Aktivierungsenergie E B ~  der Brutt.0- 
reaktionsgesc hwindigkeit addieren sich E, und EN. Uer Polymeri- 
sationsgrad 1," wird bei Fehlen von Kettenubertragung durch das 
Verhaltnis vc.n Wachstums- bzw. Bruttoreaktionsgeschwindigkeit 
vBr zu Starti-eschwindigkeit vst bestimmt. Erhohen von [S] l%Bt 
nur  vBr sfeigm?n, entsprechend nimmt auch P,, zu. Erhohung yon 
[I] laRt jedoc h sowohl v~~ wie vst  zunehmen undT,, nirnnit ab, weil 
vSt rnit einer hoheren Potena von [I] st.eigt. Die Temperaturab- 
hingigkeit v,)n 7, entspricht der Differenz von EB,Und  Est; meist 
ist letztere biher  und Tn nimmt mit steigender Temperatur ah. 

P,*) 

- [1 ] -3 / :  

unabhangig 
3'5 (Ew-Ep)  

--[s]'/' 

35) J. W .  Varrderhoff, Privatmitteilung. 
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c) E r w e i t e r u n g  d e r  T h e o r i e  7rommsdorfl und Mitarbb.g5) fanden beim gleichen Mo- 

Verschiedetie Autoren haben iiber Abweichungen von der 
Smith-Ewarf-Theorie berichtet, die sich dadurch erklaren 
lassen, dal3 unter bestimmten Bedingungen die mittlere 
Radikalkonzentration pro Latexteilchen n > ist. Bei der 
Emulsionspolymerisation von Styrol wurde a b  etwa 65 
Umsatz eine Reaktionsbeschleunigung gefunden36), die dem 
Trommsdorfl-Effektz5) entspricht. lnfolge der Zahigkeit 
des Reaktionsmediums ist die Abbruchreaktion zwischen 
zwei wachsenden Makromolekiilen behindert und iiicht 

Abb. 5. Anstieg der mittleren Radikalkonzentration E bei der Emul- 
sionspolymerisation von Styrol nach dem Verschwinden der Mono- 
mertropfchet~~~).  1 :  d = 1430 A; 2:  d = 1290 A; 3:  d = 1175 A ;  

4 :  d = 1030 A; 5 :  d = 900 A;  6 : d  = 815 A ;  7:  d = 700 A 

mehr sehr vie1 groBer als die Eintrittsgeschwindigkeit von 
Radikalen in ein Latexteilchen. Abb. 5 zeigt, wie 5 mit 
wachsendem Umsatz zunimmt, und zwar um so starker,  je 
grol3er der Teilchendurchmesser d ist. 

Ein ahnlicher Effekt ergibt sich bei sehr grol3en Latex- 
teilchenS7). Dann konnen wegen des grol3en Reaktions- 
raumes ebenfalls zwei wachsende Radikale Iangere Zeit im 
gleichen Latexteilchen koexistieren, und  n kann schon vor 
dem Verschwinden der Monomertropfchen > 1/2  sein. Auch 
Ergebnisse von Morton und Mitarbb.38) a m  Butadien lassen 
sich nach diesem Schema deuten. Besonders s tark ist der 
Effekt beim M e t h y l m e t h a ~ r y l a t ~ ~ ) .  Man sieht in Abb. 6, 
dal3 hier die mittlere Radikalkonzentration pro Latex- 
teilchen n schon bei ganz niedrigen Umsatzen ansteigt. 

Abb. 6. Anstieg der mittleren Radikalkonzentration 5 bei der 
EmulsionspoIymerisation von Methylmethacrylat vor dern Ver- 

schwinden der Monome~tropfchen~~) 

36) H .  Gerrens, Z .  Elektrochem. 60, 400 [1956]. 
37) C. P. Roe u. P. D.  Brass, J. Polymer Sci. 24, 401 [1957]. 
38) M .  Morton, P .  P .  Salatiello u. H .  Landfield, ebenda 8,  1 1  1 [1952]. 
39)  W. S. Zimrnf, J. appl. Polymer Sci. 1. 323 [1959]. 

nomeren, dal3 vB, n u r  sehr wenig von [S] abhangt.  Das laRt 
sich niindestens zum Teil so erklaren, daB eine Verminde- 
rung der Emulgatorkonzentration zwar eine Herabsetzung 
der Teilchenzahl und damit eine Abnahme von vBr bedingt, 
gleichzeitig aber auch groBere Latexteilchen und damit Zu- 
nahme von ii und vBr. Hier kompensieren sich also zwei 
Effekte. Wie Zimmt nachweisen konnte,  ist  beim Methyl- 
methacrylat der Radikalausbeutefaktor (efficiency) der 
Gesamtoberflache der Latexteilchen p r o p ~ r t i o n a l ~ ~ ) .  Auc'h 
dieser Umstand mul3te Zunahrne von n und V B ~  bei Abneh- 
men von IS] bedingen. Methylsubstituierte Styroleao) zei- 
gen eine sterische Behinderung der Abbruchreaktion, die 
ebenfalls ein Ansteigen von n zur Folge hat.  Bei sehr star-  
ker Behinderung, z. B. im 2.4- oder 2.6-Dimethylstyrol, er- 
halt man mittlere Radikalkonzentrationen n, die der Poly- 
merisation in Substanz, also dem Grenzfall mit n 1 der 
urspriinglichen Smith-Ewarf-Berechnung entsprechen. Da- 
durch wird auch die Abhangigkeit der Teilchenzahl von der 
Emulgator- und Initiatorkonzentration geandert. 

Den Schltissel zur Berechnung bei beliebigen Werten von 
n gab S f o ~ k r n a y e r ~ ~ ) ,  der die Smith-Ewarfsche Statio- 
naritatsgleichung der Emulsionspolyrnerisationzg) erst- 
mals exakt loste. Unter Verwendung der Sfockmayerschen 
Losung sind Methoden zur Bestimmung von n angegeben 
w0rden4~ ,*~) .  

Noch ziemlich ungeklart ist der Mechanismus der Teil- 
chenbildung bei Monomeren, die wesentlich starker wasser- 
loslich sind als Styrol. Man kann erwarten, dal3 in diesem 
Fall im Wasser gelostes Monomeres mit Initiatorradikalen 
reagiert und so auch aul3erhalb der Micellen Polymeres mid 
Latexteilchen gebildet werden. Gestutzt wird diese An- 
schauung durch die Beobachtung, daR man Methylmeth- 
acrylat oder selbst ein so wenig wasserlosliches Monomeres 
wie Styrol mit  Emulgatorkonzentrationen unterhalb der 
kritischen Micellkonzentration oder ganz ohne Emulgator 
in wal3riger Phase mit  I(aliumpersu1fat polymerisieren und 
stabile Latices erhalten Van der H 0 f 1 4 9  
nimmt an,  dalj bei solchen Reaktionen in der wanrigen 
Phase Oligomere mit  Sulfonat-Endgruppen entstehen, die 
Polymerisation also gewissermal3en den Emulgator selbst 
erzeugt. Zu dieser Annahme paBt die Beobachtung von 
Whifby4*)), daR im Anfangsstadium der emulgatorfreien 
Polymerisation wasserlosliche, spater aber  01-losliche 
Hemmstoffe starker wirken. 

lnteressant ist in diesem Zusammenhang auch die Poly- 
merisation mit  makrornolekularen Schutzkolloiden wie 
P o l y ~ i n y l a l k o h o l ~ ~ )  oder Polyacrolein-Schwefligsaure-Lo- 
sung48). Ansatze mit Polyvinylalkohol zeigen den fu r  die 
Emulsionspolymerisation typischen Verlauf der Brutto- 
reaktionsgeschwindigkeit mit  Teilchenbildungsperiode, Pe- 
riode 0. Ordnung und Periode l .  Ordnung (s.Abb. 2), ob- 
wohl in einer Polyvinylalkohol-Losung wahrscheinlich 
keine Micellen auftreten. Auch hier ware also iniiglicher- 
weise eine Bildung von Polymerem in der waRrigen Phase 
zu diskutieren, das dann durch das Schutzkolloid stabili- 
siert wird und in Latexteilchen ubergeht. 

40) H .  Gerrens u. E .  Kohnlein, Angew. Chem. 72, 275 [1960]; e r -  
scheint demnachst ausfiihrlich. 

41) W. H .  Stockrnayer, J. Polymer Sci. 24, 314 [1957]. 
4 2 )  B .  M .  E .  van der Hoff, ebenda 33, 487 [1958]. 

H .  Gerrens, Angew. Chem. 77,  608 [1959]. 
4 4 )  G. S .  Whitby,  M .  D .  Gross, J .  R. Miller u. A. J .  Costanza, J. Poly- 

mer Sci. 16, 549 119551. 
4 5 )  A. H .  Loranger, T .  T .  Serafini, W .  v. Fischer u. E.  G. Bobalek, 

Off. Digest Federat. Paint Varnish Product. Clubs 37, 482 [1959]. 
46)  B. M .  E .  van der Hof f ,  J.  Polymer Sci. 4 J ,  240 [1960]. 
1 7 )  H .  Schuller, unveroffentl. 

H .  Cherdron, R .  Schulz u. W. Kern, Makromolekulare Chem. 32, 
197 [1959]. 
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d )  P o l  y m e  r i  s a  t i o n s g r  a d ti n d Mo 1 e k u 1 a r g e  w i c h t s- 

Die Abhangigkeit des Polymerisationsgrades P, von den 
verschiedenen Variablen wurde bereits in Tabelle 1 wieder- 
gegeben. Nach G .  V .  S ~ h i i l z ~ ~ )  wird der Polymerisations- 

grad durch das Verhaltnis ~ von Wachstums- zu Ab- 

brtrchsgeschwindigkeit bestimmt. Solange dieses Verhaltnis 
konstant bleibt und Einfliisse von Kettenubertragtrng so- 
wie Abbruch durch Kombination vernachlassigbar sind, 
ha t  das gebildete Polyrnere e.he sogenannte N o r m a l v e r -  
t e i l u n g .  Bei der Emulsionspolymerisation bleibt die Mo- 
nomerenkonzentration [MI bis zum Verschwinden der Mo- 
nomertropfchen bei ca. 5Oya Umsatz konstant,  und das in 
diesem Bereich gebildete Polymere sollte eine Norrnalver- 
teilung haben. Bei hoherem Umsatz nirnmt dann die Mono- 
merenkonzentration [MI a b  und rnit ihr auch die Wachs- 
tumsgeschwindigkeit v w .  Entsprechend entstehen jetzt  
kleinere M a k r o r n ~ l e k u l e ~ ~ ) ,  und das  Polymere mu13 insge- 
samt uneinheitlicher werden. 

Bci diesen einfachen uberlegungen ist K e  t t e n i i b e r t r a g u n g  
dumb Monomeres oder Polymeres nicht beriicksichtigt. Die Ket- 
teniibertragung durch Polymeres fiihrt zu verzweigten Polymeri- 
saten. Berechnungen fur die Substanzpolymerisation von Styrol 
bis zu hohen Umsatzen haben Henrici-OEiod und OIivb60) ausge- 
fiihrt. Sie sollten sich ini Prinzip auch auf die Emulsionspolymeri- 
sation iibertragen lassen. Ua bei der Emulsionspolymerisation die 
Reaktion von vornherein in Gegenwart von ca. 50 Polymerem 
verlauft. sollten Ernulsionspolymerisate bcsonders s tark verzweigt 
sein. 

v e r t e i l u n g  

v u  
V,I 

Kunststoff-Latices 

1. Eigenschaften des unveranderten Latex 

Die durch Emulsionspolymerisation hergestellten Poly- 
merisate fallen in Form waRriger Dispersionen an ,  fu r  die 
sich die Bezeichnung Ktinststoff-Latices oder Kunststoff- 
Dispersionen eingebiirgert hat .  Wir werden zunachst die 
durch aul3ere Einflusse unveranderten Latices und dann 
die Vorgange bei Koagulation, Filmbildung etc. behandeln. 

a )  A i l g e m e i n e s  
Die Polymerteilchen eines Ktrnststoff-Latex haben im 

allgemeinen Kugelgestalt (Abb. 7).  Die Latexteilchen ent-  
halten wahrend des grobten Teiles der Polymerisation so 

Abb. 7. Elektronenmikroskopische Aufnahme eines lineinheitlichen 
Polyvinylchlorid-Latex 

vie1 Monomeres, daR sie auch bei Polymeren rnit hoher Ein- 
friertemperatur verhaltnismaljig weich sind. Die Grenz- 
flachenspannung formt die suspendierten Teilchen zu Ku- 
geln. Diese Gestalt behalten sie auch wahrend der letzten 
Phase der Polymerisation bis zum volligen Verschwinden 
des Monotneren bei. 

Die Latexteilchen werden im allgemeinen durch Emul- 
gatoren und/oder Schutzkolloide, die in irgendeiner Form 
mit den Oberflachen der Partikeln verbunden sind, vor 

4 9 )  G .  V. Schulz, Z. physik. Chem. Abt. B 30, 379 [1935]. 
5 D )  G .  Henrici-Olive t i .  S .  Olive, Kunststoffe, Plastics 5, 315 [1958]. 

Koagulation geschiitzt. Die zwischen den Teilchen, ihred 
Schutzschichten und Solvathullen, dern Dispersionsmittel 
und den geliisten lonen herrschenden Krafte bestimmen 
die physikalischen Eigenschaften der Kunststoff-Disper- 
sionen, z. B. ihre Stabil i tat  gegen Koagulation, ihr Film- 
bildevermogen und ihr FlieRverhalten. Die Wechselwir- 
kungen zwisrhen diesen Kraften sind meist recht kompli- 
ziert, so dal; die Auffindung einfacher Zusammenhange 
auberordentlich schwierig ist, besonders, da durch viele 
physikalischr MeRmethoden der Zustand der kolloidalen 
Systeme verandert wird. 

b) GroRenL e r t e i l u n g  d e r  L a t e x t e i l c h e n  
In  der Regel sind die bei der Emulsionspolymerisation 

entstehenden Latexteilchen nicht einheitlich grol3, sondern 
weisen eine TeilchengroRenverteilung auf, die aus  Ultra- 
zen t r i fugen-Me~sungen~~)  oder durch Ausmessen elektro- 
nenrnikroskopischer Aufnahmen bestimmt werden kann. 
Die TeilchengroRenverteilung ist fur  eine Reihe von tech- 
nologischen Eigenschaften der Latices (z. B. den Glanz des 
gebildeten F i l m e ~ ~ ~ ) )  oder der aus  ihnen gewonnenen Poly- 
rneren (z. B. die Pastenbildung rnit Weichmachern53)) von 
Bedeutung. Sie kann einmal durch die ublichen Variablen 
der Emulsioiispolymerisation beeinflubt werden, zurn an- 
deren aber iluch durch die Verfahrenstechnik der Poly- 
merisation. 

Der EinfluR der iiblichen Variablen ist bei der Eniulsions- 
polymerisation von Styrol bestimmt ~ o r d e n ~ ~ ) .  E r  I a R t  
sich unter dcr Voraussetzung berechnen, daR die Teilchen- 
groBenverteilung u m  so enger ist, je kleiner die Menge des 
wahrend der Teilchenbildungsperiode entstandenen Poly- 
meren zur Gzsamtmenge des bis zum SchluB der Reaktion 
gebildeten Polymeren ist. Qualitativ sind die Zusammen- 
hange in Tali. 2 dargestellt. Die Berechnungen gelten nu r  
fur  den Fall konstanter mittlerer Radikalkonzentration 

Variable I GroRenverteilung 

Zunahme d. Emulgatorkonzentration 
Zunahme d. Initiatorkonzentration 
Zunahme d.  Monomerenmenge im 
Ansatz (Floltenverhaltnis)  
Zunahme d. Temperatur 

wird uneinheitlicher 
wird einheitlicher 
wird einheitlicher 

wird einheitlicher, 
wenn Ew < Ep u n d  
umgekehrt  

Tab, 2. EinfluR der  Variablen auf die GroBenverteilung 
der Latexteilchen 

pro Latexteilchen n, andernfalls kann die Verteilung da- 
durch uneinheitlicher werden, daR groRe Latexteilchen im 
Zeitmittel niehr Radikale enthalten als kleine und daher 
schneller wachsen3'- 55). 

Den EinfluR der Pol y m e r i s a  t i o n s  t e c  h n i  k erlautert  
Abb. 8. , , M ~ n o m e r e n z u l a u f " ~ ~ )  nennt man die Verfahrens- 
weise, bei dcr der gesamte Emulgator rnit dem Emulgier- 
wasser im ReaktionsgefaB vorgelegt und Monomeres sowie 
gegebenenfalls Initiator im Verlauf der Reaktion zugegeben 
wird. Hier ist  schon in einem relativ friihen Stadium der 
Polymerisation der Emulgator zur Bildung von Latexteil- 
chen verbraucht,  so dab  das weiter zugesetzte Monomere 
nur  noch dle vorhandenen Latexteilchen weiterwachsen 
IaRt. Das Ergebnis ist eine sehr einheitliche Verteilung rnit 
vielen, relativ kleinen Latexteilchen. 

al) J. Hengsteiiberg, in H .  A. Stuart: Die Physik der  Hochpolymeren, 
Bd. I I ,  Spi inger-Verlag, Berlin-Gottingen-Heidelberg 1953. 

5 3 )  K. Herrle ,  unveroffentl. 
53) J .  C. Swallow, Proc. Roy. SOC. [London], Ser. A 238, 1 [1956]. 
5 4 )  H .  Gerrens Fortschr. Hochpolym. Forsch. 7 ,  234 [1959]. 
5 5 )  J .  W. Vanderhoff u. E .  B .  Bradford, Techn. Assoc. Pulp Paper 

Ind. (TAPPI )  30, 650 [1956]. 
8 6 )  H .  Fikentsf her u .  C .  Heuck, D R P  663469 (1930) (I.G. Farbeiiind.) 
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Beim ,,Einulsionszulauf" wird zunachst nur ein Teil des 
Ansatzes emulgiert und polymerisiert. Der Rest lauft als 
Emulsion allmahlich wahrend der Reaktion zu. Dabei kann 
der Zulauf in seiner Zusammensetzung vom vorgelegten 

Abb. 8. Differentielle Haufigkeitsverteilung der Latexteilchen- 
durchmesser be1 Mononierenzulauf (Kurve I )  und Emulsionszulauf 

(Kurve 2) (Emulsionspolymerisation von Acrylester) 

Teil des Ansatzes abweichen, also mehr oder weniger Emul- 
gator, Initiator und Monomeres, gegebenenfalls auch ein 
anderes Monomeres enthalten. 1st im Zulauf die Emulga- 
torkonzentration so hoch, da13 im Reaktionsgefab die kri- 
tische Micellkonzentration iiberschritten wird, so erzeugt 
dieses Verfahren eine sehr breite Verteilung, weil aus den 
standig neu zugefiihrten Emulgator-Micellen irnmer wieder 
neue Latexteilchen entstehen. Die zuerst gebildeten Teil- 
chen werden dann sehr groR, die erst gegen Schlub der Poly- 
merisation entstandenen, die kaum noch Zeit Zuni Wachsen 
haben, bleiben dagegen klein. Bei kontinuierlicher Poly- 
merisation rnit getrenntem Zulauf der Einzelkomponenten 
oder mit Emulsionszulauf 57) baut sich,wie Abb.9 zeigt, eine 
entsprechend uneinheitliche Verteilung allmahlich auf. 
Nach JacobiZ6) kann man diesen Vorgang auch durch Mes- 
sen der Oberflachenspannung (Seifentitration) verfolgen. 

Ahnlich wie beim Monomerenzulauf sind die Verhalt- 
nisse bei der stufenweisen Polymerisation, durch die Van- 
derhoff58) sehr einheitliche Latexteilchen erzeugen konnten. 

d [ j l -  
Abb. 9. Differentielle Haufigkeitsverteilung der Latexteilchen- 
durchmesser beim Anfahren einer kontinuierlichen Emulsionspoly- 
merisation von Vinylchlorld (unveroffentl.). Kurve 1 : nach 24 h;  

Kurve 2:  nach 48 h ;  Kurve 3:  nach 72 h ;  Kurve 4 :  nach 96 h 

5 7 )  H .  Fikenfscher, DRP 900019 (1937) (1.G.-Farbenind.). 
68) J .  W .  Vanderhofi, J .  F. Vifkuske, E. B.  Bradford u. T .  Alfrey, 

J. Polymer Sci. 20, 225 [1956]. 

Man geht von eineiri Keimlatex mit ziemlich kleinen Teil- 
chen aus, IaBt dieseii durch portionsweise Zugabe von Mo- 
nomeren weiterwachsen und setzt bei jeder Stufe nur soviel 
Emulgator zti ,  dal3 der Latex gerade stabil bleibt und keine 
neuen Teilchen gebildet werden. Auch bei dem erheblich 
wasserloslichen Acrylsauremethylester IaRt sich dieses Ver- 
fahren d u r c h f i i i ~ r e n ~ ~ ) .  Dabei werden, ausgchend von Teil- 
chen mit einem Durchniesser von 9.10-6cm, in  5 Stufen 
Teilchen mit 1,14.10-4 cm Durchmesser erhalten, die nach 
Ultrazentrifugen-Messungen weitgehend einheitlich sind. 
lnteressant ist auch die Methode von L o r a r ~ g e r ~ ~ ) ,  bei der 
durch Verwendung von Li-Seifen, deren Loslichkeit in Was- 
ser niedriger als ihre kritische Micellkonzentration ist, eben- 
falls recht einheitliche Latexteilchen erzielt werden konnten. 

c) F l i e B v e r h a l t e n  
Ein Kunststoff-Latex besteht aus einer gewissen Anzahl 

dispergierter, mehr oder weniger glatter Kugeln, die in 
einer Fliissigkeit der Viscositat r r 0  dispergiert sind. Fiir sol- 
che Systeme hat  Einstein durch Anwendung der hydrody- 
namischen l'heorie abgeleitet, daR ihre Viscositat .q eine 
einfache Funktion des Volumens V, der dispergierten Sub- 
stanz ist. Es gilt 
(3) 

wobei (p = vz wenn V, das Volumen des Dispersions- 
niittels ist. 

GroOa und Einheitlichkeit der Teilchen spielen datiei keine Rolle. 
GI.  ( 3 )  ist bci verdunnten Kunststoff-Latices (sofern sie nicht gro- 
Bere Mengen Schutzkolloid enthalten) recht gu t  erfiillt, wie Abb. 10 
a m  Beispiel einer Dispersion eines Polyacrylsfiureesters zeigt. Bei 
hoheren Konzentrationen treten mehr oder weniger starke Ab- 
weichungen von GI. ( 3 )  auf. Versuche, die Einsteimche Gleichung 

'0 = 710(1 + 2,5 c) bzw. nred = li = 1 + 2,5 '0 
7 0  

v, + V 2 '  

Abb. 10. Relative Viscositat eines Kunststoff-Latex als Funktion der 
Volumenkonzentration 

durch EinIiihrung holierer Potenzen voii rp60s61) oder der Konzen- 
tration dcs Latexc2)  zu verbessern, finden ihre Grenze in  der GI, ( 3 )  
zugrundeliegenden Forderung, daD die Viscositat '1 von der ange- 
legten Schubspannung T unabhangig sein soll: 

n = 2 (D  = Schergeschwindigkeit) (4) D 
Dies ist jedoch bei lioher konzentrierten Latices und insbesondere 
bei solchen, die grol3ei-e Mengen Schutzkolloide enthalten, keines- 
wegs der Fall. Bei diesen Dispersionen wird die Schergeschwindig- 
keit D eine Funktion der angelegten Schubspannung T. Die Vis- 
cositat q, die fur Netutonsche Flussigkeiten gleich dem Quotienten 
aus Schubspannung und Schergefalle ist, ist dann keine Konstante 
melw. Zur Charakterisierung der FlieDeigenschaften soleher Kunst- 
stoff-Latices ist dann die Ermittlung der FlieBkurve, also der Funk- 
tion D = f (T) ,  erforderlich. Dies erfordert bei genauen Messungen 
meist ganz betrachtlichen apparativen Aufwand. Zudem treten 
bei solchen Systemen haufig z e i t a b h a n g i g e  Effekte (Thixo- 
tropie, Rheopexie) auf, die sowohl die Experilnente als auch deren 
Auswertung erschweren. 
I Bei Schutzkolloiddispersionen wjrd das FlieDverhalten weit- 
gehend von der Art das verwendeten Schutzkolloids, insbesondere 

K .  Herrle, unveroffentl. 
O0) E. Guth, Kolloid-2. 7.1, 147 [1936]. 
6 1 )  E.  Guth u. R. Simho, ebenda 74,  266 [1936]. 
e2)  F .  Eirich 11. J. Riseman, J .  Polymer Sci. 4 ,  417 [1949]. 
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seinein Solvatationszustsnill best.irrinlt. So kann z.  B. die Viscosi- 
t i t  von K u n ~ t s t o f f - L ) i s p c r s i o ~ i ~ ~ ~ ,  tlic Polyelektrolyte enthalten, 
du r rh  Anderung des 1 ) ~  in  weiten Grenzen verandert werden. Als 
Beispiel fur die untrrschiedlirhe Wirkung vcrschiedener Schutz- 
kolloide seien in Abh. 11 die Fliel:kurven von tlrei Kunststoff- 
Dispersionen gezrig t.  (lit. niit riuprn 1~i)tstionaviac.cisinieter vom 

Abb. 11.  FlieRkurven voii 3 Kunststoff-Latices mit  folgenden Schutz- 
kolloiden als Emulgator:  1. amidgruppenliaitiges Poiyacrylat;  
2. Polyvinylalkohol; 3. Mischpolymerisat auf Basis Vinylpyrrolidon 

Coztstle-Tjp bestimmt \\-orden. N u r  cine der d r e i  Kurven heginnt 
ini Koordinntenurspruny. Die beiden anderen Dispersionen zeigen 
eine soy. ,,FlieBqrcnze", (1.11. sie HieBen erst  hei Anlegen einer be- 
stininiten minimalen Schuhspannung. Unterhalb dieser Sehub- 
spannung durfte die Dispersion n u r  init rein elastischen Verfor- 
mungen auf die Sr l ierheanspri ichui i~ raagieren. Wieweit unter 
Berurksirhtigung z. €3. sehr langer Versuchszeiten die an Kunst-  
stoff-Laticrs gamrssenen FlieDgrenzea dieser strengen Definition 
qeniigpn, ist zuinindest in Einzelfallen zwcifelhaft. Kurve 1 in 
Abh. 11 zeiyt den Fall riner Jlispersion. die nauh Uberwindung ciner 
FlieEarenzc mit steigenrler Srhubspannung ra s rh  sehr liohe Scher- 
,.escli\~iiitliqkeiten, also sehr geringe Visrositatswerte aufweist. 

Fur  die Anwendung von Kunststoff-Latices zu Anstrich 
und Beschichtung sind ihre rheologischen Eigenschaften 
von groBer Bedeutung. So sol1 z. 8 .  eine Anstrichdispersion 
geringe Viscositat beini Streichen besitzen, Thixotropie 
zeigen - damit der Lack nicht ablauft  - und trotzdem 
einen guten ,,Verlauf", also moglichst k e i n e  FlieBgrenze 
aufweisen. 

d )  O p t i s c h e  E f f e k t e  an K u n s t s t o f f - L a t i c e s  
Kunststoff-Latices sind wegen der Lichtstreuung a n  den 

Latexteilchen je nach Konzentration und TeilchengroBe 
weiR oder blaulich bis braunlich durchscheinend. Die Inten- 
si tat  des Streulichts kann man nach den Mieschen Glei- 
chungen6") berechnen. Wie Tabibian, Helter und  Epe164) 
an  monodispersen Polystyrol- und  Polyvinyltoluol-Latices 
zeigten, stimnien die experimentellen Werte ausgezeichnet 
niit der Mieschen Theorie iiberein. Sie verwendeten vier 
M e h e t h o d e n :  1. Intensitat  des durchfallenden Lichts als 
Funktion der Wellenlange, 2. Streulichtintensitat  bei ge- 
gebener Wellenlange, 3. Farbe des Streulichts und  4. Polari- 
sation des Streulichts bei gegebener Wellenlange. Die Ver- 
wendung von Streiilichtniessungen zur  TeilchengroBenbe- 
st imniung ist bisher auf verhaltnismafiig monodisperse 
Latices beschranktfi5). 

63) G .  MIC,  Ann. Physik 25, 3 7 7  (1908]. 
R .  M.  T o b i b ~ a r l ,  W .  H e / / r r  11. J .  N. Epe l ,  J. Colloid Sci. 7 7 ,  195 
[1956]. 

'') J .  McK.Et l i son ,  Nature [London] 773, 948 [1954]; Brit. J .  appl.  
Physics, Suppl. 3, 66 119541. 

Latices niit sehr einheitlicher TeilchengrBRe, deren Par- 
tikeln an  den GefaBwanden in regelmaBigen, kristallgitter- 
ahnlichen Scliichten adsorbiert werden, zeigen dariiber- 
hinaus oft auffallende Farbeffekte (Perlmuttglanz).  I n  
weil3em Lichl betrachtet ,  ist dann  das Streulicht je nach 
dem Beobachtungswinkel von verschiedener Farbe.  Die 
Erscheinung beruht auf der Ents tehung von ,,Latexkri- 
stallen", also Kristalleii atis Latexteilchen, wie sie auch  auf 

Abb. 12. Elektronenrnikroskopische Aufnahme eines Schichtgitters 
aus Polystyrol-Latexteilchen 

elektronen- und  lichtinikrosltopischen Aufnahmen gele- 
gentlich zu schen sind (Abb. 12). Genauer wurden diese 
Latexkristalle von Luck und Wesslauee) untersucht.  Bei 
uneinheitlich grol3en Teilchen treten die beschriebenen 
Effekte nicht auf. Schon die Beimengung geringer Mengen 
eines Latex anderer TeilchengroBen zerstijrt die Farber- 
scheinungen. 

2. Verhnderungen des Latex 

a )  S t a b i l i t a r  v o n  K u n s t s t o f f - L a t i c e s  
Die Latextcilchen einer Kunststoffdispersion sedimen- 

tieren unter  dcm EinfluR der Schwerkraft bzw. schwimmen 
auf, und zwar um so rascher, je groBer der Teilchendurch- 
messer ist. Die Verteilung der Partikeln im Dispersionsnie- 
dium wird so Init der Zeit mehr  und mehr ungleichmaBig. 
Jedoch konnen solche Latices durch  Uniruhren wieder in 
den urspriinglichen Verteilungszustand gebracht werden, 
sofern nicht zilsatzlich Koagulation eintri t t .  

Wie alle dispersen Systeme sind auch Kunststoff-Latices 
wegen der hohen Grenzflachenenergie thermodynamisch 
instabil. Sie neigen dazu, die Grenzflache durch Zusammen- 
lagern der Pariikeln zu groReren Aggregaten z u  verkleinern 
und dami t  in stabilere Zustande iiberzugehen. Diese Koa- 
gulatbildung wird jedoch durch stabilisierende Faktoren 
weitgehend zuruckgedrangt. Als solche kommen vor allem 
die elektrische Aufladung der Teilchen und ihrer Schutz- 
schichten, die raumliche Anordnung von Schutzkolloiden 
und die spezirllen Eigenschaften der Solvathulle in Be- 
t rac  ht. 

Die elektrischi Aufla.rlung der Latexteilclieii kornmt rlurcli den 
Unterschied der Dielektrizit,atskonstantell des Polymeren und der  
Dispergierflussi~l~eit, durch Dissoziation der an der Teilehenober- 
flache adsorbierlen Seifenmolekule oder r l u r c h  Adsorption von 
Ionen a n  Dipoln,)lekulen zust.anrle. Naoh den V O I J  Hehrho l l z ,  Gaul/ 
untl S t e m  entwickelten Vorstellunqen sind clektrisch geladene 
Kolloide. in  Was:er von  einer diffua verteilten Ge:enionenschicht 
umgeben. Nahe r i~  sicli zwci Latexteilrhen so  weit, (la13 ihre  Gegen- 
ioncnschichten si1:h zu durchdringen beginnen, so ents teht  ein Ab- 
stoBungspotential als Funkt ion des T e i l e h e n a b ~ t a n d e s ~ ~ ) .  H n m u k e r  
berechnete das lnzieliungspotentinl zweier kugeliger Partikeln 
durch Dispersionslrrafte. Durch Superposition v o n  AbstoCungs- 
und Anziehungsriotential kann inan dss  Gessmtpotential des Sy- 
stems als Funktion des Teilchenabstands bercrhnen"). illan er- 
halt j e  nach tler IIohe des GrenzfliicheniJotentials u n d  tler Ausdeh- 
nung der diffusrn Gegenionensehirhten Kurven init i u e h r  oder  

6 8 )  W .  Luck u .  H .  Wesslau, unveroffentl. 
6 7 )  E .  J .  W .  Verw,?y u. J .  Th. G .  Overbeek: Theory of the Stability of 

Lyophobic Colloids, Elsevier, Amsterdam-London-Briissel 1948. 
(*) H .  C .  Homaker, Physica 4, 1058 [1937]. 
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weniger hohen  Potentialschwellen (Abb.  13). Ferner wurde vcr- 
sucht, aueh die Anziehung der Partikeln als Eigenschaft d r r  elek- 
trisrhrn Doppelschicsht zu berechnen""."). 
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Abb. 13. Superposition von Anziehungs- und AbstoRungspotential V 
zweier Kolloidteilchen (nachss)) ;  schematlsch 

Wenn zwei sich nahernde Teilchen geniigend Energie 
besitzen, urn den Potentialwall zu iiberwinden, so koagu- 
liefen sie71). Unter dem EinfluR hoher Scherbeanspruchung 
konnen Kunststoff-Dispersionen daher kaogulieren. Maron 
und Ulevitch7*) konstruierten ein Gerat zur Messung der 
mechanischen Stabilitat von Dispersionen, bei dem der La- 
tex zwischen zwei unter Druck gegeneinander rotierenden 
Scheiben zerrieben wird. Sie konnten aber keine einfachen 
Gesetzmaaigkeiten finden. Die Einwirkung von Ultraschall 
kann zwar auch Koagulation hervorrufen, jedoch gleichzeitig 
auch agglutinierte Teilchen wieder voneinander trennen. 

b)  El e k t r o  I y t ei  nf 1 u 6 

Die Dicke der diffusen Gegenionenschichten nimmt bei 
Zugabe von Elektrolyten, besonders von solchen hoherer 
Wertigkeit, stark ab. Dadurch fallt das AbstoBungspoten- 
tial bei kleineren Teilchenabstanden ab (s. Abb. 13). Da 
die Anziehungskrafte dort jedoch bereits relativ groB sind, 
wird die Potentialschwelle sehr klein bzw. verschwindet. 
Das System wird dann instabil, der Latex koaguliert. Die 
Koagulation durch Elektrolyteinflulj wird in der Praxis 
gelegentlich verwendet, urn das Polymerisat vom Disper- 
gierwasser zu trennen. 

Kunststoff-Dispersionen, die mit Schutzkolloiden oder 
nichtionischen Emulgatoren hergestellt wurden, sind we- 
sentlich stabiler gegen Elektrolytzusatz. Bei ihnen wird die 
Stabilitat der Latices in erster Linie durch die sterischen 
und die Hydratations-Eigenschaften der Schutzhulle er- 
reicht. Makrornolekule werden an Grenzflachen vorwiegend 
als lockere Knauel adsorbiert, so daB zwischen den Haft- 
stellen mehr oder weniger groRe Schlaufen abstehen 7 3 * 7 4 ) .  

Die Schutzwirkung setzt erst dann ein, wenn die Menge des 
Schutzkolloids zur Ausbildung einer mindestens monornole- 
kularen Schicht ausreicht, da sonst OffenbarTeileder Schutz- 
schicht einer Partikel auf unbesetzte Adsorptionsstellen 
einer anderen treffen und mit dieser verkleben konnen. 

O g )  I .  Langrnuir, J. chem. Physics 6, 873 [1938]. 
7u) S. Levine, Trans. Faraday SOC. 4 2 B ,  102 [1946]. 

J .  Th. G. Overbeek, in H. R.  Kruyt: Colloid Science, Bd. I ,  S. 302, 
Elsevier, New York 1952. 

72)  S .  H .  Maron u. J .  N .  Ulevitch, Analytic. Chem. 25, 1087 119531. 
73) E. Jenckel u. B. Rurnbach, Z .  Elektrochern. 55, 612 [1951]. 

R .  Sirnha u. H. Frisch, J. physic. Chem. 58, 507 [1954]. 

Die Entntehunq eines AhstoOun..spotentials bei d r r  e.eo,cnsriti- 
gen Durchdringuiig der Schritzkolloidschicht,en zweier Teilchen 
kann narh durch Anwendung der Floryschen Theor ie  
der riiakroniolrkularen LBsungen'B J erklart und seine t+rone hc- 
rechnct werdcn. Fiselier crhalt, abstofiende Kra f t r  tuld Potent ia i -  
berge, \vie sie in wafirigen Bystemen sonst fur extrenl stabile Sy- 
s t e m  init, hohcn Grenzflachenpotcntialen auIt,rcterl. L e ~ i f s c l r ~ ' )  
versuchte die Stabilit,at von Scliotzltolloid-Dispersioilell d u r r h  die 
in der Unigebuiig der  Teilchen erhohte Viscositiit zu erklaren. I)ic 
Teilchenweichen dann bei zufilligen StoGen in Rieht,uri: kleinerwer- 
dender ViscositRt aus, d .  h. sie entfernen Rich wieder vonrinander. 

Die Zugabe von Pigmenten kann u. U. ebenfalls zur Koa- 
gulation einer Kunststoffdispersion fiihren, besonders hei 
entgegengesetzter Ladung von Pigment und Latexteilchen. 
Die Pigmentvertraglichkeit kann durch Einpolymerisieren 
von Monomeren mit hydrophilen Gruppen oder durch Zu- 
gabe von Schutzkolloiden oder nichtionogenen Emulgatoren 
verbessert werden. 

c) T h e r  m i s c  h e  B e a n s  p r uc  h u n g  
Ganz allgemein fordert jede Temperaturerhohung die 

Koagulatbildung, da die Zahl und die Energie der Zusani- 
menstobe zwischcn Latexteilchen dadurch erhoht wird. 
Doch ist der Effekt bei den meisten Kunststoff-Latices nur 
gering, soweit nicht chemische Veranderungen, z. B. Ver- 
seifung, eintreten. 

Dagegen koagulieren viele Kunststoff-Latices irreversibel, 
wenn man sie einfriert und wieder auftaut. Wie Digioia und 
Nelson78) zeigten, sind bei derartigen Koagulationsver- 
suchen so ziemlich alle Parameter wie Form und GroRe der 
Probe, Abkuhl- und Auftaugeschwindigkeit, Temperatur, 
Dauer des Versuches usw. von EinfluR, so daR Literatur- 
angaben verschiedener Autoren schwer vergleichbar sind. 

Nach den Ergebnissen von Barb und J f i k ~ r k i ~ ~ )  an Polgstyrol 
und Polystgrol-Copolymeren scheint die Koagulation rladurch her- 
vorqerufen zu werden, daG dic Latext,eilchen in  den ZwischenrRu- 
men zwischen d e n  mehr oder weniger schnell wachsenden Eis- 
nadeln so  s tark zusarnmenqedrangt werden, dalJ die OberflPclicii 
ineinandergepreot werden. Doch ist die Koagulation durch Ein- 
frieren wohl t,eilweise auch durch die Konzentrationverhohung au 
Elektrolgt aulJerhalb der Eiskristalle, also in  der Uinzebung der 
Latexteilchen, z u  erklaren. W a l k e r S o )  fand a n  P o ~ y c h ~ o ~ ' o ~ ~ r r n -  
Latices, daW dcr  grnl3te Zeitunterschied zwischen Kisbildung unrl 
Koaqulation hci Verwendung s t a rk  hydrophiler Ernulgatoren. wic 
Athyienoxyd-Addukten oder Proteinen, auf t r i t t .  Offenbar kristal- 
lisiert zuerst  tlas freie Wasser nnd dann  crst das Hylratwasse!' t ler  
Schutzschichten. 

Die Kaltestabilitat der Kunststoff-Latices kann durch 
Wahl geeigneter Ernulgatorensl) und/oder durch Zusatze, 
die die Einfriertemperatur oder die Kristallitbildung ver- 
anderns2), verbessert werden. Doch werden damit oft wie- 
der andere Eigenschaften des Latex nachteilig beeinflufit. 
Die Koagulation durch ,,Ausfrieren" bietet die Moglichkeit, 
das durch Emulsionspolymerisation gewonnene Polymere 
relativ elektrolytfrei zu isolieren. 

d )  F i  I m bi  I d u n g a u s  K u n s  t s t off - L a  t i ce s  
Viele Kunststoff-Latices trocknen bereits bei Zirnmertem- 

peratur zu klaren bis opaken, mehr oder weniger geschmei- 
digen, zusammenhangenden Filmen auf. Die Einfriertem- 
peratur ihrer Polymerteilchen liegt dann i. allg. niedriger 
als die Raumtemperatur. Durch Copolymerisation mit ge- 
eigneten Monomeren oder Zusatz von Weichmachern kann 
die Einfriertemperatur auch bei vielen harteren Polymeren 
so weit abgesenkt werden, daB unter normalen Bedingungen 
dennoch Filmbildung eintritt. Andererseits konnen Latices, 
'') E. W. Fischer, Kolloid-2. 760 ,  120 [1958]. 
76)  P. J .  Flory, J.  chem. Physics 10. 51 [1942]. 
7 7 )  W .  G. Levitsch, Ber. Akad. Wiss. UdSSR 703, 453 119551. 

F .  A .  Digioia 11. R. E. Nelson, Ind. Engng. Chem. 45, 745 119531. 
7 e )  W. G. Barb u. W. Mikucki,  J. Polymer Sci. 37, 499 [1959]. 
s') H .  W .  Walker,  J. physic. Colloid. Chem. 57, 451 [1947]. 
81) H. Fikentscher, H .  Burkert, E.  Neufeld,  E. Plotr 11. K .  Kiisperf, 

D A S  1044408, 1050058, 1055239 (1957) (BASF) .  
*2) Nachr .  Chem. 11. Techn. 7, 304 119591. 
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die bei Zimrnerternperatur keine Filme bilden, durch Tem- 
peraturerhohung dazu gebracht werden (Abb. 14). Di- 
Temperatur, oberhalb der bei normalen Trocknungsge- 
schwindigkeiten Filmbildung zu erwarten ist, kann  rnit 
einer speziell entwickelten Temperaturgradientenschiene 
bestimm t werdenS3). 

Nach Frenke15') bzw. B r d / ~ r d * ~ ~ ~ ' ' )  ist der halbe Kontaktwin- 
kel @ zweier aneinandergedruckter Latexkugeln, der als MaC f u r  
die Filmbildung verwendet wild, von der Glenzllachrnspannung y 

der Teilchen, ihier Viscositat q, ihrem Radius R und der Zeit t in 
folgender Weise ahhangig: 

(5) 

Iinterhalb der I~infrierteinperatur t r i t t  demnaeh keine Filrnbil- 
dung ein, weil die Viscositat des Polymerisats dort zu qroB ist. 

@ ' =  3yt 
27In R 

Nach Brozc.ii8 ) ist die Bedingung fur  die Filnibildung: 
Gt < 35.? 

R (6) 

wobei G, der Scliermodul der Partikelsubstanz ist. Der Ablauf der 
Filmbildung wit d von Brown und V o y ~ t s k i i * ' . ~ ~ )  folgendermaoen 
erklart: Durch ,iie Verdampfuug des Dispergierwassers wird der 
Latex so aufkciizentriert,, daB die Latexteilchen schliefllich in 
dichtester Packuig  liegen, ohne zunachst deformiert zu werden. 
Wenn das Wasier beginnt., aus den interglohularen Zwischenrau- 
men zu verdanilNfen, wird die Wasseroberflache zwischen den Poly- 
merkugeln zwaiigslaufig gekriinimt (Abb. 15). Dadurch entsteht 
der Kapillardru4:k p = 2o/r, der  die Partikeln aneinanderpreot und 
deformiert. Die a n  den Latexteilchen adsorbierten Einulgatoren 

Abb. 15. Zur  Filmbildung aus Kunststoff-Latices, nach 

werden a n  den Beruhrungsflaehen der Kugeln entweder zur A'uf- 
losung in1 Polyineren oder in die Zwickel zwischen den Kugeln ge- 
zwungcn, so da13 die Polymeren von Partikel zu  Partikel zusam- 
menfliel3en und so dem Film seinen iiiechauischen Zusammenhalt 
gchen. 

SchluB 
Die durch Emulsionspolymerisation hergestellten Latices 

konnen durch Koagulation, Verspriihen in heiBer Atrno- 
sphare oder iiuf beheizten Walzen auf feste Polymerisate 
weiterverarbeitet werden, wie z. B. bei Buna oder Polyvinyl- 
chlorid. Ein gro5er Teil der Kunststoff-Latices wird jedoch 
direkt verweiidet. Die speziellen Eigenschaften dieser Dis- 
persionen wel-den durch Auswahl der Monomeren, Misch- 
polymerisation, durch geeignete Emulgier- und Verdik- 
kungsmittel, Einstellung passender TeilchengroBen dern 

eine.s Kunststoff-Filmes aus Latexteilchen jeweiligen Lerwendungszweck (Anstrich, Beschichtung 
von Papier iind Cellophan, Appretur von Textilien und 
Leder, Klebstoffe) angepa5t. 

[ A  751 

Abb. 14. Elektronenmikroskopische Aufnahmen der Entstehung 

s3) H .  Fikenfscher, unveroffentl. 

85) R. E. Dillon, L. A. Mafheson u .  E. B .  Bradford, J .  Colloid Sci. 6, 
108 [1951]. 

88) W .  A. Henson, D. A. Taber 11. E. B.  Bradford, Ind. Engng. Chem. 
85, 735 [1953]. 

~~ 

84) J .  Frenkel, J. Physics [Moskau] 9, 385 [ 19431. 
Eingegangen a m  15. August 1960 

87) G. L. Brown, J. Polymer SCl .  22, 423 119561. 
88) S. S. V o y u t : k i i ,  ebenda 32, 528 [1958]. 

Zuschriften 

Neue Svnthese der Mucochlorsaure Schwefelsaure. Uberraschenderweise t r i t t  bei hoherer Temperat,ur 
die Bildung d,:s Tetraclilorbutandiols stark zurlick und hort ab . . . - . . . . - . . __ - - - 

H ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ / ~ ~ ~ ~ ~ ~ , ~  d e r  Btrdisehe, i  Anilill- AG, 90 "C ganz au'. Da einmal gebildetes Tetrachlorbutandiol unter 
diesen Bedingitngen nicht verandert wird, ist anzunehmen, da13 die 
hohere Tempei'atur den oxydat.iven Angriff des Chlors auf die Al- 
koholgruppen 

Lzrd~cigshi/feiz iim Rheiii 
Rein1 Chlorieren voll Butindiol in waoriger SalzsXure bildet sich 

in exothermer Reaktioii ein Kristallisat. das aua Mucochlorsiure 
Butindiols beghnstigt, 

( I ,  Fp  126.5--127 'C) und 2.~.3.3-T~traelilorhulandiol-(1.4) (11,  Mucochlorsaure bildet eyclische') und offenkettige Drrivate, 
Fp 256 " C )  bestelit. so dan eine R ng-Ketten-Tautomerie angenommen werden kann: 

H,C-C%C-CH, CI, 
I 
O H  OH H,( 

\\ /, \OH 

' 
I 0" 

Es ist beinerkenswert, da8  lreinc Verharzunq eintritt, wie sie 
sonst bri der Rcaktion von Butindiol rnit Chlor beobachtet, wird. 
Nocli  r inhri t l ich~r  v ~ r l ~ u f t .  die Kcnktion in Gegenwart von 2 n 

Das IR-Spektum dcr Verbindung zeigt bei 2,s p cine OH-Bnnde 
und bei 5,65 p eine Bande, die fur ein ungesattigtes Funfring-Lac- 
ton rharakter~stisch ist. Aldehyd- bzw. Carboxylbanden fehlen2). 
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