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Die Emulsionspolymerisation yon Vinylaeetat wird mi~ 
Natriumdodecylsulfat als Emulgator und Kaliumpersulfat sex, de 
~,~'-Azobis(methylbutyronitril-y-Na-Sulfonat ) als Starter unter- 
sueht. Die Polymerisationsgeschwindigkeit ist der 0,7. Potenz der 
Starterkonzentration proportional und im untersuehten Bereieh 
(0,01 bis 0,08 Mol/1) yon der Emulgatorkonzontration praktisch 
unabhgngig. Einige Angaben fiber die Viskositgtszahl der Poly- 
merisate, fiber die Gr6Be der Latexteilehen, fiber die Bindung der 
Emulgatormolekfile an die Latexteilchen mad ihre Verteilung 
zwisehen Polymerphase und Wasserphase wiihrend der Poly- 
merisation, besonders im Vergleieh zu den entspreehenden 
Styrolsystemen, werden gemaeht. 

Emulsion polymerization of vinyl acetate using sodium do- 
deeyl sulfate as emulsifier and potassium persulfate and ~,~'- 
azobis(methylbutyronitrile-y-Na sulfonate) as initiators has 
been studied. The polymerization rate varies with the 0.7 power 
of initiator concentration and shows practically no dependence 
on emulsifier eoneentration in the range investigated (0.01 to 
0.08m). Some values of viscosity numbers of polymers obtained 
and of sizes of latex particles are reported. The interaction be- 
tween emulsifier molecules and latex particles and the distribution 
of emulsifier between aqueous phase and polymer has been 
investigated and compared to similar styrene systems. 

41" 
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Die Emulsionspolymerisation des Vinylacetates entspricht in zwei- 
facher Hinsicht nicht dem ffir die Emulsionspolymerisation yon Vinyl- 
verbindungen aufgestellten theoretischen Konzept 1. 

1. Vinylacetat ist so gut in Wasser 16slich, dM3 der echt gel6ste Anteil 
einen bestimmten EinfluB auf das kinetische Verhalten haben wird, 
w/ihrend in dem erw/ihnten Konzept die w//IBrige LSsung Ms Polymeri- 
sationsort fiberhaupt nicht in Betracht gezogen wird. 

2. Polyvinylacetat zeigt eine so starke Wechselwirkung mit anioni- 
schen Emulgatoren, dab bei entsprechend hohen Emulgatorkonzentra- 
tionen eine vSllige Solubilisierung der Polyvinylacetat-Latexpartikel ein- 
tritt ~. Auch das bedeutet gegentiber fast allen Emulsionspolymeren eine 
Sonderstellung und kann eine Beeinflussung der Polymerisationskinetik 
mit sich bringen. 

Die Literaturangaben s-7 fiber die Kinetik der Emulsionspolymerisatioll 
yon Vinylacetat sind besonders widerspruchsvoll und lassen daher keine 
eindeutigen Schlfisse auf den tleaktionsmechanismus zu. Alle diese Um- 
st/inde haben uns veranlaBt, eine ExperimentMuntersuchung der Emul- 
sionspolymerisation yon Vinylacetat unter besonders sorgf/iltigem Aus- 
schlug stSrender Faktoren durchzuffihren. Dazu gehSrt vor Mlem eine 
m6glichst weitgehende Reinigung Mler bei den Polymerisationsversuchen 
verwendeten Substanzen. 

Experimentelles 
S u b s t a n z e n  

Vinylaeetat 

Es wurde ein mit ttydrochinon s~abilisierges Vinylacetat, der Firma 
W. R. Grace, Cambridge (Mass.), verwendet, das vor der Verwendung zweimM 
unter gereinig~em S~iekstoff fiber eine Ffillk6rperkolonne mit etwa 50 theorem. 
BSdcn bei einem I~/icklaufverh~ltnis 1 : 20 fraktioniert, wurde. Nach seinem 
UV-Spektrum en~sprach das verwendete Monomere den besten in der Litera- 
tur vorhandenen Angaben s. Die Reinigung hatte einen sehr bedeutenden Ein- 
fluB auf GrSl~e und Reproduzierbarkeit der Polymerisationsgeschwindigkeit. 

~'atriumlaurylsul]at ( N a L S )  der F i r m a  Schuchardt - -  Mi~nchen 

Laut Angahe auf Basis eines 95--99proz. Laurylalkohols herges~ellt, mit 
maximal 1~o anorg. Salzen und ohne GehMt an nicht sulfonierten Bestand- 

1 W. V. Smi th  und R. H.  Ewart,  J. Chem. Physics 10, 592 (1948). 
2 N .  Sata und S. Saito, ]~2olloidzeitschrift 128, 154 (1952). 
3 D. M. .French ,  J. Polymer Sci. 32, 395 (1958). 
4 R. Patsiga, M .  L i #  und V. Stanett, J .  Physic. Chem. 64, 801 (i960). 
5 S. Okamura und T. Motoyama, J. Polymer Sci. 58, 221 (1962). 
6 D. H.  2Vapper und A.  E.  Alexander, J. Polymer. Sei. 01, 127 (1962). 
7 A .  S. D u n n  und t ). A .  Taylor, Makromol. Chemie 83, 207 (1965). 
s M .  S.  Matheson, E .  E.  Auer,  E.  B.  Bevilacq~a und E. J .  Hart, J. Amer. 

Chem. Soc. 71, 2610 (1949). 
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teilen. Als brauchbarste  !geinigungsmethode erwies sich die fltissig---flfissig- 
Ext rak t ion  einer 10proz. NaLS-L6sung mit  50proz. Athanol  nach Harrold 9, 
wenn auch das Ms l~einheitskriterium verwendete Verschwinden des Minimums 
der Oberfl/iehenspannung in der N~he der kritischen Mizellbildungskonzen- 
t ra t ion nicht vSllig erreieht werden konnte. Unabh/tngig yon ihrem Reinheits- 
grad lieferten alle verwendeten NaLS-Proben mit  StyroI als Monomerem bei 
der Emulsionspolymerisation lineare Ze i t - -Umsatzkurven ,  w/ihrend bei 
Vinylacetat  eine Verkiirzung der Induktionsperiode mit  steigender lgeinheit 
(Verringerung des Minimums in der Oberfl t tehenspannungs~Konzentrat ions-  
kurve) festzustellen war. Der Einflull auf die Gr6Be der MaximMgesehwindig- 
keit  war weniger s tark ausgepr/~gt. 

KMiumpersulfat  p . A .  der F i rma Merck, Darms~vadt, wurde ohne weitere 
Reinigung verwendet.  

~,~'-Azobis(methylbutyronitri l-T-Na-Sulfonat) (A3/IBNS) wurde frcund- 
lieherweise yon der Soeiet6 des Usines Chimiques Rh6ne-Poulene, Lyon, zur 
Verfiigung gestellt. Es enthieR 91,5~ an akt iver  Substanz. 

Die u  wurde schon beschrieben~~ sic erm6glichte bei der 
Emulsionspolymerisat ion des Styrols die Beobachtung induktionsperioden- 
freier Ze i t - -Umsatzkurven .  Zur Umsatzbest immung wurde der entnommenen 
Probe ein Tropfen Styrol  zur momentanen Unterbreehung der Polymerisat ion 
zugesetzt und die inhibierte Probe dann zur Trockne eingedampft.  

Die Polymerisationssysteme bestanden immer aus 25 g Vinylaceta~ und 
75 g Wasser. Die verwendeten Star~er und Emulgatorkonzentrat ionen sind in 
Mol/1 Wasserphase angegeben. 

E r g e b n i s s e  u n d  D i s k u s s i o n  

a) Einf luf i  der Starterkonzentration 

I n  Tab.  t s ind die mi t  verschiedenen Pe r su l f a tkonzen t r a t ionen  bei 
einer N a L S - K o n z e n t r a t i o n  yon  4 -  10-~ 3~oI/1 naeh  verschiedenen Reak-  
t ionsdauern  e rha l tenen  Po lymer i sa t ionsums~tze  angegeben.  

E t w a  die ers ten  10% Umsa tz  fal len in eine Per iode ans te igender  
Geschw~ndigkeit  ( Indukt ionsper iode) ,  dann  folgt  aber  ein sich t iber 
mindes tens  40% Ums~tz  e rs t reekender  l inearer  Tell der  Z e i t - - U m s a t z -  
kurve ;  die Neigung dieses ] inearen Teils wurde  als fiir die betreffende 
S t a r t e rkonzen t r a t i on  charakter i s t i sche  Po lymer i sa t ionsgesehwindigke i t  
angenommen.  Bei doppe l t - logar i thmischer  Auf t r agung  der  Gesehwindig-  
keif gegen die S t a r t e rkonzen t r a t i on  erh/i.lt, man  einen E x p o n e n t e n  voll  
0,8 fiir  die Beziehung 

~o Po l /min  = 230.(Cs~ )o,s. 

Wie der  Versueh mi t  Zusatz  yon Xa l iumsu l f a t  zeigt, ha t  aber  die Salz- 
konzentrat . ion (Ionenst / i rke)  noch einen deut l ichen EinfluB auf die 
Po lymer i sa t ionsgeschwindigke i t  und  d a m i t  aueh auf den W e r t  des Expo-  

s S. P.  Harrold, J. Colloid Sei. 15, 280 (1960). 
lo j .  W. Breite~,bach und H. Edelhauser, Makromol. Chemic 44--46, 196 

(1961). 
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Tabe l le  1. E m u l s i o n s p o l y r a e r i s a t i o n  y o n  V i n y l a e e g a t  (VAt)  b e i  
5 0  ~ C. G e w i c h t s v e r h ~ l ~ n i s  VAc : t t 2 0  = 1 : 3;  N a L S  4 �9 10 -2 5~ol/1 H 2 0 ;  

v a r i i e r t e  K~S2Os- t ~ o n z e n ~ r  a t i o n  

R e a k t i o n s -  
dauer ,  

ra in  

K2S~0s ~Iol/1 
2 �9 10 -4 2 �9 10-4(4-2,2  �9 10-aK~SO4) 4 . 1 0  -4 1,2 - 10 -3 2,4 �9 10 -3 

Po lymer i s a t i onsu ra sa t z ,  % 

10 
20 
30 
40 
50 
60 6,8 
70 
80 

120 19,8 
160 
180 35,0 
200 
210 42,4 
240 49,9 
270 56,7 

14,0 

33,4 

52,0 

60,2 
68,0 

1,4 

7,1 

21,6 
37,9 
53,2 

66,4 

10,4 
13,0 27,1 
23,1 44,6 
32,7 59,3 
42,9 73,6 
52,0 84,4 
58,4 

TabeUe 2. E r a u l s i o n s p o l y m e r i s a t i o n  y o n  V i n y l a c e ~ a ~  b e i  50~ 
G e w i c h t s v e r h ~ l t n i s  VAc : H 2 0  -~ 1 : 3; Y a L S  4 �9 10 -2 Mol/1 • 2 0 ;  

v ~ r i i e r t e  A M B N S - K o n z e n t r a t i o n  

R e a k t i o n s -  A M B N S  5Iol/1 
dauer ,  1" 10 3 2-  10 -3 6 . 1 0  -s  t 2 -  10 -3 

ra in  Po ly rae r i sa t ionsu rasa t z ,  % 

1 

5 
i0  
15 
20 
25 
30 
40 
60 
90 

120 
150 
180 
210 
240 
270 

0,78 

2,0 

5,2 

3,0 15,6 
29,3 

8,3 41,0 

16,1 
20,6 
28,2 
34,0 

0,5 
1,7 

7,5 

24,0 

46,8 
59,6 

10,2 
19,0 
28,8 
36,3 
41,4 
50,0 
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~enten. Fiir eine konstante Salzkonzentration yon 2,4~. 10-3Mot/1 
(K2S04 + K2S20s) gilt 

~ Pol/min = 130 �9 (Cs~)~ 

Es ist bekannt,  dal3 praktisch jeder Zusatz zu einer wgBrigen Persulfat- 
15sung einen EinfluB auf die Zerfallsgesehwindigkeit des Persulfates hat. 
Um zu sehen, ob dieser Umstand einen EinfluB auf die Abh/ingigkeit der 
Polymerisationsgeschwindigkeit. yon der Starterkonzentration hat, wur- 
den einige Versuche mit A M B N S  durchgefiihrt, dessen Zerfallsgesehwin- 
digkeit dutch Zus~tze sehr wenig beeinflugt wird. Die Ergebnisse sind in 
Tab. 2 enthMten. 

Die Zei t - -Umsatzkurven  sind den mit  Kaliumpersulf~t erhaltenen 
//.hnlieh, wenn aueh hier der lineare Abschnitt  nieht so deutlieh ausgepr/~gt 
ist. Ftir die }Iaximalgesehwindigkeit in Abhgngigkeit yon der Starter- 
konzentration ergibt sieh die Beziehung 

O//o Pot/min = 65.(Cst) O,s. 

Der Exponent  der Star~erkonzentration ist innerhalb der Versuchs- 
gen~uigkeit mi t  dem fiir Ka,liumpersulf~t erhaltenen identisch. Man kann 
daraus sehliegen, dal~ die 2Beeinflussung der Zerfallsgeschwindigkeit des 
Persulfats in den Emulsionssystemen dureh Emulgator  und Monomeres, 
tier in getrennten Versnchen noch eingehender untersucht wurde, zumin- 
dest auf die GrSBe des Exponenten der St~rterkonzentration in der 
GeschwiMigkeitsgleiehung praktiseh keinen Einflul3 hat. Der EinfluB der 
Salzkonzentration wur(te hier nieht untersueht. 

Bei tier hSchsten und niedrigsten verwendeten Persulfatkonzentration 
wurde aueh die Viskosit/~tszahl der erhaltenen Polymeren in Abh~ngigkeit 
vom Umsatz bestimmt. 

Tabelle 3. V i s k o s i t ~ t s z a h l  [~] in Ace~on der  E m u l s i o n s p o l y m e r i -  
s a t e  bei zwei t ) e r s u t f a ~ k o n z e n t r a t i o n e n  in A b h ~ n g i g k e i t  v o m  

P o l y m e r i s a t i o n s u m s a t z  bei  50~ 

K2S2Os 2 �9 10 -a Mol/1 2,4 �9 10 -s Mol/1 
Umsatz, Umsatz, 

~o [~r~]ml �9 g-1 ,% ['~] ml. g-1 

7,1 209 9,1 196 
14 192 
33,4 224: 27,0 202 
47,5 237 40,6 217 
60,1 271 45,4 244 
68,0 293 72,4 312 
75,6 335 90,5 366 

100 373 109 333 
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In keinem Stadium der Polymerisation ist eine ausgepr/igte Abh//ngig- 
keit der Viskosi~gtszahl yon der Persulfatkonzentration vorhanden. Der 
Anfangswert entsprieht etwa demjenigen der bei gleieher Temperatur in 
Substanz erhaltenen Polymeren, wiirde also mit dem dort entwiekelten 
Monomeriibertragungskonzept in Ubereinstimmung sein. Allerdings tr i t t  

aueh hier, s wie bei der 

70 

~,,ngere/)7Zgie/" E/F~,/g<~ior 
EmL//gSlol" yerel/]l~l u<~ch (77) ~ o, og M/Z 

s, o8 ~/~ 
o,o/ A4/Z 

r oo~ AII/Z 
/ / / /  O, OB ~ / I  

/ / / , ; "  ."  
/ / 1 1 /  / / /  

f __ [ I 
I0 30 50 ZO 

Ze/'l [l~i~ulez) 
Abb. 1. Polymerisationsumsatz in 
Abh~ngigkeit yon Konzen~ration 
und Reinheit des Na-Laurylsulfates. 
1,2. 10 .3 Mol/1 K2S2Os, Pol?rmeri- 

sationstemp. 50 ~ C 

Emulsionspolymerisatioa des Sty- 
rols, bei hohen Ums~tzen ein star- 
ker Anstieg der Viskosit~tszahl 
ein, der ~delleieht auf eine weitere 
Betei]igung des in den Latexteil- 
ehen in hoher Konzentration vor- 
]iegenden Polymeren an der I~eak- 
tion zurfiekzufiihren ist. 

b) Ein/lufi  der Emulgatorlconzen. 
tration 

Die Schwierigkeit der Rein- 
darstellung des Emulgators als 
einer stark grenzfls 
Substanz wurde sehon erwghnt. 
Wie Abb. 1 zeigt, hat unter den 
gew~hlten Bedingungen der Rein- 
heitsgrad des Emulgators einen 
starken Einflug auf die bei cler 

Polymerisation auftretende Induktionsperiode, aber kaum einen EinfluB auf 
die Neigung des linearen Tells der Zeit--Umsatzkurve, der zur Berechnung 
der Polymerisa~ionsgeschwindigkeit herangezogen wurde. Augerdem ergibt 
sieh, dab die Polymerisati0nsgeschwindigkeit yon der Emulgatorkonzen- 
8ration im untersuehten Bereich unabhgngig ist. Das stimmt mit den 
Befunden yon Patsiga, Litt  und Stannett 4 fiberein und zeigt am deutlichsten 
den prinzipiellen Unterschied zur Emulsionspolymerisation des S~yrols. 

Erwghnt sei; dab dureh Reinigung des Emulgators nach der Fliissig - -  
Fliissig-Extraktionsmethode die Induktionsperiode bei der Emulsions- 
polymerisation vSllig zum Versehwinden gebraeht werden konnte. Man 
erhielt mib 4 �9 10 -2 Mol/1 Emulgator und 2,4 " 10 -3 Mol/1 KzS20s einen yon 
0 bis 80% tier Reaktionsdauer streng proportionalen Umsatz, mit einer 
Gesehwindigkeit yon 1,48% /Minute. Auch auf die Viskositgtszahl der 
Polymeren hat die Emulgatorkonzentration, wenn iiberhaupt, mlr einen 
sehr geringfiigigen EinfluB; die Zunahme der Viskosit~tszahl mit steigen- 
dem Umsa~z seheint bei kleinerer Emulgatorkonzentration starker zu sein. 

11 ~]i ~ i l e s  und L. Shedlovsky, J. Physic. Chem. 48, 57 (1944). 
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Tabelle 4. V i s k o s i t i i t s z a h l  [~] de r  E m u l s i o n s p o l y m e r i s a t e  in 
A b h / ~ n g i g k e i t  y o n  der  E m u l g a t o r k o n z e n t r a t i o n  als  F u n k t i o n  

des  U m s a t z e s  
1,2 �9 10 -3 3/[ol/1 K2S2Os, Polymerisationstemp. 50 ~ C 

NaLS 0,08 Mol/l 0,04 2r 0,01 Mol/1 
Umsatz, Umsatz, Umsa~z, % [~]ml. g-1 % [~]ml �9 g-1 % [-~]ml �9 g-I  

6,4 187 8,0 i98 7,0 191 
17,8 200 19,5 227 16,2 251 
27,8 217 31,6 222 27,3 266 
5t,3 245 55,0 252 49,8 286 
60,7 264 65,0 303 59,7 309 
68,3 296 76,3 337 70,4 360 

c) GrS/3e der Latexteilchen 

Zur Beurteilung der Abh~ngigkeit  der Gr6ge der Latextei lchen yon  
den Reakt ionsvar iablen wurden einige orientierende Lichtdurchl/issigkeit~s- 
messungea an verdi innten Latices durchgefiihrt.  

Tabelle 5. L i c h t d u r c h l ~ s s i g k e i ~  y o n  r e t d .  ] ? o l y v i n y l a c e t a t l a t i c e s  
(0,144 Gew% e m u l g i e r t e  P h a s e )  in A b h ~ n g i g k e i t  y o n  E n t s t e h u n g s -  

b e d i n g u n g e n  u n d  P o l y m e r i s a t i o n s u m s a t z  

Polymerisationsansat z : 
Emulgator  
K~.S~Os, Mol/1 

4" 10-2Mol/1 
2,4 '  10 -3 2.  10 -4 

Umsa~z, Lichtdurch- Umsatz, Licht~durch- 
% N~ssigkeit, % % l~ssigkeit, % 

45,4 78 47,5 55 
72,4 56 75,6 26 

100 40 100 19 

Polymerisations~nsatz : 
K2S20s 
Emulgator, Mol/1 

1,2.10 -3 Mol/1 
8,0.1O -z 1,O. 10 -2 

Umsatz, Lichtdurch- Umsatz, Lichtdurch- 
% l~ssigkeit, % % 1/~ssigkeit, % 

100 32 100 7 

Durch Messung bei grSgerer Verdiinnung wurde festgestellt, da8 die 
Teilchendurchmesser im Bereich yon  500 bis 700 _s lagen. Geringere Licht- 
durchliissigkeit bedeutet  gr6Bere Teilchendurchmesser und dami t  kleinere 
Teilchenzahlen. I m  gemessenen Umsatzbereich yon  45 bis 100% liegt keine 
getrennte Monomerphase mehr  vor;  die Abnahme  der Teilchenzahl ent- 
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spricht einer Teilehenagglomeration. Bei h6herer Starterkonzentration 
wird eine hShere Teilchenzahl erhalten und ebenso bei h6herer Emulgator- 
konzentration. 

d) Latexdialyse 
Ein gewisser Aufschlug fiber den Zustand des Emulgators in den dar- 

gestellten Polyvinylaeetatlatices konnte durch Dialyseversuche ge- 
wonnen werden. 25 ml Latex mit einer Natriumlaury]sulfatkonzentration 
yon 0,04 ~ol/1 wurden dutch 1/~ngere Zeit gegen 1000 ml destilliertes Was- 
ser dialysiert ; nach jeder Bestimmung der Emulgatorkonzentrat ion in der 
Augenphase wurde diese erneuert. Zum Vergleieh wurden solche DiMysen- 
versuche auch an einem analog hergestellten Polystyro]latex durchgeffihrt. 

Tabelle 6. D i a l y s e  yon  P o l y v i n y l a e e t a t -  und  P o l y s t y r o l l a t i e e s  
gegen  ein grol les  A u B e n v o h m e n  bei 25~ G e s a m t e m u l g a t o r -  

k o n z e n t r a t i o n  im L a t e x  0,041Viol/1 

im Zeitinkrement 
Gesamtdialysen- Zeit - ausdialysierter ausdialysier?~e 

dauer, inkrement, Emulgator, % der Gesamtmenge, % 
Stdn. Stdn. der Ausgangsmenge Ausgangsmenge 

Polyvinylaeetatlatex 

1 1 50 50 
3 2 41 91 
6 3 8 99 
7 1 0,4 99,4 

l0 3 0,4 99,8 

Polystyrollatex 

3 3 11 11 
5 2 5 16 
7 2 4,4 20,4 

10 3 3,1 23,5 
14 4 2 25,5 
20 6 1 26,5 

I)er Untersehied im Verhalten der beiden Sys~eme ist augenf/illig. 
W/~hrend beim Polystyrollatex nach 20 Tagen bei einem ausdialysierten 
Bruchteil yon 26,5% die Dialysengesehwindigkeit so langsam geworden 
ist, dab in dem Latex praktiseh keine dialysierbare Seife mehr vorhanden 
sein dfirfte, gibt der Polyvinylacetatlatex nach 10 Tagen praktiseh seinen 
gesamten Emulgator  ab. Die Verhiiltnisse beim Polystyrollatex kann 
man vielleicht so deuten, dab zwei verschiedene Wechselwirkungen 
zwischen Polymerem und Emulgator  m6glich sind: eine physikalisehe 
Adsorption des Emulgators und ein Einbau des Emulgators in die 
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0berfl~ehe der festen Polymerphase. Der adsorbierte Emulgator wtirde 
den leieht desorbierbaren Anteil liefern, der eingebaute den praktiseh 
nicht desorbierbaren. 

Die Polyvinylaeetatteilehen sind, besonders in Gegenwart eines Emul- 
gators, dureh eine viel st/~rkere Wasseraufnghme charakterisiert. Dad arch 
verliert der Unterschied zwischen Adsorption and Einbau in die Ober- 
flgche seine Bedeutung, j~ man muft annehmen, daI~ fiir die Emnlgator- 
molekiile durehsus die M5glichkeit besteht, ins Innere der Polyvinyl- 
acetatteilchen einzudringen. Andererseits ist einzusehen, daft unter den 
Bedingungen einer erseh6pfenden DiMyse eine vollst'~ndige Entfernung 
des Emulgutors m6glieh ist. 

Es ist bemerkenswerL dM~ nseh Beendigung der Dialyse keiner der 
beJden Lgtices Anzeichen einer Koagulation zeigt. Beim Polyvinyl~cetat- 
latex k~nn also der gesamte Emulgator entfernt werden, ohne daft der 
Latex seine Stabilit/it verliert. Offenbar geniigen die aus dem S~arter 
stammenden Ionenendgruppen fiir die Stabilisierung der Polymerteilehen. 

Dureh lVlessung der Anfangsgeschwindigkeit der Dialyse unter stan- 
dardisierten Bedingungen kann die Konzentration des freien Emulgators 
bestimmt werden ~s. Solche Messnngen zeigen, daft in dem auspolymeri- 
sierten Polyvinylacetatlatex 1,0.10-~ Mol/1 freier Emulgator, das sind 
etwa 25% der eingesetzten Konzentration und etwa die doppelte K.M.K. 
unter den angewendeten Bedingungen vorhanden sind. Dagegen sind es im 
Polystyrollatex nur ] �9 10 -3 Mol/L also 2,5%, and nut ein Bruchteil der 
K.M.K. tm FMle des Vinylacetates sind daher his zum Ende der Po]y- 
merisation Emulgatormizellen vorhanden. 

e) Schluf ibemerkungen 

Eines der auffMligsten Ergebnisse ist die Unabh~ngigkeit der Poly- 
merisationsgesehwindigkeit yon der Emulgatorkonzentration in dem unter- 
suehten Bereich, obwohl im gleichen Bereieh die Zahl der Latexteilehen 
mit der Emulgatorkonzentration zunimmt. Wenn man nieht eine (unwahr- 
scheinliche) Kompensation entgegengese~zter Effekte annehmen ~dl], 
muft man sehlief~en, dM3 die PoIymerisationsgeschwindigkeit im wesent- 
lichen yon der Teilehenzahl unabh~ngig ist. 

Weitere wichtige Befunde sind die hohe Konzentration an freiem 
Emulgator aueh in den sp~ten Stadien der Polymerisation, die F~higkeit 
des Emulg~tors, auch Polymermolek~ile zu solubilisieren, und sehlicftlich 
die Vereinigung yon Latexteilchen im L~ufe der Polymerisation. Alles 
das spricht dufiir, daft dieses Polymerisationssystem einem homogenen 

1.~ H.  _/i. Edelhauser, Polymer Preprints, Amer. Chem. Soc. Div. Polymer 
Chemistry, New York Meeting V. 7, Nr. 2, 843 (1966). 
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System viel ghnlieher ist als alas entsprechende Styrolsystem, das sieh in 
allen angeifihrten Punkten entgegengesetzt verh/flt. Die Rolle des Emul- 
gators besteht hier nieht nur darin, getrennte l~eaktionsorte (Mizellen, 
Latexteilehen) zu sehaffen, sondern aueh in dem w/igrigen System einen 
besseren Kon tak t  zwisehen den l%eaktionspartnern, Jnsbesondere aueh 
einen interpartikul/iren bimolekularen Radiaklabbrnch, zu erm6gliehen. 
Diese Wirkung scheint et, wa oberhalb der N.M.K. konstant  zu bleiben. 

In  einem solehen pseudohomogenen System ist bei bimolekularer 
Abbruchsreaktioll zwisehen den waehsenden Net ten ein Exponent yon 
0,5 ifir die Starterkonzentration in der Gesehwindigkeitsgleiehung zu er- 
warren. Tatsi~ehlich wurde etwa 0,7 beobaehtet, was flit die Beteiligung 
einer Abbruehsreaktion erster Ordnnng in bezug auf die waehsenden Net-  
ten sprieht. Unsere Versuehe lassen noch keine Aussage fiber die Natnr  
dieser Abbruehsreaktion zn. 

W.R.  Grace & Co. Washington I~esearch Center, Clarksville, Md., 
danken wir fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit. 


