
Versuche zur o l t rocknung  an Modellverbindungen 

Die gemeinsame Autoxydation von Styrol 
und substituierten Styrolen. 

L. Dulog, J. Srira und Werner Kern, Mainz 

Bei der oxydativen Trocknung von d len  erhllt man makro- 
molekulare Verbindungen, teils durch Autoxydationsvor- 
gange und ihre Folgereaktionen, teils durch andere Reak- 
tionen. Dabei bilden Verbindungen rnit konjugierten Doppel- 
bindungen mit molekularem Sauerstoff polymere bzw. oligo- 
mere Peroxyde. Polymcre Peroxyde entstehen auch bei der 
Reaktion von Styrol rnit Sauerstoff. Der Mechanismus der 
Autoxydationsreaktionen ist dem der radikalischen Poly- 
merisation sehr ahnlich und kann als Copolymerisation 
eines Monomeren mit Sauerstoff dargestellt werden. Da aber 
Peroxyradikale nicht mit molekularem Sauerstoff reagieren, 
vereinfacht sich die Copolymerisationsgleichung zu: 
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Zur Bestimmung der relativen Reaktionsfiihigkeit verschie- 
dener Substanzen gegeniiber einem bestimmten Peroxyradikal 
miissen diese Substanzen gemeinsam der Autoxydation unter- 
worfen werden. 
AuBerdem muB noch der vor dem endstandigen Peroxyradi- 
kal stehende Molekillteil rnit einbezogen werden, was schlieB- 
lich unter Berilcksichtigung der Stationaritatsbedingung zu 
folgender Co-autoxydationsgleichung ftihrt : 
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Daraus konnen bei kleinen Umsatzen r10 und rzo graphisch 
ermittelt werden. 
Es wurde experimentell gefunden, daB die Geschwindigkeit 
der Autoxydation von Styrol unabhangig von der Reaktions- 
dauer ist, wahrend bei p-Chlor-, p-Brom-, p-Jod- und p- 
Methylstyrol eine Autokatalyse auftritt. AuBerdem wurden 
die Parameter der Co-autoxydation von Styrol (MI)  und 
Styrol-Derivaten (Mi) bei 50 "C graphisch ermittelt. Fur den 
EinfluD der Substituenten auf die Reaktivitat der Monomeren 
gegeniiber einem Styrolperoxydradikal konnte folgende 
Reihenfolge angegeben werden : 

F .: H *: CI .; Br .' J = CHI 

Diese Methode ermoglicht es auch, die Reaktivitlten der un- 
gesattigten Fettsaureester und der entspr. Peroxyradikale zu 
erfassen. 

Beobachtungen zur  S t ruktur  und z u m  Verhalten 
reaktiver Polyamide 

A. R. H. Tawti, St. Mary Cray, Kent (England) 

Bei der Herstellung reaktiver Polyamide aus polymeren 
Fettsauren und Aminen, die mehr als zwei basische Stickstoff- 
atome enthalten, z. B. Diathylentriamin, konnen Neben- 
reaktionen eintreten, die das Verhalten dieser Polyamide ge- 
geniibcr Epoxyharzen stark beeinflussen konnen. Vortr. be- 
handelte als solche Nebenreaktionen die Bildung von Imid- 
azolin-Strukturen: 
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Ausgehend von handelsiiblichen dimerisierten Fettsauren 
und Sojabohnenfettsauren in Verbindung mit Diathylen- 
triamin und Triathylentetramin wurden unter Variation der 

Versuchsbedingungen Polyamide hergestellt. Der Imidazolin- 
Gehalt wurde IR-spektroskopisch bestimmt. Unter relativ 
milden Bedingungen (195 "C) ist die Amid-Bildung anfang- 
lich die Hauptreaktion, gefolgt von geringer Imidarolin-Bil- 
dung nach langerer Reaktionsdauer. Bei hoherer Reaktions- 
temperatur (220 "C) war wahrcnd der ganzen Reaktion eine 
wachsende Imidazolin-Bildung zu beobachten. 
Da handelsiibliche Aminopolyamide (z. B. ,,Versamid") vor- 
wiegend als Hartungskomponenten fiir Epoxyharze Verwen- 
dung finden, wurde der EinfluB des Imidazolin-Gehaltes ver- 
schiedener Aminopolyamide auf die Hirtungsreaktion rnit 
,,Epikote 828"-Epoxyharz untersucht. Es wurde gefunden, 
daB mit steigendem Imidazolin-Gehalt die Viscositlt einer 
1 : I-Mischung aus Aminopolyamid und ,,Epikote 828" ab- 
nimmt, gleichzeitig nimmt die Vertraglichkeit zu. 
Die Hartungsgeschwindigkeit wurde durch Bestimmung der 
Gelzeiten und durch Extraktion der gehlrteten Probcn rnit 
Methyllthylketon nach verschiedenen Zeiten verglichen. Im 
wesentlichen nimmt die Hlrtungsgeschwindigkeit mit stei- 
gendem Imidazolin-Gehalt des Polyamids ab. Der Effekt 
scheint aber nicht linear zu sein und seine Bedeutung hingt 
z. B. auch von der Hartungstemperatur ab.  
Allgemein kann gesagt werden, daB der EinfluB des Imidazo- 
lingehaltes der Po1)amide auf die Hirtungsreaktion rnit 
Epoxyharzen rnit steigendem Molekulargewicht der Poly- 
amide sinkt und am deutlichsten ist bei den monomeren Pro- 
dukten aus Polyaminen und Monocarbonsauren. 

uber die Wechselwirkung zwischen Pigment 
und  Bindemittel 

K. Hamatin, Stuttgart 

Die Wechselwirkung zwischen Pigmenten und Bindemitteln 
wurde durch Adsorptionsmessungen hochmolekularer Stoffc 
an Pigmente untersucht. Bei linearen Polyestern ist die Sat- 
tigungskonzentration abhangig vom Bau der Polyester. Star- 
ken EinfluB auf die Adsorption linearer Polyester haben ihre 
Endgruppen. Polyester mit Carboxyl-Endgruppen werden 
starker adsorbiert als solche mit Hydroxyl-Endgruppen. 
Noch weniger werden Polyester mit veresterten Carboxyl- 
Endgruppen adsorbiert. Der groBe EinfluB freier Carboxyl- 
gruppen auf die Adsorbierbarkeit zeigte sich auch bei Poly- 
merisaten. Im Vergleich zu Polymethacrylsaureester werden 
Copolymerisate aus Methacrylsaureester und Acrylsaure we- 
sentlich starker adsorbiert. 
Durch elektronenmikroskopische Untersuchungen konnten 
in bestimmten Fallen die Adsorptionshiillen an  Pigmenten 
nachgewiesen werden. Als Modellsystem fur Pigment-Dis- 
persionen wurde an monodispersen Polystyrol-Dispersionen 
die Agglomeration in Abhangigkeit von der Konzentration 
zugesetzter Methylcellulose untersucht. Bei einer bestimmten 
Konzentration an Methylcellulose wurde ein Maximum der 
Agglomeration gefunden. Dasselbe ergab sich bei Pigment- 
Dispersionen und einigen Bindemitteln. Die elektrische La- 
dung von Pigmenten in Abhangigkeit vom Bindemittel wurde 
untersucht und die Bedeutung der elektrischen Ladung fur 
die Dispcrgicrung. Agglomeration und Sedimentation be- 
w iesen . 

Quellung von  freien Anstrichfilmen 
und Anstrichen in Wasser 

W. Funke, Stuttgart 

Unpigmentierte Anstriche auf Untergrund zeigen bei Wasser- 
lagerung meistens eine merklich hohere und erheblich starker 
schwankende Wasseraufnahme als entspr. freie Anstrich- 
filme. Dies ist auf eine durch osmotische Vorgange bewirkte 
Wassereinlagerung zwischen Anstrichfilm und Untergrund 
zuriickzufuhren. Daher kann die Quellung von Anstrichen 
eindeutig und mit guter Reproduzierbarkeit durch gravime- 
trische Methoden nur an freien Filmen bestimmt werden. Die 
nach der Trocknung noch im Anstrichfilm zuriickbleibenden 
restlichen Mengen an  Losungsmitteln und anderen nieder- 
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