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Betrachtungen zur Emulsionspolymerisation*

Von URrs SOLLBERGER

Forschungsabteilung Chemikalien, Sandoz AG, Basel

Professor August Guyer gewidmet

Summary

Taking the recent literature into account some physico-
chemical aspects of emulsion polymerization are discussed.
Micelle formation and hydratation depend very specifically
on the chemical constitution of the emulsifying molecule. This
is shown by some examples.

Together with manufacturing considerations there is evi-
dence of a strong correlation between the constitution of the

emulsifying agent and the technological properties of the poly-
mer.

1. Aufbau hochmolekularer Dispersionssysteme

Bei der Erzeugung von Polymerdispersionen mit op-
timalen kolloidchemischen Eigenschaften spielen grenz-
flichenaktive Stoffe eine erhebliche Rolle.

* Eingegangen am 3. April 1967.

In den Jahren nach 1930 beschiftigten sich zahlreiche
Autoren, wie H.Fikentscuer!, W.D.HARKINS u. a.2,
W.V.SmitH und R.H. Ewart3, R.N. HAWARD?, um nur
einige zu nennen, mit dem Mechanismus und der Kinetik
der Emulsionspolymerisation. Zusammenfassende und
erweiterte Darstellungen dieser Erkenntnisse wurden in
letzter Zeit von E.BarTHOLOME, H.GERRENS, R. HER-
BECK und W.M.WEerrz® H.FikenTscHER, H. GERRENS
und H.ScHULLERS, H.FIKENTSCHER? verdffentlicht.

1 H.FIKENTSCHER, Angew. Chem. 51 (1938) 433.

2 W.D.HARKINS u. a., J. Amer. Chem. Soc. 69 (1947) 1428; J. Poly-
mer Sci. 5 (1950) 217.

3 W.V.SMITH u. a., J. Chem. Physics 16 (1948) 592.

4 R.N.HAwARD, J. Polymer Sci. 4 (1949) 273.

5 E.BARTHOLOME u. a., Z. Elektrochem. 60 (1956) 334.

% H.FIKENTSCHER u. a., Angew. Chem. 72 (1960) 856.

H
7 H.FIKENTSCHER, Kunststoffe 53 (1963) 734.



350

Die Additionspolymerisation von emulgierten, dthy-
lenisch ungesittigten Monomeren wird bei Zerfall eines
Initiatorsystems durch die entstehenden Radikale ge-
startet. Polymerisationsort fiir Monomere mit geringer
Léslichkeit in der kontinuierlichen wiisserigen Phase ist
die Emulgatormicelle. Mit zunehmender Hydrophilitit
des Monomeren (z.B. Styrol — Vinylacetat — Acryl-
sdure) verlagert sich die Polymerisationsreaktion aus der
Micelle heraus in die wisserige Phase selbst. Nach H.V.
TARTAR® und W.D.HARKINS? beteiligen sich durch-
schnittlich etwa 40 bis 100 Emulgatormolekiile an der
Bildung.einer Micelle. Die Micellen nehmen Monomer-
molekiile in sich auf, welche dort je nach ihrer Polaritit
eine Orientierung erfahren® und in dieser Lage zur Ad-
ditionsreaktion angeregt werden. Dabei blihen sich die
Emulgatormicellen — der Durchmesser fiir Kugelmicel-
len betrigt etwa 36 A1° — durch die darin fortschreitende
Polymerisation auf und schwimmen schlieSlich als Latex-
teilchen im kontinuierlichen wisserigen Medium. Der ur-
spriinglich vorhandene Emulgator wird — je nach seiner
Ansatzkonzentration — in mehr oder weniger zusammen-
hingender molekularer Schicht auf der Oberfliche der
Latexpartikel adsorbiert sein. Sein kolloidchemisches
Verhalten (Hydratation usw.) bestimmt weitgehend die
Stabilitit des gesamten Latex.

Zur Erzeugung feinteiliger Latices ist daher eine még-
lichst hohe Anzahl Emulgatormicellen notwendig.

Die Fihigkeit der Micellbildung ist eine Eigenschaft
oberflichenaktiver Stoffe. Allgemein wird durch Zusatz
von Tensiden zu wisserigen Lésungen deren Oberfld-
chenspannung bis zu einem gewissen Grenzwert ernied-
rigt. Nach H. LANGE!! und Raphaell? liegt dieser fiir
Alkylsulfate (Na-Salz) und Alkyl-(aryl-) polyglykolither
bei etwa 30-35 dyn/cm (bei 50°C bzw. 25°C gemessen).
D.G.Davies und Cu.R.Bury?!® bezeichnen die Kon-
zentration, oberhalb derjenigen kein weiteres Absinken
der Oberflichenspannung beobachtet werden kann, oder
anders gesagt, oberhalb derjenigen die Micellbildung be-
ginnt, als kritische Micellkonzentration (cmc). Diese
spezifische Stoffkonstante ist von der molekularen Kon-
stitution der oberflichenaktiven Substanz abhingig.

Aus anwendungstechnischen Griinden werden in der
Praxis vielfach Kopolymerdispersionen aus wenig was-
serloslichen Monomergemischen und mit méglichst ge-
ringer Teilchengréofie (< 0,5u) bzw. méglichst groBer
Teilchenzahl bevorzugt. Emulgatoren mit kleiner cmc
konnen diese Forderung erfiillen.

In solchen Fillen liefert demnach die cmc ein brauch-
bares Kriterium zur Bewertung und Wahl des zu ver-
wendenden Emulgators.

8 H.V.TARTAR, J. Colloid Sci. 14 (1959) 115.
9 E.GOTTE, Fette, Seifen, Anstrichmittel 56 (1950) 672.
10 G,S.HARTLEY u. a., Proc. Roy. Soc. 168 (1938) 420; Kolloid-Z, 88

(1939) 22.

11 H, LANGE, vgl. K.LINDNER, Tenside, Textilhilfsmittel, Waschroh-

stoffe, S. 1332 (1964).

12 RAPHAEL, 1 *" congrés mondial de la détergence, Paris, vol. 1, S. 52

(1964).
13 D.G.Davies und CH.R.BuRry, J. Chem. Soc. 1930, 2263.
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2, Bau des Emulgators

Emulgatoren sind wasserlosliche, mehr oder weniger
polare Verbindungen mit einem hydrophoben und einem
hydrophilen Molekiilteil. Ein optimal ausgewogenes Ver-
hiltnis dieser beiden Anteile qualifiziert eine Substanz
als Emulgator fiir die Emulsionspolymerisation. Die
hydrophile Gruppierung bestimmt gleichzeitig den La-
dungscharakter und damit die allgemein bekannte Klas-
seneinteilung des gesamten Molekiils in anionaktive,
kationaktive, amphotere und nichtionogene Emulga-
toren.

H.HorrF und J. FAKvLA 4 zeigen am Beispiel der Emul-
sionspolymerisation von Vinylchlorid Zusammenhinge
auf, die zwischen Emulgatorkonstitution und Polymeri-
sationsverlauf sowie den resultierenden Eigenschaften
des Polymerisates bestehen. Die Wirksamkeit von Alkyl-
sulfaten, Alkylsulfonaten und Salzen von Fettsiuren
nimmt mit der Kettenverlingerung des linearen Alkyl-
restes von Cg nach Cyg zu. Ungesittigte Alkylreste, wie
z.B. Oleyl-, iiben einen hemmenden EinfluBl aus, der
ungefihr proportional mit der Zahl der Doppelbindun-
gen pro Molekiil zunimmt. Ahnliche Beobachtungen
stammen von C. W.CARR u.a.?5 und J. W. WiLsoN u.a.1®
In der Arbeit von H.K6LBEL, D.KLAMANN und P.
KurzENDORFER!? sind Beziehungen zwischen Molekiil-
bau, Oberflichenaktivitit und Micellbildung dargestellt.
Der Bau des hydrophoben Molekiilteils beeinfluit maf-
gebend die Micellbildung (cmc):

Bei linearen Ketten ist mit steigender C-Zahl eine
stetige Abnahme der cMc zu beobachten, wogegen bei
entsprechenden Isomeren der umgekehrte Effekt er-
scheint. Ein aromatischer Kern in Alkyl-aryl-Verbin-
dungen entspricht etwa einer formalen Kettenverlin-
gerung um 3 bis 4 C-Atome!8, Im Gegensatz zu Ver-
zweigungen der Alkylketten ergibt die Dialkylierung des
Benzolkerns eine Verstirkung der hydrophoben Natur
der Verbindung.

Uber oberflichenaktive Eigenschaften von nichtiono-
genen Emulgatoren vom Typus Alkyl-(aryl-)polyglykol-
ather geben die am III.KongreB fiir grenzflichenaktive
Stoffe (Kéln 1960) von W.Luck®, H.LANGE? und J.
BoLLE2! vorgetragenen Arbeiten eine breite Ubersicht.
Im Gegensatz zu den ionischen Verbindungen besitzen
nichtionogene Emulgatoren eine schwichere Polaritit.
Parallel dazu findet man verdnderte Hydratationsver-
hiltnisse:

14 H.HorrF und J.FAkrA, Makromol. Chem. 88 (1965) 54.

15 C.W.CARR u. a., J. Polymer Sci. 5 (1950) 191.

16 J.W.WILSON u. a., Ind. Eng. Chem. 40 (1948) 530.

17 H.KOLBEL u. a., III. Internationaler Kongref fiir grenzflachen-
aktive Stoffe, Koln, Band 1, S. 1 (1960).

18 R.G.PAQUETTE u. a., J. Amer. Chem. Soc. 65 (1943) 686.

18 W.Luck, I11. Internationaler Kongrep fiir grenzflichenaktive Stoffe
1, S. 264 (1960).

20 H.LANGE, II1I. Internationaler Kongrep fiir grenzflichenaktive Stoffe
1,S. 279 (1960).

21 J.BoLLE, III. Internationaler Kongrep fiir grenzflichenaktive Stoffe
1, S. 294 (1960).
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ausiiben. Dadurch wird das Eintreten von Tensid-
molekiilen in Micellen erleichtert und andererseits die
cMmc erniedrigt. Die Vorstellung bietet auch eine Erkli-
rung fiir die erheblich hohere Elektrolytbestindigkeit von
nichtionogenen oder mit Athercarbonsiuren hergestell-
ten Polymerlatices.

3. Polymerisationstechnik und Teilchengrofie

Die Herstellung von Polymerdispersionen erfolgt nach
kontinuierlichen und diskontinuierlichen Verfahren, wo-
bei letztere infolge der Vielfalt der Kopolymerisattypen
industriell groflere Bedeutung besitzen, Im Hinblick auf
die anwendungstechnischen Erfordernisse ist es wichtig,
die Verteilungsfunktion der Latexpartikel durch Prozef3-
steuerung zu kontrollieren.

Monomerzulauf zu der wisserigen Emulgator-Initia-
tor-Losung liefert Polymerdispersionen mit grofler in-
nerer Oberfliche, also mit einer groflen Anzahl relativ
kleiner Teilchen. Die Gréflenverteilung ist annihernd
monodispers.

So kénnen mit Salzen von Athercarbonsiuren als
Emulgatoren 30-50prozentige Acrylester-, Styrol- u.a.
Kopolymerdispersionen mit durchschnittlichen Teilchen-
groBen von 0,1bis 0,054 und 50- bis 60 prozentige Schutz-
kolloid-freie Polyvinylacetatdispersionen mit Partikel-
gréfen von 0,3 bis 0,5 u hergestellt werden.

K.HorFer? bestimmte die TeilchengroBle mit Hilfe
der Methode der Triibungsmessung. Durch mathema-
tische?® und graphische Auswertungen konnte er die
GréBenordnung dieser Teilchen abgrenzen. Bei Teilchen-
abmessungen im Lichtwellenlingenbereich besteht eine
lineare Beziehung zwischen Triibung und Teilchen-
radius?.

Der hie und da beobachtete Perlmutterglanz von in
Glasgefifien aufbewahrten Polymerdispersionen ist nach
W.Luck u.a.? auf eine auflerordentlich einheitliche
Teilchengréfie zuriickzufithren. Danach fiigen sich die
Teilchen an den GefdBwandungen kristallgitterartig an-
einander, was schlieBBlich diese Erscheinung des Inter-
ferenzfarbeffektes ergibt.

Beim Emulsionszulauf, also dem Verfahren mit Vor-
emulgierung des gesamten Ansatzes, resultieren im Falle
hoher Emulgatorkonzentrationen Polymerisate mit stark
polydisperser Gréflenverteilung. Diese Technik liefert im
allgemeinen stabile Dispersionen.

Selbstverstindlich sind weitere ProzeBvariable, wie
pH-Einstellung, Reaktionstemperatur, Riihrgeschwin-
digkeit und Geschwindigkeit der Monomerzugabe, von
entscheidender Bedeutung auf die Kinetik und die Eigen-
schaften der Polymerisationsprodukte.

22 K.HOFER, unverdffentlichte Berichte.

28 H. A. Stuart, Das Makromolekiil in Lisung, Band II, Springer-
Verlag, 1953.

2 W.Luck u. a., Naturwiss. 50 (1962) 485, 494.
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4. Technologische Aspekte

Die anwendungstechnischen Eigenschaften einer Poly-
merdispersion werden u.a. durch folgende Faktoren
festgelegt:

— Monomere und deren Kombination,
— kolloidchemischer Aufbau (Teilchengréfie und Groen-
verteilung).

Fiir viele Anwendungszwecke sind feinteilige, mono-
disperse Kunststofflatices erwiinscht. Beispielsweise wer-
den heute bei der Zurichtung von Ledern mit loser Struk-
tur Imprignierungsverfahren angewandt. Dabei lagert
man Polymerteilchen in die losnarbigen Schichten ein
und fiillt diese auf. Die Eindringtiefe ist u. a. eine Funk-
tion der Gréflenordnung der Partikel (etwa 0,05 u). Es
gelingt, durch derartige Einlagerung von geeigneten
Polymerisaten eine Verbesserung der Reiflfestigkeit von
50 bis 90% zu erzielen30. Bei Verwendung von gréberen
Dispersionen (> 0,2 1) konnen die Latexteilchen ledig-
lich an der Oberfliche der primiren Kollagenfasern ad-
sorbiert werden, deren Abstand etwa 0,5 u betriigt. Ahn-
liche Verhiltnisse sind bei der Kunstharzleimung von
Papiermassen (neuerdings werden auch kationaktive
Latices verwendet) und der Herstellung von Faser-
vliesen anzutreffen. Daneben ist die Papierindustrie ein
Grofiverbraucher von relativ feinteiligen Dispersionen
(0,1 bis 0,3 4) zum Streichen und Beschichten von ver-
schiedenen Papiersorten.

Im Textildruck verarbeitet man pigmentierte, schutz-
kolloidhaltige Dispersionen zusammen mit Lésungsmit-
teln und gegebenenfalls Verdickungsmitteln zu Druck-
pasten.

Die wohl grofite Menge an Polymerdispersionen ge-
langt auf dem Gebiet der Anstrichmittel zum Einsatz.
Ausreichende Lagerstabilitit und Vertriglichkeit mit
Pigmenten, Fiillstoffen, Lésungsmitteln usw. kennzeich-
nen diese Erzeugnisse. Gemische aus Schutzkolloiden
und Emulgatoren verschiedenen Typs erméglichen es, die
kolloidalen Eigenschaften iiber einen weiten Bereich zu
variieren und den jeweiligen Erfordernissen anzupassen.
Beispielsweise kann durch geringe Partikelgrofe (<2 0,2 )
des Bindemittels ein hoher Glanz des Anstrichfilms er-
zielt werden. Mit zunehmendem Gehalt an oberflichen-
aktiven Stoffen erleiden die getrockneten Filmschichten
starke Wasserquellung. Im Gegensatz zur Verwendung
von Athercarbonsiuren werden beim Einsatz von Sul-
fonaten und Sulfaten als Polymerisationsemulgatoren
schlechte Filmhaftung und in Anwesenheit von unedlen
Metallen Korrosionserscheinungen festgestellt 31,

Die Mitteilungen der Herren K. HoFER und K. THEIMER von
der Firma Sandoz AG, Basel, werden bestens verdankt.

30 V.J.JELISEJEVA, Das Leder 1963, 193.
31 G.ScHuLz, Fette, Seifen, Anstrichmintel 64 (1962) 331.





