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Die durch ~,~'-Azobis-(isobutyramidiniumchlorid) und ~,~'- 
Azobis-(~-mothylbutyronitril- ,(-Na-sulfonat) angeregte Emul- 
sionspoymerisation yon Styrol  wird untersueht,  t~adikMbildungs- 
gesehwindigkeit, Polymerisationsgesehwindigkeit  und Viskosi- 
t/~tszahl der Polymeren werden gemessen. Die untersuehten 
kationen- und anionenaktiven Systeme zeictmen sich dureh eine 
yon den versehiedenen Zus~tzen prakt iseh unabh~tngige RadikM- 
bildungsgesehwindigkeit aus. Die Polymerisat ion verl~uft, auger 
bei sehr hohen Emulgatorkonzentrat ionen,  ohne anf/~ngliche 
Gesehwindigkeitszunahme, d .h .  der station~re Verlauf stellt 
sieh sehon naeh sehr kurzen Zeiten ein. Die Abh~ngigkeit der Poly- 
merisationsgesehwindigkeit yon Starter- und Emulgatorkonzen- 
t ra t ion entsprieht quant i ta t iv  der Theorie von Smith und Ewart. 
Etwa  60% der gebildeten tKadikale beteiligen sieh an der Poly- 
merisationsreaktion, was dureh Versuehe mit  Verz6gererzusatz 
best~tigt wird. Ein Vergleieh mit  der dutch KMiumpersulfat 
gestarteten Emulsionspolymerisation wird durehgefiihrt. 

In der vorliegenden Arbeit wird die Kinetik der Emulsionspolymeri- 
sa t ion  yon  S ty ro l  bei  b e k a n n t e r  gad ika lb i ldungsgesehwind igke i t  in der  
w/~l~rigen Phase  untersueht .  Bei  den  6116sliohen S t a r t e rn  zeiehnen sieh 
die Verb indungen  yore  T y p u s  des Azoisobutyron i t r i l s  dureh  eine vom 
I{eakt ionsmil ieu  n u t  sehr wenig abh/~ngige Zerfal lsgesohwindigkei t  aus, 
und  deshalb  wurden  hier  aueh wasserl6sliehe Verb indungen  von diesem 
T y p  an  Stelle des sonst  ve rwende ten  Persu l fa t s  herangezogen.  

S u b s t a n z e n  
Styrol wurde Ms 99,5proz. Produkt  (Schuehardt, Miir~ehen, stabilisiert  

mi t  ~-Butylbrenzeateehin) bezogen und im Wasserstrahlvak.  im Stiekstoff- 



J. W. Breitenbaeh u. a. : l~adikalbildungsgeschwindigkeit 663 

strom fraktioniert destilliert. Dieses bei 0~ aufbewahrte nieht stabilisierte 
Styrol wurde unmit telbar  vor Verwendung einer zweiten fraktionierten 
Destillation unterworfen. 

Cetyltrimethylammoniumchlorid (CTMA-CI) wurde von der Fluka AG, 
Buchs SG, bezogen. Die Mikroanalyse ergab mit 4,27, 4,32~163 N einen Gehalt 
yon 98o/0 CTMA-C1. 

Na-Laurylsul]at (NaLS) 99proz. yon der AleoIae ChemicM Corp., Balti- 
more, Md. 

Dodecylbenzolnatriumsul]onat (DBS) war kein kommerzielles Produkt,  
sondern eine yon den Chem. Werke~ Hiils, Marl, in freundlicher Weise zur 
Verfiigung gestellte Probe mit  99,9 o~ wasehaktiver Substanz, die vor der 
Sulfonierung zu etwa gleiehen Tei]en aus 2-, 3-, 4-, 5- und 6-Phenyldodekan 
und zn nut  1 ~o aus 1-Phenyldodekan best.anden hatte. 

Palmitins~ure (purum, Riedel-de Hahn) wurde 3mal aus ~thanol  um- 
kristallisiert. Eine Emulsionspolymerisation (K2S208 als Starter) ergab keine 
Polymerisation vor Starterzusatz mehr und die Polymerisationsgesehwindig- 
keit stimmte mit  Literaturangaben ~, 2 ~berein. NaOH oder K 0 H  (p. ~., 5~erck) 
wurde zur Erzeugung des Emulgators in situ verwendet. 

a,e'-Azobis- (isobutyramidiniumchlorid) (AIBA-C1) wurde naeh Upson 3 
aus Azoisobutyronitril (AIBN)  dargestellt. Sehmp. 173--176 ~ (Zers.) und  
MikroanMyse (30,86% N), sowie azotometriseh bestimmte ZerfMlsgeschwin- 
digkeit s t immten mit den entspreehenden Daten einer Vergleichsprobe * gut 
iiberein. 

~,~'-Azobis-(methylbutyronitril-~-Na-Sulfonat) (AMBN.S)  wurde in dan- 
kenswerter Weise yon der Societ6 des Usines Chimiques Rhone-Poulene, 
Lyon, zur Verf~gung gestellt**. Die Mikroanalyse ergab 12,92; 12,93~o N, 
entspreehend einem Gehalt yon 91,5% an aktiver Substanz. 

Duroehinon (purum, Fluka) wurde bei etwg 1 Tort sublimiert. Die Ge- 
sehwindigkeit der spontanen thermisehen Polymerisa.tion des Styrols in Ge- 
genwaxt dieses Verz6gerers stimmte mit Literaturangaben 4/iberein. 

Stiekstof] wurde in einer S~ule mit  BTS-Katalysator 5 (BASF), gereinigt 
und zur Spiilung der Polymerisationsapparatur und zu Destillationszweeken 
verwendet. 

Wasser wurde einmal destilliert. 

Experimenteller Teil 
S t a r ~ e r z e r f a l l  

Der Starterzerfatl win'de dureh Messtmg des entwickelten Stiekstoff- 
volumens bestimmt, um seine Geschwindigkeig in rein wfi.Briger LSsung, in 
emulgat.orhaltigen Systemen und in polymerisierenden Emulsionen messen 

* Wit  danken E. I. du Pont de Nemours & Co., Wilmington, Del., fiir die 
Vergleiehsprobe. 

** Daxs~ellung s. J. A.  Phelisse und C. A. Quiby: DB-Patent  1111395. 
1 j .  W. Breitenbach und H. Edelhauser, Makromol. Chem. 44~46,  196 

(1961). 
~- O. Weizmann, Dissertation Univ. Wien (1962). 
3 j~. W. Upson, U.S.-Pat. 2599299; Chem. Abstr. 47, 4359f (1953). 
4 j .  W. Breitenbach und H. L. Breitenbach, Z. iohysik. Chem. A 190, 361 

(1942). 
5V. Schiitze, .~gew.  Chem. 70~ 697 (1958). 
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zu k6nnen. Die Zerfallsgeschwindigkeit wurde bei 50, 60, 70 und 80 ~ C bei je 
einer Konzentrat ion gomessen. Bei 60 o wurde auGerdem die Konzentration 
zwischen 0,8" 10 -4 m u n d  7.  10 -4 m variiert. I n  allen Fi~llen wurde ein Ver- 
lauf naeh 1. Ordnung festgeste]lt. 

a)  A I B A - C 1  

CH 3 CH~ ] 
HeN~..~. ] ] / .NH2 | 
e "~C--C--N~-N--C--Cd ~ e l 

CH, CtI 3 J 

2 C1- 

Mit dieser Substanz wurden Messungen in H20, in 0,5 m KC1-L6sung, 
in 0,07 m-NaLS, in 0,07 m C T M A - C 1  und in 0,07 m - D B S  gemacht, augerdem 
in Styrol- und  ~thylbenzolemulsionen, die mit  N a L S  oder C T M A - C 1  emulgiert 
waren. In  Tab. 1 sind die Geschwindigkeitskonstanten angegeben. 

Tabe l le l .  Z e r f a l l s k o n s t a n t e n  y o n  A I B A - C 1  (sec-1) * 

~ H20 CTMA-C1 (0,07m) KC] (0,5m) XaLS (0,07m) DBS (0,07 m) 

50 0,94. 10 -5 0,95. 10 -5 2,95. 10-6 
60 4,02. 10 -5 1,56. 10 -5 
70 1,54- 10 -4 1,52. 10 -4 1,57 �9 10 -4 0,83. 10 -4 0,61 �9 10 -4 
80 5,39. 10 4 3,89. 10 -4 

Abweiehende Ergebnisse wurden  in N a L S -  u n d  D B S - L 6 s u n g e n ,  also 
Systemen mi t  gro~en organischen Anionen,  erhalten.  Bei Zimmertemp.  

b i ldeten  sich ]?s die im Falle D B S  auch bei den Versuchstempera- 
t u r en  bestehen b]ieben, im Falle N a L S  hingegen wieder klare L6sungen 
ergaben. Dies deute t  darauf  hin, dal3 der ka t ion-akt ive  Star ter  n icht  

mi t  Anionensci~en verwendet  werden kann ,  ohne die Versuchsergebnisse 
auch bei Polymer isa t ionen  s tark zu veff~lsehen. S inngem~]  A hnliches 
wurde auch fiir Persulfat  in Kat ionensei fenl6sungen festgestellt. 

b) A M B N - S  

I CH a CH~ 
e I I e 

O3S- -CH2- -Ct t2 - -C- -N=N--C- -CI t2 - -CH2- -SO a 2 Na + 

CN CN 

�9 Die Geschwindigkeitskonstante ffir 70~ wurde in einer w~hrend der 
Durchfflhrung dieser Arbeiten ersehienenen Publikation yon H a m m o n d  und 
N e u m a n  jr. ~ mit 1,52 :t= 0,3. 10 -a see -x in I-I20 in Ubereinstimmung mit 
unseren Messungen aaagegeben. Dougherty 7 erhielt auf spektrophotometrischem 
~7oge ~hnliche Werte. 

6 G. S.  H a m m o n d  und  R.  C. N e u m a n  jr., J. Amer. Chem. Soc. 88, 150I 
(1963). 

7 T .  J .  Dougherty,  ibid. 77, 2042 (1955). 
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Mit dieser Substanz wurden Messungen in H20 und in 0,07 m-NaLS-L6- 
sungen mit und ohne einemulgiertes Styrol durehgefiihrt, was beides keinen 
merklichen Einflug auf die Zerfallsgesehwindigkeit hatte. Tab. 2 gibt die 
Gesehwindigkeitskonst.ant en wieder. 

Tabelle 2. Z e r f a l l s k o n s t a n t e n  y o n  A M B N - S  (see - i  ) 

~ ~ 0  NaLS (0,07m) 

50 3,35.10-6 
60 1,26.10-5 
70 4,96.10 -5 4,86.10 .5 
80 1,61 �9 10 -4 1,54.10 -4 

Der anion-aktive Starter konnte nu t  mit  Anionenseifen verwendet werden. 

G r e n z f l g c h e n a k t i v i t ~ t  der  S t a r t e r  

Die beiden hier behandelten Starter besitzen entspreehend ihrem ehemi- 
sehen Aufbau aus einem grogen organisehen Rest und geladenen Gruppen 
eine gewisse Grenzfl~ehenaktivit/it. Zu ihrer Bestimmung ~narden Grenzfl~ehen- 
spammngsmessungen mit  tIilfe eines Platinring-Abreigtensiometers naeh 
du NoiSy (Central Scientific Co., Chicago) durehgefiihrt. Bei Zimmertemp. 
(23 ~ C) ergaben sieh die Mel~werte der Tab. 3. 

Tabelle 3. G r e n z f l ~ e h e n s p a n n u n g e n  g e g e n  S t y r o l  

eI * W~L3rige LOstlngen yon 
5iol/1H20 AIBA-CI AMBN-S K28~O8 

0,1 34,4 33,6 36,3 
0,05 35,3 34,6 
0,01 35,8 35,8 
0,005 35,8 35,9 
0,00025 36,0 36,0 
0 36,1 36,1 36,1 

Die Grenzflgehenaktivit~t ist. bedeutend geringer als die der in den 
Emulsionssystemen verwendeten Emulgatoren. Naeh der Gibbssehen Glei- 
ehung entsprieht das auch dem Verh~ltnis der Grenzflgehenkonzentrationen. 
Es ist daher verst~ndlieh, dab der Starterzerfall in den Emulsionen praktiseh 
mit  demjenigen in den homogenen Systemen identiseh ist. Aueh die vSllige 
Analogie der hier erhaltenen polymerisationskinetisehen Ergebnisse zu den 
friiher mit  dem sieher nicht grenzfl/~ehenaktiven Starter Kaliumpersulfat 
erhaltenen deutet in der gleiehen Riehtung. 

E m u l s i o n s p o l y m e r i s a t i o n e n  
Die Polymerisa~ionsversuehe wurden in einer verbesserten Apparatur  

des Typs ausgeftihrt, wie er sehon friiher i besehrieben wurde. Die Probe- 
entnahme gesehah nieht mehr mit einer Injektionsspritze, sondern dureh 

* Star~erkonzentrationen werden mit  ci (Starter) = (Initiator) bezeietmet. 



666 J . W .  Breitenbaeh und K. Kuehner:  [Mh. Chem., Bd. 97 

ehlen am Boden des Reaktionsgefiiges angebraehten I-Iahn. Das Polymeri- 
sationsgefgl~ ist thermostatierbar, mit Manometer and Gasspiilhahn ausge- 
starter, und yon zwei Seiten k6nnen mit  Stiekstoffiiberdruek Fliissigkeiten 
(1V[onomeres, EmulgatorlSsung, StarterlSsung etc.) eingebracht werden, die 
dutch besondere Formgebung der Nebengefgge (kippbare Wasehflasehen) 
vorher mit  N~ gespiilt und ges~ttigt werden k6nnen. Eine magnet. Riihr- 
vorrichtung sorgt fiir gute Emulgierung des )/Ionomeren. Die w~Brige Starter- 
16sung kann  noeh im Spiilgef-~g auf die Versuchstemp. gebraeht werden und 
innerhalb von 5--10 see. in  das I~eaktionsgef~B mit  der fertigen Emulsion 
hineingecb'iiekt werden. Damit ist der zeitliehe Nullpunkt  sehr gut definiert, 

Tabelle4. E m u l s i o n s p o l y m e r i s a t i o n e n  v o n  S t y r o l ,  g e s t a r t e t  m i t  
A I B A ~ C 1  (I) u n d  e m u l g i e r t  m i t  C T M A - C 1  (E) 

Polym.-Geschw., [~] nach 
Yersuch ci, Mol/1 It~0 c]~:, ~Iol/l H~O umges. 25% Umsatz Pn Mol/sec. l H~.O ] 

Nr. x 103 x l02 Bruch~eil/sec ml/g x 10 ~ 
x 1 0  4 

1 1,62 4 2,45 1 380 49000 30,75 1,08 
2 0,81 4 1,92 1500 55000 15,38 1,45 
3 0,4 4 1,42 1 580 58 900 7,69 2,07 
4 0,2 4 0,98 1 630 61600 3,85 2,75 
5 0,1 4 0,68 1 500 55 000 1,93 4,8 
6 0,05 4 0,50 1 800 70 000 0,97 4,9 
7 0,025 4 0,26 . . . .  
8 0,4 2 0,77 1000 31600 7,69 2,25 
9 0,4 4 1,42 1 580 58 900 7,69 2,07 

10 0,4 8 2,05 1430 51400 7,69 3,5 
11 0,4 16 3,30 1280 43600 7,69 5,0 

und naeh 30--60 sec. ist es bereits m6glieh, aus dem Entnahmehahn  mit 
S~iekstoffiiberdruek eine Probe zu nehmen, um eine Umsatzbestimmung zu 
maehen. Dies gesehah so, dug die Probe direkt in K61behen mit  Methanol 
gedriiekt wurde, die vor und naeh der Probeentnahme gewogen wurden. Das 
so gefiillte Polystyrol wurde gesammelt, mit Methanol und Wasser gewaschen, 
bei 40 ~  Vak. getroeknet und gewogen. Die Polymerisate wurden aus Benzol 
umgefi~llt und ihre Viskosit~tszahl in ToluoI bei 25 ~ C gemessen. 

Emulsionspol?~aerisationen wurden durehwegs bei 50~ mit einem 
Flottenverh~ltnis Styrol:Wasser = 1:3 ausgeiiihrt. Pro Ansatz wnrden 25,2 g 
Styrol und 75,6 g tt~O eingesetzt. 

a) AIBA-C1 als Staeter 

Als Emulgator wurde CT2VIA-C1 verwendet, da diese Kationseife, wie 
schon erw~hnt, keine F~llungsreaktionon mi~ dem Starter eingeht. In Tab. 4 
sind die Versuehsergebnisse angefiihrt. Die Symbole bedeuten: ci Starter- 
konzentration ; CE Emulgatorkonzentration; [~] Grenzviskosit~itszahl ; Pn mitt-  
lerer Polymerisationsgrad (Zahlenmittel); p ]~adikalbildungsgesehwindigkeit; 
] Radikalausbeute. 

Abb. 1 und 2 geben die Umsatz--Zei tkurven der einzelnen Versuehe 
wieder. Es ist Mar ersiehtlieh, dug unter den gewShnliehen Versuehsbedin- 
g~ngen keine Induktionsioeriode auftrit t  und  der lineare Verlauf eine gut 
definierte Gesehwindigkeitsangabe erm6glieht. 
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Abb. 1. Emulsionspolymerisation yon Styrol bei 50~ Starter: AIBA-CI; Emulgator: CTMA-C]. 
Umsatz--Zeitkurven for c E = 4 �9 10 -~ ~Iol/lIt~O, Variation yon c I . Versuehsda~en in Tab. 4 
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Abb. 2. Emulsionspolymerisation yon Styro] bei 50~ Starter: AIBA-Ol; Emuigator: UTMA-C]. 
Umsatz--Zei~kurven fiir c I = 4 - 10 4 Mol/ l~O,  Variation v,,,n e E , Versuchsdat~n in Tab. 4 

b) A : ] I B N - S  als Starter 

A l s  E m u l g a t o r e n  w u r d e n  h a u p t s ~ c h l i c h  N a - P a l m i t a b  u n d  N a L S  v e r w e n d e t .  

E i n z e l n e  V e r s u c h e  w u r d e n  a u c h  m i t  X - 1 ) a l m i t a t  u n d  D B S  d u r c h g e f i i h r V ,  

T a b .  5 u n d  6 e n t h a l t e n  d i e  V e r s u c h s e r g e b n i s s e .  
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T a b e l l e 5 .  E m u l s i o n s p o l y m e r i s a t i o n e n  y o n  S t y r o l ,  g e s ~ a r t e t  m i t  
A M B S - S  (I) u n d  e m u l g i e r t  m i t  N a - P a l m i t a t  (E) 

l~~ [~J nach 
Versuch ci, ~ol/IiI~O c E, Mol/llt~O umges. 25% Umsatz -Pn Mol/see. 1H.O i 

Nr. • 10 a • 10" Bruchteil/sec mug • 109 " 
X 1 0 4  

12 3,24 4 1,82 1130 37 200 21,68 1,55 
13 1,62 4 1,39 1200 40700 10,84 2,0 
14 0,81 4 1,05 1 380 49 000 5,42 2,6 
15 0,4 4 0,75 1430 51400 2,71 3,1 
16 0,2 4 0,55 1400 50000 1,36 4,5 
17 1,62 2 0,90 1250 42800 10,84 1,4 
18 1,62 4 1,39 1200 40 700 10,84 2,0 
19 1,62 8 2,15 1300 44 500 10,84 2,8 
20 1,62 16 3,22 1400 50000 10,84 3,6 

Tabe l le  6. E m u l s i o n s p o l y m e r i s a t i o n e n  v o n  S t y r o l ,  g e s t a r t e t  m i t  
A M B N - S  (I) u n d  e m u l g i e r t  m i t  N a L S  (E) 

Polym.-Geschw., [~] nach 
Versuch c I, Mol/lIt20 CE, Mol/lIt~0 umges. 25% Vmsatz Pn Mol/sec. IH~O i 

Nr. x 103 x 10 ~ Bruchteil/sec mug • 10 ~ 
x 10 ~ 

21 3,24 4 1,48 - -  - -  21,68 - -  
22 * 1,62 4 1,35 1 350 48 00O 10,84 1,6 
23 0,81 4 0,93 1600 60200 5,42 2,0 
24 0,4 4 0,77 - -  - -  2,71 - -  
25 0,2 4 0,53 2 000 81000 1,36 3,0 
26 0,1 4 0,42 2050 83400 0,68 5,0 
27 1,62 2 0,70 1260 43 000 10,84 1,0 
28 1,62 4 1,34 1350 48000 10,84 1,6 
29 1,62 8 2,12 - -  - -  10,84 - -  
30 1,62 16 3,20 2160 89000 10,84 1,9 

Die  U m s a ~ z - - Z e i t k u r v e n  in  A b b .  3 bis  6 h a b e n  a t m l i c h e n  C h a r a k t e r  
wie in  d e m  k a t i o n e n - a k t i v e n  Sys tem.  

E m u l s i o n s p o l y m e r i s a t i o n e n  m i t  V e r z 6 g e r u n g s z u s a t z  

Die  E m u l s i o n s p o l s n n e r i s a t i o n e n  m i t  Verz6ger tmgszusa tz  w u r d e n  ebenfa l ls  
bei  50 ~ C, F lo t tonverh /~ l tn i s  1 : 3 ausgef t ihr t .  Die S t a r t e r k o n z e n t r a t i o n  (mit  
0 ,00162Mol /1H20)  u n d  die E m u l g a t o r k o n z e n t r a t i o n  (mi t  0 , 0 4 M o l / l H 2 0 )  
w a r e n  for  alle Versuche  gleich. U r n  n i c h t  zu ku rzke t t i ge ,  d u r c h  F a l l u n g  quan t i -  
t a t i v  g e w i n a b a r e  P o l y m e r i s a t e  zu  e rha l t en ,  w u r d e  e in  schwache r  Verz6gerer ,  
D u r o e h i n o n  ( T e t r a m e t h y l - p - b e n z o c h i n o n ) ,  gewi~hlt, der,  wie aus  V e r s u c h e n  
in  h o m o g e n e n  S y s t e m e n  b e k a n n t  ist,  a u c h  den  Vermeil bes i tz t ,  ke ine  nennens -  
wer t e~  U b e r t r a g e r e i g e n s e h a f t e n  zu  h a b e n .  

* I d e n t i s c h e  U m s a t z - - Z e i t k u r v e n  w u r d e n  a u c h  m i t  K - P a l m t t a t  u n d  D B S  
ats  E m u l g a t o r  ge funden .  
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Abb. 3. Emulsionspolymerisa~ion yon 8tyrol bei 50~ Starter :  AMBN-S; I~mulgator: Na-Palmi ta t ,  
Umsatz- -Zei tkurven  ftir c E = 4 * l0  -~ l~/[ol/llt=O, Variat ion yon c I . Versnehsdaten iu Tab. 5 
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Abb. 4. Emulsionspolymerisation yon Styroi bei 50~ Starter :  AMBN-S; Emulga~or: Na-Palmita t .  
Umsatz - -Ze i tkurven  fiir e I = 1,62 �9 10 -3 lVLol/I~O, "Variation yon c E . Versuchsdaten in Tab. 5 

V e r s u c h e  m a t  T h y m o c h i n o n  (2-Methyl-5-isopropyl .p-benzochinon) f f i h r t e n  
n i e h t  z u m  g e w f i n s c h t e n  E r f o l g  *, d a  d i e  e n t s ~ e h e a d e n  P o l y m e r i s a t e  n i c h ~  
q u a n t i t a t i v  ge f~ t l l t  w e r d e n  k o n n t e n  s. 

�9 B e s e h r e i b u n g  b e i  K .  Kuchner:  D i s s e r t a t i o n  U n i v e r s i t ~ g  W i e n  ( 1 9 6 4 ) .  

s j .  W.  Breitenbach und  K .  Kuchner,  M a k r o m o l .  C h e m .  7 4 ,  9 9  ( 1 9 6 4 ) .  
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Abb. 5. Emulsionspolymerisation yon Styrol bei 50~ Starter: AM.B2~'-S; Emulga~or: NaLS. 
Umsatz--Zei tkurven ftir c E = 4: �9 10 -2 ~ol/lII20, Variation yon c I . Versuchsdaten ill Tab. 6 
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,',0 
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20 
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/ 

10 20 30 ~0 rain 

Abb. 6. :Emnlsionspolymerisation "~on Styrol bei 50~ Starter: AMBN-S; Emulgator:  NaLS. 
Umsatz--Zei~kurven ffir c I = 1,62 �9 10 -~ Mol/1H~O, Variation yon c E . Yersuct~sdaten in Tab. 6 

T u b .  7 z e i g t  d i e  E r g e b n i s s e  d e r  V e r s u c h s r e i h e  m i t  D u r o c h i n o n ,  A b b .  7 d i e  

z u g e h 6 r i g e n  U m s a t z - Z e i t k u r v e n .  
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D i s k u s s i o n  

Radikalbildungsgeschwindigkeiten 

Die Me~ergebnisse zeigen, dab 

der Zerfall yon  Azoisobutyramidi-  
n iumchlor id  und  Azomethylbutyro-  
n i t r i lna t r iumsul fona t  dem C-esetz 1. 

0 r d n u n g  gehorcht, was ja auch ~iir 
die S tammsubs tanz  Azoisobutyroni-  
vril 9 gilt. Die Zerfallsgeschwindigkeit 
ist in den Emuls ionssys tcmen prak- 

tisch mit  der in homogener Phase 

identisch. Nur  die Bi ldung schwer 
16slicher Salze (oder gr613erer Aggre- 

gate) mi t  grol3en organischen Gegen- 
ionen vergndern  die Aktivierungs-  
energie und  dami t  die Zerfallsge- 
sehwindigkeit,  so daf~ es zu Ver- 

fglschungen der Polymerisat ions-  
kinet ik k o m m e n  mu/3. 

Als Beispiel sei das System mit 
Azoisobutyramidinium- und Lauryl- 
sulfationen erw~hnt : Die Ak~ivie- 
r~mgsonergie steig~ yon 30,6 kcM/lVfol 
fiir den Zerfall in reiner w/~griger 

/ 
20 

l 

15 

10 

1 2 3 4 5 6 h 

Abb. 7. Emulsionspolymeri~ation yon Styrol bei 
50~ verzOgert mit Durochinon. Umsatz--Zeit- 
kurven fttr e I = 1,62- 10 Sl~ol/lH20. c E ~ 4. 

�9 10 -~ Mol/1HzO. Versuchsdaten in Tab. 7 

L6sung auf 36,9 kcM/Mol in Na-Laurylsulfat~L6sung, was aus dem Arrhe- 
nius-Diagramm (Abb. 8) abgelesen werden kann. Der Zerfall gehorcht 
dann der Bedingung 

log k ~ 1 9 , 4 1 -  8060~ 

TabelleT. E m u l s i o n s p o l y m e r i s a t i o n e n  y o n  S t y r o l ,  v e r z 6 g e r t  m i t  
Dm'ochinon (Q) 

ci:1,62 - [0 -3 Mol/II-I20; cE = 4 �9 10-~ Mol/1H20 

Versuch CQ, MoUMol Polyra.-Geschw., V/vo a) 
"amges. [7] Pn ? Starter u. Nr. Styrol ]~ruchteil/scc ml/g Emutgator 

x 103 x l0 ~ 

I 3 2,08 0,085 363 7 950 0,57~ AIBA-CI  
I I  6 0,95 0,04 214 3840 0,52~ u~d 

1 0 24,5 1 1360 47800 1,1 J CTMA-C1 

I I I  3 0,82 0,06 482 11 760 0,36] A M B N - S  
IV 6 0,27 0,02 239 4460 0,32} und 
22 0 13,5 1 1 330 46000 1,6 J NaLS  

a) v Gesehwindigkeit der verz6gerten, vo Geschwindigkeit der entsprechendea unverz6ger~en 
Polymerisation. 

9 C. H. Bam/ord, W. G. Barb, A .  D. Jenkins und P. F. Onyon, The Kinetics 
of Vinyl Polymerisation by Radial Mechanisms, London i958, S. 220. 
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Die Ionenst~rke der LSsung hat keinen wesentlichen Einflul3 auf die ZerfalIs- 
gesehwindigkeit. 

Die Arrhenius-Gleichungen ftir den Zerfall yon AIBA-C1 und A M B N - S  
sind in Tab. 8 wiedergegeben, wo aueh aus Literaturangaben fiber andere 
Azo-Starter entsprechende Gleichungen zusammengestellt sind. 

- 5 . (  

-5,E 

i0 7; 5; i0 .c 

Abb. 8. Arrhenius-Diags Kurve  A: AIBA-C1 in 1-I~O 
Jg2urve B:  AIBA-C1 in 0,7m-N~LS-L6sung 
Kurve C: A M B N - S  in tt~O 

Die Ausbeute an Starterbruchstiicken, die fiir Radikalreaktionen 
zur Verfiigung stehen, ist wegen Zwillingsrekombination (,,geminate 
recombination") in einem LSsungsmittelk/ifig kleiner als eins; sie ist 
naeh Hammond und Neuman 6 bei neutralen Azoamidinen etwa 
0,4--0,5, bei Azoamidiniumsalzen wegen der elektrostatisehen Abstoflung 
der entstehenden l~adikale etwa 0,6. Dieser Weft  wird hier fiir beide 
untersuehten Starter, AIBA-C1 und ANBN-S ,  angenommen. 
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Emulsionspolymerisationsgeschwindiglceiten 

Die Exponenten 0,45 (bzw. 0,43) und 0,66 fiir die Abhiingigkeit der 
Polymerisationsgesehwindigkeit yon der Starter- und Emulgatorkonzen- 
tration, wie sie sieh aus Abb. 9 und 10 ergeben, passen recht gut in die 
yon Smith  und Ewart  1~ entwickelte Theorie insbesondere dann, wenn 
man nach Bartholomd et al. ~ die Emulgatorkonzentr~tionen, die fiir die 
Teilchenbildung in Frage kommen, yon denen, wie sie aus der eingesetzten 

{12 

,-, 0 
'c  

r :  

-0,2 

I 

g -a~ 

-0.8 

2 ~ 12 

-4.5 -~.0 -3,5 - 3.0 -2,5 
log c, (Mo~,/l H20~ 

Abb. 9. Emulsionspolymerisation yon Styro] bei 50~ Abh~ngigkeit der ~'o]ymerisationsgeschwin- 
digkeit w n  der Starte~konzentration. Obere K ~ v e :  Starter AIBA-C]; Emulgator 4 �9 10 ~ Mol/IH~O 
CTMA-Ck Untece Kurve: Starter AMBN-S; Emulgator (Q) 4 �9 I0 ~ Mol/IH~O Na-Palmitat, 
( ~ )  4 �9 10-~ Mol/II~O NaZS. Versuch 13 wurde much mit  KiPa lmi ta t  und mit  DBS reproduziert 

Emulgatormenge errechnet werden, untcrscheidet. Bei Korrektur  fiir die 
an den Monomertr6pfchen adsorbierte Seife ergibt sich so der Exponent  
0,59 fiir die Abhi/ngigkeit der Polymerisationsgeschwindigkeit yon der 
Emulgatorkonzentration.  Die erreichte Versuchsgenauigkeit l/il~t die 
Unterschiede zwischen den Exponenten fiir cI und CE sowie ihre Differenz 
gegen 0,5 als durchaus reell erscheinen. 

Weiters ergaben die verschiedenen Versuchsreihen mit A M B N - S ,  

dal~ der Absolutwert der 1)olymerisationsgeschwindigkeit unabh/ingig 
yore verwendeten Emulgator ist, was eine starke Abh//ngigkeit der Ge- 
schwindigkeit v o n d e r  kritischen Micellbildungskonzentration ( K M K )  

des Emulgators 15 unwahrscheinlich macht.  Zieht man die etwa um den 
Faktor  3 verschiedenen Zersetzungsgeschwindigkeiten in Betracht, so 
lassen sieh auch die Absolutwerte der Polymerisationsgeschwindigkeit 

13 W. V. Smith und R. H. Ewart, g. Chem. Phys. 16, 592 (i948). 
14 E. Barthotom~, H. Gerrens, R. Herbeclc und H . M .  Weitz, Z. Etektro- 

chem. 61, 522 (1957). 
is H. Gerrens, Fortschr. Hochpolym.-Forsehung 1, 234 (1959). 
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in der AIBA-CI-Versuehsre ihe  mit denen der A M B N - S - V e r s u e h s r e i h e n  

ungef/ihr zur Deckung bringen. Die verbleibende geringe Diskrepanz 
k6nnte Untersehieden im Bruehteil an startf/ihigen Radikalen, die einer 
Zwillingsrekombination im LSsungsmittelk/ifig entgehen, zugesehrieben 
werden, insbesondere da die Entfernung der ladungstragenden Gruppen 
yon der zentralen Azogruppe bei A M B N - S  gr613er ist als bei A I B A - C 1  und 
sieh somit die bei Ham- 

mond und N e u m a n  ~ er- 
wghnte elektrostatische 
Abstol]ung schw//eher aus- 
wirken wird. 

Auff//Ilig ist wieder, 
dal] auch hier, sowie 
schon friiher festgestellt 1, 
die Umsatz--Zeitkurven 
yon Anfang an linear ver- 
]aufen. Die Versuchsan- 
ordnung gestattete, schon 
30 sec nach Starterzusatz 
Umsatzbestimmungen zu 
maehen, die auch als 
Test auf Vorpolymerisa- 
tionsfreiheit angesehen 
werden kSnnen. Lediglieh 
die Versuehe, die mit sehr 
hoher Emulgatorkonzen- 
tration durchgef/ihrt wur- 

,r  

~ 0,2 
a~ 

w 0 

a 

~- 0.2 

12n 
_o-0.4 

19+,J 

~ ~10,29 

17+// 

' 1',0 -1,5 
tog % (Mol/t HzO) 

Abb.  i0,  Emuls ionspo lymer i sa t ion  yon  Styrol  bei 50~ 
Abhi ing igke i t  der Polymer isa t ionsgesehwbadigkei t  yon der  

Emulga to rkonzen t r a t i on .  
(Q)  S ta r t e r  4 . 1 0  4Nol/liFI~O AIBA-CI; E mulga -  

for  CTMA-CI 
(q-) S ta r te r  1062 �9 10 -3 Mol/lt{20 AMB~V-S; Emul -  

ga tor  Na- t?a lmi ta t  
( ~ )  S ta r t e r  1,62 �9 10 -~ Mol/lIt~O AMBN-S; Emul -  

ga tor  NaLS 
Versuch 18 wurde  auch  m i t  K- l?a lmi ta t  und  m i t  DBS 
repreduzier  t 

den, zeigen ein (reproduzierb~res) anf//ngliehes Ansteigen der Poly- 
merisationsgesehwindigkeit im Umsatzbereieh yon 0 his ca. 10%. D~s 
sprieht unseres Eraehtens dafiir, da/3, wie sehon friiher angenommen, 
keine strenge Lokalisierung der niedermolekularer~ l~adikale in den 
Teilehen, sondern ein Austauseh stattfindet. Die yon van der Ho f f f  6 

diskutierte MSgliehkeit, da]~ dureh Ketteniibertragung mit Emulgator- 
molekeln die l~adikalaktivit//t aus den Latexteilehen in die wgl3rige 
Phase verlagert wird, diirfte bei den hier behandelten Systemen wegen 
der geringen l]Tbertr/igerwirkung der verwendeten Emulgatoren keine 
Rolle spielen. 

Radikalausbeuten 

Aus Polymerisationsgeschwindigkeit und mittlerem Polymerisations- 
grad der gebildeten Polymerisate kann (ein oberer Grenzwert ftir) die 

16 B. M. E. van der Ho[], J. Physic. Chem. 19, 1250 (1956). 
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Startgeschwindigkeit der Polymerisation angegeben werden. Dazu miissen 
aus den gemessenen Viskosit~tsza.hlen mittlere lViolekulargewichte bzw. 
Polymerisationsgrade berechnet werden, was unter der Annahme einer 
,,wahrscheinlichsten" Molekulargewichtsverteilung. mit Hilfe einer in 

diesem Bereich allerdings nicht iiberpriiften [~]--/~n-Beziehung 17 geschah. 
Ein Vergleich mit der Radikalbildungsgeschwindigkeit p liefert die 
Radikalausbeute, definiert als Quotient 

Zahl der l~adikale, die zu Polymerisationsstart fiihren 

f = Gesamtzahl der gebildeten Radikale 

Tab. 4 bis 6 ]assen erkennen, d~l] f bei geringen Starter- und Emul- 
gatorkonzentrationen gro• wird, was auf steigende Bedeutung der Uber- 
tragungsreaktion mit Monomerem zuriickzufiihren ist. Die niedrigsten 
gemessenen f-Werte liegen bei etwa 1, doch l~l]t die Abhs yon 
Starter- und Emulgatorkonzentration ~uf einen weiter bis ungef~hr 0,6 
abnehmenden Verlauf schlie~en, was dem Anteil der Zwillingsrekombina- 
tion entspricht. 

Mit  Durochinon verzSgerte Emul.~ionspolymerisationen 

Die Ergebnisse der Emulsionspolymerisationen in Gegenwart yon 
Durochinon bests die Annahme eines l~adika]ausbeutefaktors 
f ~ 0,6. 

Die Zahl der kinetischen Ketten, die dutch Starteriragmente ge- 
bildet werden, ist in diesen Systemen identisch mit der Zahl der Polymer- 
ketten, da eine Durochinonradikalendgruppe so reaktionstr~ge ist, dal~ 
sie nicht mehr zu einem ~bertragungsschritt, sondern nur noch zum 
Ketten~bbruch bef~higt ist is, der ja mit Prims oder sehr 
kurzkettigen Polymerradikalen erfolgen diirfte, so dal~ die ,,wahrschein- 
lichste Verteilung" fiir die Molgewichte zutrifft. 

Die unter diesen Voraussetzungen errechneten Zahlenwerte fiir f 
(Tab. 7) werden mSglicherweise durch bevorzugte Reaktion der Prim~,r- 
radikale mit Chinonmolekeln zu niedrig. Wenn man in diesem Falle 
wegen der fehlenden Ketteniibertragung die obere Grenze der sieh hier 
ergebenden f-Werte als Grundlage flit die Bestimmung des l~adikal- 
ausbeutefaktors annimmt, ergibt sich wiederum f ~ 0,6. 

Vergleiche mit  kinetischen Daten mit Persulfat ge8tarteter Emulsions- 
polymerisationen ( Weizmann 2) 

Als Vergleichsbasis ist die Polymerisationsgeschwindigkeit besonders 
geeignet. Bei allen hier verglichenen Versuchen ist das Flottenver- 

iv j .  W. Breitenbach und H. Gabler, Makroraol. Chem. :37, 53 (1960). 
is j .  W. Breitenbach und O. F. O/aj in: Houwinl~.Staverman: Chemie und 

Technologie der Kunststoffe I, 4. Aufl., Leipzig 1962, S. 241. 
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h/il tnis S ty ro l  : Wasser  = 1 : 3 und  die E m u l g a t o r k o n z e n t r a t i o n  CE = 

0,04 1~{ol/1 H20.  

Tabel le9.  V e r g l e i c h e n d e  Z u s a m m e n s t e l l u n g  y o n  E m u l s i o n s p o l y -  
m e r i s a t i o n e n  g e s t a r t e t  m i t  P e r s u l f a t  2, A M B N - S  u n d  A I B A - C 1  

b e i  k o n s t a n t e n  P o l y m e r i s a t i o r t s g e s e h w i n d i g k e i t e n  v 

eI, 9 ' f 
Starter Mol/lIt2Ox 103 )fol/see.• 1091It20 [r~] naeh ml/g25% Umsatz /S n 

a) v = 0,37'  10 .4 see -1 

•2S208 0,19 0,21 1240 42 700 
A 3 / I B N - S  0,08 O, 16 1 500 55 000 
A I B A - C 1  0,024 0,14 1 900 78 000 

b) v = 1,1. 10 .4 s e e  1 

K2S208 1,62 1,72 1 150 38 000 
A M B N - S  1,00 2,01 1 380 49 000 
A I B A - C 1  0,27 1,54 1 630 61 600 

e) v -  1,9. 10 .4 see -1 

K2S20s 6,10 6,46 1 100 36300 
AI~IBN-S  3,55 7,14 " 1 130 37500 
A I B A - C 1  0,91 5,18 1500 55 000 

Die Zerfa l lsgesehwindigkei ten (in H20)  der hier  vergl iehenen S ta r te r  
und die l%adikalausbeutefaktoren s ind folgendermal~en gegeben:  

K2S20s : ks0 = 1 , 0 6 . 1 0 - s  s e c - l * , f - -  - 1"~0; 

A M B N - S  :/c50 = 3,35 �9 10 .6 sec -1, f = 0,6 ; 

A I B A - C I : / c a 0  = 9,50 �9 10 -G see - I ,  f = 0,66; 

Un te r  diesen Vorausse tzungen erg ib t  Tab.  9 in A n b e t r a e h t  der  Ungenauig-  
kei t ,  mi t  der  f b e k a n n t  ist, reehg gute  l~Tbereinstimmung der  Bildungs- 
gesehwindigkei ten  fiir die Po lymer i sa t ion  verf i igbarer  freier  S tar te r -  
rad ika le  (p �9 f) .  

Es sei da rauf  hingewiesen,  dal3 die im Fa l le  der  Ka l iumpersu l fa t -  
anregung zugrundegelegte  Zer fa l l skons tan te  mi t  der  in neu t ra le r  bis 
a lkal iseher  w/il~riger L6sung bes t immten  19 ident iseh  ist. Die bekann te  
Erh6hung  der  Zerfa l lsgeschwindigkei t  des Persul fa ts  dureh  Emulga to ren  
in Emuls ionssys temen  auf das  4--10Iaehe-% 21, soweit  sie n ich t  auf  eine 

�9 vgl. 15, 19 

19 I .  M .  Koltho]] und I .  K .  Miller, J. Amer. Chem. Soe. 73, 3055 (1951). 
2o I .  M .  Koltho]], P .  R.  O'Connor und J.  L.  Hansen,  J. Polym. Sei. 15, 4,59 

(1955). 
21 I .  M .  Koltho]] und I .  K .  3/Iiller, J.  Amer. Chem. Soe. 73, 5118 (1951). 
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Redoxaktivierung durch geeignete Zus/~tze zur~ckgeht, entsprieht often- 
bar, wie die hier mitgeteilten Ergebnisse best//tigen, nicht einer Erh6hung 
der Radikalbildungsgesehwindigkeit. 

Die Polymerisationsapparatur wurde yon Herrn Dr. H. EdelhaJ~tser 
entworfen, dem wit an dieser Stel]e auch fSr einige wertvo]le Hinweise 
danken. 

Diese Arbeit wurde mit Unterstiitzung yon W_ R. Grace & Co.. 
Research Division (Washington) durehgefiihrt. 
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