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Was sind Polymerdispersionen?

Allgemeine Definitionen

Polymerdispersionen sind kolloidale Systeme in denen Polymere in einer kontinuier-
lichen Phase fein verteilt (dispergiert) vorliegen.

Kolloidale Systeme sind generell durch zwei Eigenschaften charakterisiert: Hetero-
genitat und Dispersitat.

Heterogenitat bedeutet die Koexistenz von verschiedenen Phasen und ist ein quali-
tatives Merkmal.

Dispersitat ist ein quantitatives Merkmal und kennzeichnet den Grad der Zerteilung
des heterogenen Zustandes und ist definiert als der reziproke Wert der charakteris-
tischen Lange der dispergierten Objekte.

Daneben sind aber auch die Gestalt und die GroBRe der dispergierten Objekte sowie
die Grenzflache pro Masse dispergierter Phase entscheidend fur eine quantitative
Charakterisierung.

Heterogenitat und Dispersitat bewirken zusammen die energetische Charakterisie-
rung einer Dispersion, da sie beide die Existenz einer Grenzflachenspannung (o)
und einer freien Grenzflachenenergie (AG,) definieren. (Die Grenzflachenspannung
ist eine spezifische Grenzflachenenergie und nicht die Grenzflachenenergie selbst).

Die Zusammengehorigkeit der Begriffe Heterogenitat und Dispersitat erfordert,
dass das Material der dispergierten Phase in der kontinuierlichen Phase unloslich
ist. Daraus folgt unmittelbar, dass die Grenzflachen in Dispersionen aus allen mog-
lichen Kombinationen von Materialien und Aggregatzustanden - auBer der Kombina-
tion Gas- Gas - bestehen konnen (vgl. Tabelle 1).

Wahrend der meisten Polymerisationen andert sich die Natur des dispergierten Sys-
tems bedingt durch die Umwandlung eines gasformigen oder flussigen Monomers in
ein festes (oder flussiges) Polymer.

Beispiele fur entsprechende Polymerisationsprozesse sind: katalytische Gasphasen-
polymerisationen an festen Katalysatoren, Polymerisationen in Poren von Festkor-
pern wie bspw. Zeolithen oder in Zwischenschichten von Schichtsilikaten bzw. auch
Muschelschalen, Polymerisationen in kontinuierlichen wassrigen Phasen wie Emulsi-
ons- bzw. Suspensionspolymerisationen.

Im taglichen Gebrauch wird der Begriff '‘Dispersion' hauptsachlich fur Systeme mit
flussigen kontinuierlichen Phasen gebraucht. In diesem Sinn und aus kolloid-
chemischer Sicht beschaftigen sich Heterophasenpolymerisationen hauptsachlich
mit Emulsionen und Suspensionen.
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Eine Polymerdispersion wird auch haufig als ‘Latex’ bezeichnet. 'Latex’ kommt aus
dem Lateinischen und bedeutet ‘Flussigkeit’ und geht zuruck auf gas griechische
Wort 'latax’, was soviel wie Tropfen' bedeutet. ‘Latex’ ist heutzutage ein Oberbeg-
riff zur Bezeichnung von allen Arten von Polymerdispersionen.

In dieser Vorlesung beschreiben die Begriffe 'Latex’, 'Polymerdispersion’ und 'Poly-
mersuspension’ austauschbar den kolloidalen Zustand. Synonyme fur die kontinuier-
liche Phase sind 'homogene Phase’, 'Dispersionsmittel’ und 'Serum’'.

Jede Flussigkeit, in der das dispergierte Material unloslich ist, kann als Dispersi-
onsmittel verwendet werden; aber Wasser ist - aus Kosten-, Sicherheits- und Um-
weltgrunden - bei weitem das wichtigste. Dennoch besitzen auch organische Flus-
sigkeiten als Seren eine gewisse Bedeutung, insbesondere fur die Herstellung von
monodispersen Latices mit TeilchengroBen oberhalb von 1 pm.
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Einige Bemerkungen zur Geschichte von Polymerdispersionen

Die Mayas in Sudamerika haben bereits im 16. Jahrhundert vor Christus den Saft
von Baumen zur Herstellung von vielen nutzlichen Dingen wie Gummiballen, Kleb-
stoff, wasserdichte Bekleidung, Medizin und vieles andere mehr genutzt. Dieser
Saft wurde von den Mayas ‘caa o-chu' genannt, was soviel wie ‘weinendes Holz' be-
deutet und woraus spater das franzosische Wort fur Gummi ‘caoutchouc’ abgeleitet
wurde.

Es gibt auch keinen Zweifel daruber, dass die Entwicklung der Polymerwissenschaf-
ten mafgeblich von den Polymerdispersionen beeinflusst wurde; malfgeblich be-
dingt durch die Untersuchungen der Eigenschaften des Naturgummis.

Die ersten Stuckchen Naturgummi hat Kolumbus von seiner zweiten Amerikareise
im [16. Jahrhundert nach Europa gebracht und die erste Probe von Naturlatex kam
in der ersten Halfte des 18. Jahrhunderts auf den alten Kontinent. Das Interesse an
Kautschuk in Europa wurde malgeblich durch die Berichte von den beiden Franzo-
sen de la Condamine & Fresneau uber deren Sudamerikareise 1736 und ihren Erfah-
rungen mit dem Naturlatex und den daraus gewonnenen Produkten, die 1751 in den
Memoires de |’Academie Royale des Sciences publiziert wurden, gefordert.

Dann war es Michael Faraday (auch ein Vater der Kolloidchemie wenn wir an die
Edelmetallsole denken, die noch heute in London bewundert werden konnen), der
1826 die exakte chemische Zusammensetzung des Naturgummis als Kohlenwasser-
stoff veroffentlichte, nachdem er die Trennung des Polymeren von der kontinuierli-
chen Phase und den anderen Bestandteilen mit praktisch den gleichen Methoden
durchgefuhrt hat, die wir auch heute noch verwenden.

T
CsHg  CH,=C—CH=—CH, C: 88.16% H: 11.84%
Naturgummi: Polyisopren

Nach der Entdeckung der Vulkanisation 1839 durch Charles Goodyear wuchs die
Bedeutung von Naturlatex als Rohstoff rasant.

30 Jahre spater, 1869, isolierte C. Greville Williams durch zersetzende Destillation
die Zersetzungsprodukte des Kautschuks, er nannte den leichtesten (den mit dem
niedrigsten Siedepunkt) {Isopren| und schlussfolgerte, dass Naturkautschuk aus Poly-
isopren besteht. [Der Begriff ‘polymer’ wurde bereits 1832 von Berzelius einge-
fuhrt.]

Ende des 19. Jahrhunderts (in den 1890er Jahren) wurde erstmal die Synthese von
Polyisopren aus Isopren berichtet; durch Erhitzen des Monomers im Autoklaven.

1912 wurde das erste Patent Uber eine Heterophasenpolymerisation angemeldet -
Mutter Natur wurde mehr oder weniger erfolgreich kopiert. [Erfinder Kurt Gottlob,
Farbenfabriken vorm Friedrich Bayer & Co. in Leverkusen b. Coln a. Rh. und in ELl-
berfeld, Patent-# Deutsches Reich 254672].
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Wahrend der folgenden zwei Dekaden wurde die Heterophasenpolymerisation durch
die Entwicklung besserer Stabilisatoren / Emulgatoren und die Erfindung von ther-
mischen Initiatoren immer mehr verbessert.

Wahrend der 1930er Jahre gab es in Deutschland ungefahr eine handvoll kommer-
zieller Produkte basierend auf Heterophasenpolymerisationstechniken. Nach dem
2. Weltkrieg stieg deren Zahl rasch an. So gab es bspw. in den USA 1951 bereits
uber 200 Produkte basierend auf dieser Technologie.
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Arten von Polymerdispersionen

Alle Arten von Polymeren konnen in den Zustand einer Polymerdispersion uberfuhrt
werden. Wasserlosliche Polymere erfordern organische kontinuierliche Phasen.

Der Oberbegriff 'Polymerdispersion’ kann anhand eines Stammbaumes recht an-
schaulich erklart werden.

'Primare Dispersionen oder 'primare Latices' sind das direkte Ergebnis von Hetero-
phasenpolymerisationen und werden in naturliche Latices und synthetische Latices
unterteilt.

" werden hergestellt durch die Uberfiihrung von Polymeren,
die auf eine beliebige andere Art erhalten wurden, in den dispergierten Zustand.
Sogenannte KUNSEHEhEIEAtices (artificial latexes) werden erhalten durch Dispergie-
rung eines Polymers oder einer Losung eines Polymers in Wasser. Wird eine Poly-
merlosung verwendet kann die zuerst gebildete Emulsion durch verdampfen des
Losungsmittel in einem weiteren Schritt in eine Polymerdispersion umgewandelt
werden.

Es sind hauptsachlich drei Griinde fiir die Entwicklung von KilStliCheniEatices ver-
antwortlich:

» es ist okonomischer feste Polymere zu transportieren als deren Dispersionen,
die ungefahr 50 Masse-% Wasser enthalten, welches in der endgultigen An-
wendungsform nicht mehr benotigt wird;

» es gibt Polymere mit bestimmten Werkstoffeigenschaften, die nicht durch
Heterophasenpolymerisationstechniken hergestellt werden konnen (wie Po-
lyurethane oder chlorsulfonierte Polyolefine), deren Anwendung als Poly-
merdispersion aber vorteilhaft ist;

» es ist haufig einfacher Polymerdispersionen, deren Teilchen Komposite sind
(anorganisch oder organische materialen + Polymer, oder zwei Polymere)
uber Emulgierprozesse herzustellen als direkt durch Heterophasenpolymeri-
sation

Blockcopolymere in selektiven Losungsmitteln fur einen Block sind nichts weiter als
sterisch oder elektrosterisch (je nach der Natur des lyophilen Blocks) stabilisierte
Latexteilchen, die hauptsachlich den sekundaren Dispersionen zuordenbar sind
(Synthese Uber ionische oder kontrollierte radikalische Polymerisationstechniken in
Losung). Neuere Techniken gestatten allerdings die direkte Synthese von amphiphi-
len Blockcopolymeren und Blockcopolymerteilchen durch Heterophasenpolymerisa-
tion (siehe auch Punkt 13).

Zu den sekundaren Polymerdispersionen gehoren auch ‘polymere kollidale Komple-
xe', die durch Wechselwirkung von zwei in der kontinuierlichen Phase loslichen
Komponenten, von denen mindestens eine ein Polymer ist, entstehen. Um die Aus-
fallung und die Bildung von makroskopischem Koagulat zu vermeiden, sollte das
Polymer ein Copolymer sein, das aus wechselwirkenden (komplexbildenden) und
nicht wechselwirkenden aber dafur stabilisierenden Einheiten besteht.
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Okonomische Bedeutung von Polymerdispersionen / Heterophasenpolymerisationen

Polymerdispersionen sind seit ihrer kommerziellen Nutzbarmachung ein wichtiger
Bestandteil im Polymergeschaft. Ihre Eigenschaften konnen den vielfaltigsten Ap-
plikationsbedingungen angepasst werden.

Polymerdispersionen beeinflussen viele Industriezweige aber auch unser tagliches
Leben, ohne das wir es immer bewusst wahrnehmen.

Mittels verschiedenster Heterophasenpolymerisationstechniken werden in Reakto-
ren mit einer GroBe von wenigen Millilitern bis hin zu 200 m* hochwertige Polymere
sowohl fur Massenanwendungen als auch fur ganz spezifische Anwendungen herge-
stellt.

Die okonomische Bedeutung von Polymerdispersionen ist nicht einfach zu quantifi-
zieren. Es gibt auf der einen Seite den direkten Nutzen und auf der anderen Seite
den Nutzen, der durch den Einsatz von Polymerdispersionen in verschiedenen Pro-
dukten deren Nutzen bzw. Wert erst ermoglicht wird.

Ungefahr 25 % der gesamtem Polymerproduktion wird durch Heterophasenpolymeri-
sationstechniken hergestellt. Dies entspricht 50-10° metric tons pro Jahr weltweit.
Die gesamte Polymermenge entspricht einem Wert von ca. 200 Milliarden Euro und
folglich entfallen ca. 50 Milliarden Euro auf Polymere hergestellt durch Heteropha-
senpolymerisation.
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Charakteristik von Polymerdispersionen

Polymerdispersionen sind durch eine mittlere GroRe der dispergierten Teilchen
charakterisiert (D). Fur spharische Teilchen ist der Durchmesser diese charakteristi-
sche Grohe.

Die Kugelgestalt der Teilchen ist eine Folge der Minimierung der freien Energie,
speziell der freien Oberflacheenergie. Die Kugelgestalt hat bei gegebener Zusam-
mensetzung die kleinste Oberflache pro Masse.

Dies erfordert allerdings Beweglichkeit der Polymermolekile in den Teilchen, d.h.
die Glasubergangstemperatur ist (deutlich) niedriger als die Polymerisationstempe-
ratur. Diese Beweglichkeit wird im Verlauf von Heterophasenpolymerisationen
durch die Quellung der Teilchen mit Monomer fur praktisch alle Monomer - Polymer
- Kombinationen garantiert, da die meisten Monomere gute Losungsmittel fur ihre
Polymere sind.

Auch die Kombination Vinylchlorid (VC) - Polyvinylchlorid (PVC) fuhrt zu sphari-
schen Teilchen obwohl VC kein Losungsmittel fur PVC ist (Flory-Huggins Wechsel-
wirkungsparameter, ym, ist zwischen 0.9 und 1). PVC quillt im Gleichgewicht mit
ca 35 Vol-% VC-Monomer.

Eine Ausnahme ist die Kombination Acrylnitril (AN) / Polyacrylnitril (PAN). AN quillt
PAN nur minimal (ym,, > 1) und aus diesem Grund entstehen bei Heterophasenpoly-
merisationen von AN in Wasser als kontinuierlicher Phase 'verschrumpelte' Gebilde
allerdings mit kolloidalen Dimensionen. AuBerdem ist AN mit Wasser mischbar.

Der Vergleich zwischen 1g makroskopischem und 1g dispergiertem Polystyrol ver-
deutlicht die Besonderheiten von Polymerdispersionen und erlaubt die anschauliche
Einfuhrung charakteristischer GroBRen.

Eine makroskopische Kugel aus Polystyrol mit einer Masse von 1g hat einen Durch-
messer (D) von 1,22 cm und eine Oberflache (Ap) von 4,676 cm?. Dieses eine Gramm
Polystyrol zerteilt in nanoskopische Teilchen mit D = 50 nm = 50-10” cm wird dann
durch 1,455-10" Teilchen reprasentiert, die eine Gesamtoberflache von
Ap = 1,143-10% cm? haben.

Eine andere wichtige GroBe ist die TeilchengroBe bei gegebener Molmasse eines
Polymermolekuls oder die Molmasse pro Teilchen.
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Eigenschaften einer Modelldispersion:

Volumenanteil disperse Phase ¢q4p = 0.5

Dichte der dispergierten Phase pgp = 0.9

SDS als Emulgator (Molmasse Ms = 288.4 g/mol)
Flichenbedarf pro SDS Molekiil as = 0.5 nm?

Kritische Mizellbildungskonzentration SDS cmc = 102 M
Volumen der Teilchen ist v

Druck im Inneren eines Teilchens P4 = 10° N/m?
Grenzflachenspannung o = 102 N/m

Grobe eines Molekuls der dispergierten Phase Dgp = 0.7 nm

YVVVVVVYYVYYVY

Charakteristische GroRen:

o .. 6
Spezifische Oberflache Aspec =35 109 Quadratmeter pro Kubikmeter Dispersion (m*/mg’)

. - (pdp -6 27 . . . 3
Teilchenzahl N—T -10“" pro Kubikmeter Dispersion (mq’)
'rl' .

Mittlerer Abstand zwischen zwei Teilchen dpp = <N (m)

2 A
Masse Emulgator pro Masse disperser Phase Wt = w[cmc +ﬂj
Q@dp “Pdp A 8s
3
) ) o |, (D-2Dgp)
Oberflachenmolekile pro Gesamtzahl per Teilchen ng =10°-| 1- 3
D
0'Aspec

Grenzflachenenergie an Gesamtenergie eines Teilchens ®gg =
O-Aspec +Py-v

Zum Vergleich: ein FuBballfeld ist ungefahr 10* m? groB und ein FuBball hat nur
8,75-107 % Anteil Oberflichenmolekiile wenn er aus Vollgummi bestehen wiirde.

Polymerdispersionen und Polymerteilchen sind modular aufgebaut.

Polymerdispersionen enthalten Komponenten unterschiedlicher Lyophilie. Lyophilie
bedeutet solvatisiert sein bzw. die kontinuierliche Phase lieben; Antonym: Lyopho-
bie. Hydrophile und hydrophobe Materialien konnen in Dispersionen scheinbar ver-
einheitlicht werden.
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Stabilisierung von Polymerdispersionen

Allgemeine Bemerkungen und Grundlagen
Die Struktur der Materie und die Stabilitat eines jeden Aggregatzustandes sind
durch AbstoBungs- und Anziehungskrafte zwischen den Atomen, Molekulen und

Teilchen bestimmt. [NEEhSEINiFKIRESERETGINIdominIeTenIdasIUnVersUmY

Generell: AbstoBung und Anziehung sowohl in elektrisch geladenen und neutralen
Systemen

Wechselwirkungen auch zwischen Teilchen mit abgesattigten Valenzen (Verflussi-
gung / Erstarrung von Edelgase, molekulare Verbindungen); van der Waals 1873.

Allgemein gilt: Stabilitat ist gegeben, wenn die freie Mischungsenergie negativ ist.
In diesem Sinn gibt es zwei Arten von Kolloiden: lyophobe und lyophile. Lyophile
Kolloide wechselwirken stark mit der kontinuierlichen Phase und lyophobe schwach
oder gar nicht. Lyophile Polymerdisperionen: Blockcopolymere oder Blockcopoly-
merteilchen in selektiven Losungsmitteln; Lyophobe Polymerdispersionen: nackte
Polymere in einem Nicht-Losungsmittel benotigen einen Vermittler / Mediator in
Form eines Tensids / Emulgators / Surfactants.

Die freie Uberschussenergie (excess energy) der Grenzfliche AG, = ¢-Ap in hete-
rogenen oder kolloidalen Systemen ist die Triebkraft fur eine diesen Systemen in-
newohnende Tendenz ihre Grenzflache zu verringern. Dadurch ist die Stabilitat kol-
loidaler Zustande permanent und akut gefahrdet - sie nutzen jede Chance, ihre
freie Grenzflachenenergie zu verringern (sie sind metastabil). Spezielle Vorkehrun-
gen sind notwendig dieser Tendenz entgegenzuwirken.

An den Stabilisator / Mediator (Vermittler) wird nur eine Anforderung gestellt: er
muss mit den Molekilen der kontinuierlichen Phase wechselwirken und am besten
in der kontinuierlichen Phase (oslich sein.

Der Umkehrschluss ist die Bancroft'sche Regel, die besagt, dass bei Emulgierpro-
zessen die Phase dispergiert wird, in der der Stabilisator die geringere Loslichkeit
hat.

Entscheidend fur ein Verstandnis der Stabilitat von kolloidalen Systemen sind die
Wechselwirkungen zwischen Atomen, Molekulen, und Teilchen. Die meisten Wech-
selwirkungen sind elektromagnetischer Natur, wobei fur Kolloide elektrische bzw.
elektrostatische Wechselwirkungen eine dominierende Rolle spielen. Diese Art der
Wechselwirkung bedarf nicht immer Ladungen sondern sie findet auch zwischen
elektrisch neutralen Stoffen statt, da jedes Atom polarisierbar (Verschiebung der
Lage der Elektronenhulle relativ zum Atomkern) ist. Diese Wechselwirkungen /
Krafte werden als van-der-Waals Wechselwirkungen / Krafte bezeichnet; es sind
anziehende Wechselwirkungen / Krafte und entscheidend am Aufbau der Materie /
unserer Welt beteiligt.

10
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Man unterscheidet:

> Keesom Wechselwirkung / Kraft zwischen permanenten Di-
polen (Orientierungswechselwirkung)

» Debye Wechselwirkung / Kraft zwischen einem permanen-
ten und einem induziertem Dipol (Induktionswechselwir-
kung)

> BB Wechselwirkung / Kraft bedingt zwischen fluktuie-
renden Dipolen (Dispersionswechselwirkung).

Die van-der-Waals Wechselwirkungen folgen alle einer Energie - Abstand - Funktion
und sind summarisch durch die sogenannte Hamaker - van-der-Waals Konstante, die
eigentlich eine Energie ist, charakterisiert.

Als am allgemeingultigsten sind die London'schen Dispersionswechselwirkungen
(sie sind quantenchemischer Natur) zu betrachten.

Elektrostatische Stabilisierung

Diese Art der Stabilisierung ist von besonderer Bedeutung fur kontinuierliche Pha-
sen mit einer hohen Dielektrizitatskonstanten / elektrischen Permittivitat (DK;
€ = go-¢r). [e-Werte Toluol: 2,8; Methanol: 33; Wasser: 80; Formamid: 109]

Der Grund hierfur liegt in der fundamentalen Langenskala des Coulomb - Gesetzes
der Bjerrum - Lange. Ist der Ladungsabstand (d,,) kleiner als Ag, dominiert elektro-
statische Wechselwirkung; im anderen Fall (dpp > Ag) ist die elektrostatische WW-
Energie nicht in der Lage die Brown'sche Bewegung der Ladungen / Teilchen zu
stoppen.

Ladungen konnen in kolloidalen Dispersionen durch verschiedene Prozesse entste-
hen, entsprechend der Natur der dispergierten und der kontinuierlichen Phase.

Ladungen entstehen praktisch in allen heterogenen Systemen unabhangig von deren
Zusammensetzung solange nur die Dielektrizitatskonstanten der beteiligten Materi-
alien (d.h. der dispergierten und der kontinuierlichen Phase) unterschiedlich sind.
Unterschiede in den ¢-Werten bedingen die Ausbildung eines Kontaktpotenzials;
das Vorzeichen der Aufladung wird dabei entsprechend der Coehn'schen Regel
durch die GroRe der Dielektrizitatskonstanten bestimmt.

Nach der Coehn'schen Regel laden sich elektrische neutrale Polymerteilchen bei
Kontakt mit Wasser negativ auf.

Gleichsinnig geladene Teilchen stoBen sich ab.

Um die elektrisch geladenen Teilchen bildet sich eine elektrische Doppelschicht
aus, in der die lonen (Coionen und Gegenionen) in charakteristischer Weise verteilt
sind.

Die Gesamtwechselwirkung elektrostatisch stabilisierter Teilchen wird durch die
DLVO - Theorie (Derjaguin, Landau, Verwey, Overbeek 1941 / 1948) beschrieben
und besteht aus der Summe von van-der-Waals - Anziehung und elektrostatischer
AbstoBung. Eine wichtige Naherung ist die Annahme identischer spharischer Teil-

11
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chen mit einem Durchmesser, der groB genug ist, damit die Derjaguin - Naherung
gultig ist (nicht-weitreichendes Potenzial im Vergleich zur TeilchengroBe, dp, << D).

Kernstlick der DLVO-Theorie ist eine charakteristische Wechselwirkungsenerie - Ab-
stand Funktion.

Die folgenden Bilder illustrieren die Wechselwirkung zwischen geladenen Latexteil-
chen in Abhangigkeit von der TeilchengroBe und der lonenstarke (Salzkonzentrati-
on, NaCl). Beide Parameter (D und Cs,t) haben einen starken Einfluss auf die Wech-
selwirkungsenergie.

Das Maximum bei kleinen Abstanden (dpp, < 10 nm) wird haufig primares Maximum
genannt. Es verhindert, dass die Teilchen im primaren Minimum bei noch kleineren
Abstanden irreversibel koagulieren. Die Tiefe des primaren Minimums entspricht in
etwa zweimal dem Beitrag der Dispersionswechselwirkungsenergie an der Oberfla-
chenenergie der Teilchen.

Die Hohe des primaren Maximum ist umso groBer je groBer die Teilchen bei gege-

bener lonenstarke sind und umso kleiner je hoher die lonenstarke bei gegebener
TeilchengroBe ist.

12
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Stabilisierung durch Polymere

Stabilisierung durch gebundene Polymere

Lyophile Gruppen in Polymeren, die an den Teilchen kovalent oder adsorptiv ge-
bunden sind, konnen betrachtlich zur Stabilitat von Polymerdispersionen beitragen.
Sind die lyophilen Gruppen ungeladen spricht man von sterischer Stabilisierung und
sind sie geladen von elektrosterischer Stabilisierung.

Die Ursache fur die Stabilisierung kann entweder enthalpisch oder entropisch oder
eine Mischung von beiden sein und kann im Rahmen der Theorie der Polymerlosun-
gen verstanden werden.

Ist die kontinuierliche Phase nichtpolar und die Wechselwirkungen mit dem stabili-
sierenden Polymer nur schwach ist die Stabilitat durch entropische Effekte (Konfi-
gurationsentropie) dominiert. Enthalpische Effekte sind in polaren kontinuierlichen
Phasen von groBerer Bedeutung.

Entscheidend ist die Anderung der Mischungsenergie fiir das Stabilisatorpolymer in
der Uberlappungsregion bei sich annahernden Teilchen. Die sich erhohende Kon-
zentration an Stabilisatorpolymer bewirkt die Ausbildung einer osmotischen Kraft,
die kontinuierliche in die Uberlappungsregion pumpt und die Teilchen auseinander-
drickt.

Ein sterisches AbstoBungspotential muss die Konzentration der stabilisierenden Po-

2
. d
lymerketten (Cs ) im Uberlappungsbereich [AR—%} der Teilchen sowie entropi-

sche Beitrage (V) und Wechselwirkungen des stabilisierendes Polymers mit der kon-
tinuierlichen Phase (ys,cp) berucksichtigen.

Polyethylenglykole haben als sterische bzw. nicht-ionische Stabilisatoren enorme
Bedeutung erlangt, da sie leicht in beliebiger Molmasse darstellbar sind, mit vielen
hydrophoben Gruppen kombinierbar sind und - in Abhangigkeit von der Zusammen-
setzung der kontinuierlichen Phase - sowohl enthalpisch als auch entropisch und in
Kombination enthalpisch - entropisch stabilisieren konnen (siehe auch Emulgator-
mischungen).

13
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Stabilisierung durch nicht-gebundene Polymere

Lyophile Polymere konnen kolloidale Dispersionen auch dann stabilisieren, wenn sie
nicht and die Teilchen gebunden sind sondern frei beweglich in der kontinuierli-
chen Phase gelost vorliegen.

Diese Art der Wechselwirkung wird als Verarmungswechselwirkung (depletion inter-
action) bezeichnet und kann sowohl stabilisierend als auch destabilisierend sein.

Elektrosterische Stabilisierung

Elektrosterische Stabilisierung bezeichnet die Kombination aus elektrostatischer
und sterischer Stabilisierung und ist auf zwei unterschiedlichen Arten moglich.

Mischungen ionischer und nicht-ionischer Emulgatoren

Da beide Arten der Stabilisierung in unterschiedlicher Weise auf die verschiedens-
ten Gefahren fur kolloidale Systeme reagieren, ist ihr kombinierter Einsatz in Poly-
merdispersionen praktisch unumganglich. Die meisten kommerziell hergestellten
Polymerdispersionen - insbesondere wenn sie als Dispersion angewendet werden
sollen - enthalten Mischungen aus ionischen und ionischen Emulgatoren.

Vorteile beim Einsatz von Emulgatormischungen (einige Beispiele):

> Erhohung der Elektrolytstabilitat von Latices (flur PVAc-Dispersion - ster.
Stab PVAL - CCC gegenuiber MgSO4 wird erhoht von 6 mM auf 400 mM)

» CCC fur PVAc-Latices ist bei sterischer Stabilisierung mit PEG;;0 unabhangig
von der TeilchengroBe (D von 30nm bis 230 nm)

> Stabilitat gegenuber Elektrolyt ist bestimmt durch den sterischen Stabilisator

> festgebundene sterische Stabilisatoren erlauben eine leichte Redispergierung
nach der Flockung

» hochmolekulare sterische Stabilisatoren retardieren die Desorption nur
schwachgebundener Emulgatoren

Elektrosterische Stabilisierung durch Polyelektrolyte

Die Stabilisierung durch partiell geladene Polymere ist die Art der Stabilisierung die
in vielen biologischen kolloidalen Systemen vorherrscht; auch im Naturlatex. Es gibt
im Wesentlichen zwei Moglichkeiten:

Historisch gesehen ist die Stabilisierung von Kolloiden durch PEL-Bursten die jungs-
te Art. Gerade diese Art aber ist ein gutes Beispiel fur die Vorteile einer elektroste-
rischen Stabilisierung gegenuber der reinen elektrostatischen Stabilisierung mit nur
einer oder einer geringen Zahl an Ladungen im lyophilen / stabilisierenden Teil des
Stabilisators.

Elektrosterische Stabilisierung durch PEL - Blrsten

Seit Anfang der 1990er Jahre ist durch theoretische Untersuchungen von PINCUS be-
kannt, dass and kolloidalen Teilchen gebundene Polyelektrolyte diesen Teilchen
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eine auBergewohnliche Stabilitat gegenuber Elektrolyten (Salzzusatz) verleihen,
wenn die Burstenlange groB gegenuber dem Kernradius ist (AR > D/2). Die exponen-
tielle Abhangigkeit von der Salzkonzentration aus der DLVO - Theorie andert sich in
eine Potenz-Abhangigkeit mit einem Exponenten kleiner 1.

Das von PINcUs vorhergesagte Verhalten wurde von uns tatsachlich beobachtet.

Stabilitdt und Flockung / Koagulation

Koagulation findet statt, wenn die abstoBenden Wechselwirkungen schwacher als
die anziehenden Wechselwirkungen sind und das mafBgeblich fur die Stabilisierung
verantwortliche primare Maximum in der Wechselwirkungsenergie - Abstands - Kur-
ve uberwunden werden kann. Die Teilchen kommen dann so dicht zusammen, dass
sie in das primare Minimum fallen, wo die Dispersionsenergie viel groBer als die
AbstoBungsenergie ist.

Man unterscheidet zwei Arten von Flockungs- / Koagulationsprozesse: perikineti-
sche und orthokinetische Koagulation.

Wenn die Bedingungen so sind, dass Koagulation stattfinden kann (Vint < 0), wird
haufig eine Abhangigkeit der Morphologie der Koagulationsstrukturen (wenn die
Teilchen nicht koaleszieren bzw. zusammenflieBen konnen) von den hydrodynami-
schen Bedingungen beobachtet.

Optimale Stabilisierung von Polymerdispersionen und Heterophasenpolymerisation

Eine effektive, dass heiBt eine der speziellen Aufgabe oder dem speziellen Problem
angepasste Stabilisierung von Polymerdispersionen erfordert neben theoretischem
Wissen auf den Gebieten der physikalischen Chemie und Polymerchemie auch eine
ganze Menge von Erfahrung.

Jede Heterophasenpolymerisationstechnik und jede spezielle Applikation einer Po-
lymerdispersion erfordert auch eine spezifische Art der Stabilisierung der Polymer-
teilchen.

Die SEABIlISIERUAS von Polymerdispersionen ist sowohl eine Wissenschaft aber auch
eine Kunst.
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Quellung / Sorption

Allgemeine Bemerkungen und Grundlagen

Unter Quellung verstehen wir im Kontext der Vorlesungsreihe die Aufnahme von
Fremdstoffen (Gas, Flussigkeit, Feststoff) durch einen polymeren Korper beliebiger
Geometrie und vorerst auch noch beliebiger GroRe.

Experimentelle Ergebnisse zeigen, dass es sich makroskopische und kolloidale Kor-
per unterschiedlich verhalten.

Der Unterscheid ist eine direkte Konsequenz des kolloidalen Zustandes, der - ent-
sprechend unserer Definition - als charakteristisches Merkmal hat, dass die freie
Oberflachenenergie entscheidend den energetisch Zustand bestimmt. Es ist die
freie Oberflachenenergie, die bedingt, dass sich die Latexteilchen auch, wenn das
Quellungsmittel ein gutes Losungsmittel fur das Polymer ist, nicht auflésen son-
dern nur eine bestimmte Menge aufnehmen. Ein interessantes Phanomen der Kol-
loidchemie.

Im Idealfall tritt keine Desintegration der ungequollenen Ausgangskorper auf, d.h.,
fur den hier interessanten Fall, dass die Zahl der Polymerketten (ny.) konstant
bleibt.

Von Bedeutung sind nicht nur reine Quellungsmittel sondern auch Gemische.

Untersuchungen zur und ein Verstandnis der Quellung sind von grundlegender Be-
deutung.

Wahrend und in Folge der Quellung andern sich eine Reihe charakteristischer Gro-
Ren.

Quellung von Latexteilchen - einige theoretische Betrachtungen
Es geht darum, den hier schematisch gezeigten Prozess des Volumenzuwachses der
Teilchen zu quantifizieren.

Unter diesen Bedingungen folgt als einfachste Theorie' fur die Beschreibung der
Quellung von Latexteilchen die 1954 von Morton, Kaizerman, Altier (MKA) abgeleite
Gleichung fur nicht - vernetzte Latexteilchen. Diese Gleichung setzt die Mischungs-
energie zwischen Polymer und Quellungsmittel der Oberflachenenergie der Teil-
chen gleich.

Eine analytische Losung der MKA - Gleichung als ¢4 = f(r) ist nicht moglich!

Nach diesen Betrachtungen hangt die Quellung der Latexteilchen sehr stark von der
Grenzflachenspannung, der TeilchengroBe, der Temperatur, dem Verhaltnis der
Molvolumina Polymer / Quellungsmittel (entspricht in etwa der Kettenlange bzw.
dem Polymerisationsgrad des Polymers) und dem Molvolumen des Quellungsmittels
ab. Diese Abhangigkeiten sind qualitativ experimentell bestatigt.
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Ein Vergleich der experimentellen Werte mit denen nach der MKA - Theorie be-
rechneten Werten offenbart die Schwachen dieser einfachen theoretischen Be-
trachtungen.

Interessanter Weise konnen die experimentellen Originaldaten von MKA mit der
MKA - Gleichung und vernunftigen Werten fur die Grenzflachenspannung gut ange-
passt werden. MKA verwendeten in ihren Experimenten einen Uberschuss an Fett-
saure als Emulgator; soviel dass freie Mzellen vorliegen. Die Quellung der freien
Mizellen (Solubilisierung) bedingt die von ihnen gemessenen sehr hohen Volumen-
anteile an Quellungsmittel. Es sind immer Bruttomesungen, die nicht auf einer Ana-
lyse einzelner Teilchen basieren.

Die Quellung von reinen Latexteilchen, die keinerlei Tenside enthalten (nur kova-
lent gebundene Stabilisatorgruppen) ist dagegen nur mit unrealistisch hohen Wer-
ten fur die Grenzflachenspannung beschreibbar (70 mN/m aber auch 30 mN/m sind
fur die Latexteilchen zu hoch; aber die Abstufung zwischen den Sulfonat - und den
Zucker - Latices ist vernunftig).

MKA - Gleichung ist nur eine grobe; sehr grobe bzw. zu grobe Naherung fur die Be-
schreibung der Quellung von Latexteilchen. Der Grund ist nicht die freie Oberfla-
chenenergie sondern die Unzulanglichkeiten der Flory - Huggins Theorie der Poly-
merlosungen.

Modifizierungen der MKA - Gleichung sind notwendig und in folgender Weise mog-
lich.

Die experimentellen Quellungsdaten zeigen, dass nach der Quellung eine hochkon-
zentrierte Polymerlosung vorliegt (¢; = 0.5 heildt eine Polymerkonzentration von
groBer als 1 g/ml). In hochkonzentrierten Polymerlosungen existiert eine Anzie-
hungskraft zwischen den Polymermolekulen im Konzentrationsbereich zwischen 10
und 20 Gewichts-%, wie durch Lichtstreumessungen anhand der osmotischen Kom-
pressibilitat nachgewiesen wurde:

AuBerdem: VolumenvergroBRerung von kolloidalen Polymerteilchen durch Quellung
ist energetisch ein anderer Vorgang als die VolumenvergroBerung von Gasblasen,
Flussigkeitstropfchen oder Mizellen. Polymerteilchen bestehen aus verhakten Mak-
romolekulketten, die durch die Aufnahme des Losungsmittels entwirrt werden mus-
sen wozu eine Volumenarbeit (PdV) aufgewendet werden muss.

Die Volumenarbeit PdV ist eine Eigenschaft der kolloidalen Polymerteilchen und
muss zusatzlich zur freien Grenzflachenenergie dem kolloidchemischen Beitrag zu-
gefugt werden. Die modifizierte MKA - Gleichung lautet dann:

Die Bedeutung von P bzw. der Volumenarbeit:

» Begrenzung der Aufnahme von Quellungsmittel zusatzlich zur freien Grenz-
flachenenergie. Beide sind notwendig um einen Quellungsgleichgewichtszu-
stand zu erreichen (sie verhindern die Auflosung der Teilchen im Quellungs-
mittel); sie erhohen das chemische Potenzial des Quellungsmittels in den
Teilchen und gleichen es so dem des reinen Quellungsmittels in der freien
Phase an.
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» Tragt dem Fakt Rechnung, dass wahrend der Quellung die sich bei diesen ho-
hen Polymerkonzentrationen anziehenden Ketten voneinander entfernt wer-
den mussen.

» P ist der Quellungsdruck der Latexteilchen in Analogie zum Quellungsdruck
makroskopischer Gele und ist identisch mit einem osmotischen Druck, wenn
die Teilchengrenzflache als Membran betrachtet wird.

> Quellungsdruck und Volumenarbeit verlieren an Bedeutung wenn der Haupt-
teil der Quellungsmittelaufnahme durch Mizellen oder durch adsorbierte
Schichten niedermolekularer Tenside erfolgt.

Die modifizierte MKA - Gleichung hat einen weiteren Vorteil, der darin besteht,
dass die Betrachtung von physikalisch sinnvollen Grenzwerten fur die Teilchengrofe

(r bzw. D -> =) und den Polymervolumenanteil (¢, -> 0) zu den entsprechenden
Gleichungen fuhren.

Die 'klassische' enthalpisch - entropische Quellung von Latexteilchen wird durch
eine Reihe von kolloidalen und polymeren Charakteristika beeinflusst: Erhohung der
TeilchengroBe und der Temperatur bewirken auch eine Erhohung des Voumenan-
teils an Quellungsmittel in den Latexteilchen. Dagegen bewirkt eine Erhohung der
Grenzflachenspannung, der Vernetzungsdichte und des Flory - Huggins Wechselwir-
kungsparameters eine Verringerung der Gleichgewichtsquellung.

Einfluss des Polymerisationsgrades der Polymeren in den Teilchen
Der Parameter j; ist von besonderer Bedeutung. Er entspricht dem Verhaltnis der
Molvolumina Polymer zu Quellungsmittel und entspricht in guter Naherung dem
mittleren Polymerisationsgrad des Polymers in den Latexteilchen.

Der enorme Einfluss von j; wird anhand der folgenden Ergebnisse von Modellrech-
nungen verdeutlicht.

Bedingungen fiir die Modellrechnungen: y = 5 mN/m; y = 0.45; P = -2.5-10° N/m?; je
kleiner der mittlere Polymerisationsgrad desto hoher ist der Quellungsgrad.

Die Inkorporation von Oligomeren oder niedermolekularen, lyophoben Verbindun-
gen in normale (aus Polymeren bestehenden) Latexteilchen fuhrt ebenfalls zu einer
drastischen Erhohung der Quellungskapazitat. Die Gleichung fir dieses 3 Kompo-
nentensystem wurden 1979 von Ugelstad aufgestellt.

Die niedermolekulare, lyophobe Verbindung (hier mit dem Index 3 gekennzeichnet)
dominiert das Quellungsverhalten der Teilchen, wenn sie ausreichend hoher Kon-
zentration anwesend ist; ihre Wirkung ist Uberwiegend entropischer Natur.

Mittels dieser aktivierten Quellung konnen die Teilchen mehr als das mehrere tau-
sendfache ihres eigenen Volumens an Quellungsmittel aufnehmen.

Die Triebkraft fur diese auBerordentlich starke Quellung ist der Entropiegewinn,
den die lyophoben Aktivatormolekile in den Latexteilchen realisieren konnen,
wenn Quellungsmittel sorbiert wird; die Aktivatormolekule konnen aufgrund ihrer
geringen Loslichkeit in der kontinuierlichen Phase die Latexteilchen praktisch nicht
verlassen.
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Schlussbemerkung

Die Quellung kolloidaler Teilchen ist ein auBerst interessantes kolloidchemisches
Phanomen mit vielfaltigsten Applikationsaspekten.

Beispielsweise konnen wassrige Latices mit hydrophoben Feststoffen beladen wer-
den, wenn diese als Losung in maBig-hydrophoben Losungsmittel (im folgenden Bei-
spiel Ethylbenzol) zur Quellung eingesetzt werden.
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Nichtradikalische Heterophasenpolymerisationen

Allgemeine Bemerkungen: Reaktionen in heterogenen Systemen

Alle Besonderheiten, alle Vorteile und alle Nachteile von Heterophasenpolymerisa-
tionen beruhen auf der heterogenen Natur des Reaktionssystems. Die Konsequen-
zen aus der Nichthomogenitat des Reaktionssystems sind fur Reaktionen - auch fur
Polymerisationsreaktionen - betrachtlich.

Bei homogenen Reaktionen charakterisiert eine mittlere Konzentration den Zustand
einer gegebenen Komponente in jedem Volumenelement des Reaktors, das ent-
sprechend grofBer als eine mittlere MolekulgroBe ist, im Rahmen der Genauigkeit
von statistischen Fluktuationen. Das heiBt, es gibt ein mittleres, relativ kleines Vo-
lumenelement, das jeden beliebigen Ort des Reaktors ausreichend genau reprasen-
tiert. Die Reaktionsmischung kann unter diesen Bedingungen als ortlich homogen
definiert werden. Zur Beschreibung der Kinetik genugt es, sich auf die zeitlichen
Anderungen der Reaktionspartner zu konzentrieren.

Fur heterogene Reaktionsbedingungen ist dieses 'statistisch reprasentative Volu-
menelement’ viel groBer und eine mittlere Konzentration fur eine gegebene Kom-
ponente ist nicht ausreichend. Unter heterogenen Bedingungen sind Verteilungsko-
effizienten zwischen den Phasen von entscheidender Bedeutung. Andererseits be-
deutet dies auch, dass nicht nur ein mittleres Volumen betrachtet werden kann
sondern mindestens drei mittlere Volumina hinsichtlich der Zusammensetzung defi-
niert werden mussen (kontinuierliche Phase, dispergierte Phase, Grenzflache).
Zur Beschreibung der Kinetik geniigt die Kenntnis der zeitlichen Anderung der Re-
aktionspartner alleine nicht aus; es miissen auch die ortlichen Anderungen bekannt
sein.

Die Reaktionskinetik und alle Produkteigenschaften werden malgeblich von der
mittleren GroBe der (Haupt)Reaktionsorte (d.h. der GrofBe der Latexteilchen) be-
stimmt.

Unterteilung von Polymerisationsreaktionen

Polymerisationsreaktionen konnen in unterschiedlicher Weise unterteilt werden;
bspw. hinsichtlich der Polymereigenschaften (Elastomere, Thermpoplaste, Durome-
re), der Polymerzusammensetzung (Polykondensate, Polyaddukte), des Polymer-
wachstumsmechanismus (Stufenwachstum, Kettenwachstum).

Am gunstigsten, um die Wechselwirkung eines homogenen oder heterogenen Reak-
tionssystems mit der Polymerisationsreaktion zu diskutieren, erscheint die Unter-
teilung der Polymerisationsreaktionen hinsichtlich des Kettenwachstumsmechanis-
mus zu sein.

Polymerisationsmechanismen und Reaktionsbedingungen mussen zu einander pas-
sen und bedingen einander. Nicht alle Mechanismen konnen unter allen Bedingun-
gen mit identischen Ergebnissen durchgefuhrt werden. Dies gilt insbesondere fur
Polymerisationen unter Heterophasenbedingungen.

Prinzipiell gilt: alle Polymeraufbaumechanismen konnen angewandt werden, um
primare Polymerdispersionen (synthetische Latices) herzustellen, wenn es gelingt
Reaktionsbedingungen zu finden, die von allen fur den spezifischen Polymerisati-
onsmechanismus benotigten Reaktionspartnern toleriert werden.
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Enzymatische Biosynthese von Polymerdispersionen - Naturkautschuk

Naturlatex oder Naturkautschuk wird in ca. 2000 Pflanzen, die uberall auf der Welt
vorkommen als sekundares Material produziert. Der tiefere Sinn ist noch weitge-
hend unbekannt; es wird vermutet, dass durch ihn Fressfeinde abgewahrt werden
sollen. Der Naturgummi dient nicht als Energiereserve der Pflanzen - einmal produ-
ziert, verbleibt er in den Zellen. Er wird ahnlich wie das Baumharz in Brandenbur-
ger Walder durch anritzen der Rinde geerntet.

Die Latexsynthese erfolgt in den Pflanzen mittels des biochemischen Isoprenoid-
Weges. Im Gegensatz zur radikalischen Polymerisation von synthetischem Kau-
tschuk erfolgt die Biosynthese von cis-Polyisopren uber ein Stufenwachstum (Kon-
densation, SN¢ - artiger Mechanismus).

Silika-Dispersionen

Seit 50 Jahren (Dissertation Kolbe, FSU Jena) ist bekannt, das Tetraethylsilkat in
alkoholischer Losung in Gegenwart von Wasser und Basen zu spharischen Teilchen
kondensiert werden kann. Mit sehr reinen Ausgangsverbindungen hat er in einigen
Fallen eine langsame Reaktion beobachtet, die zu monodispersen Teilchen gefuhrt
hat.

Die Morphologie der Teilchen, die bei der Kondensation von Alkylsilikaten entste-
hen, hangt sehr stark vom pH-Wert und der lonenstarke ab. Die Geschwindigkeit
wird sehr stark von der chemischen Natur der Alkylgruppe bestimmt (Methyl rea-
giert schneller als Ethyl etc.).

Ubergangsmetallkatalyse in wassrigen Systemen

Seit mehr als 40 Jahren werden in groReren Abstanden immer wieder experimentel-
le Ergebnisse bekannt, die im Prinzip zeigen, dass auch Ubergangsmetallkatalysato-
ren zur wabBrigen Emulsionspolymerisation von Olefinen geeignet sind. Die ent-
scheidende Frage hierbei ist inwieweit es geling den Katalysator, insbesondere das
aktive Katalysatorzentrum vor Inaktivierung durch Hydrolyse zu schitzen.

Ein erstes Beispiel beschreibt die Emulsionspolymerisation von Ethylen mit einem
Nickelkatalysator (Ni - P-O Chelatkomplexe sind sehr aktiv fur die Polymerisation
von Ethylen) und SDS als Emulgator. Eine Polymerisation findet statt aber der Fest-
stoffgehalt der Latices ist mit ca. 1 % nicht sehr hoch. Koagulat wird gebildet; und
es existieren Probleme mit der Latexstabilitat.

Ein zweites Beispiel beschreibt die Herstellung von Polystyrol-Latices mittels Metal-
locen - Katalysatoren. Die Synthese von syndiotaktischem Polystyrol gelingt mit
kationischen oder nichtionischen Emulgatoren; die anionische Sulfatgruppe in Alkyl-
sulfaten blockiert offensichtlich das aktive (kationische) Metall-Zentrum.

Die Polymerisation findet in den Monomertropfchen statt, da TeilchengroBen mit
Durchmesser von mehreren hundert Mikrometer entstehen. Auch in diesem Fall gibt
es Probleme mit der Latexstabilitat.

Zusammenfassend muss festgestellt werden, dass unter Heterophasenbedingungen
beliebige Polymere nach allen bekannten Mechanismen hergestellt werden konnen.
Am haufigsten und technisch bedeutendsten ist jedoch der radikalische Polymerisa-
tionsmechanismus, mit dem wir uns unter den speziellen Bedingungen der Kom-
partmentalisierung in der nachsten Stunde naher beschaftigen.
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Kinetik Radikalischer Heterophasenpolymerisationen

Die freie radikalische Polymerisation ist industriell heute der wichtigste Polymer-
aufbaumechanismus fur Heterophasenpolymerisationen.

Allgemeine Bemerkungen
Heterophasenpolymerisation sind kompartmentalisierte Reaktionssysteme, die ge-
nau dadurch reaktionstechnische und anwendungstechnische Vorteile haben.

Eine erste wichtige (meiner Meinung nach die wichtigste) Beziehung, die fur die
Kinetik von radikalischen Heterophasenpolymerisation entscheidend ist, existiert
zwischen der Anzahl and Reaktionsorten (N) und der Initiatorkonzentration (C))
bzw. der Gleichgewichtskonzentration an freien Radikalen (Requ).

Um pro Teilchen mindestens ein Radikal im Gleichgewicht bzw. im stationaren Zu-
stand zu haben, muss bei einem Volumenanteil von 0.5 dispergierter Phase die
mittlere Teilchen / TropfchengroBe uber 100 nm liegen.

Dieses Ergebnis ist fur die Moglichkeiten, die Polymerisation auf vorgeformte Mo-
nomertropfen zu beschranken (und / oder in allen gleichzeitig zu starten), von ge-
wisser Bedeutung.

Die Wechselwirkung zwischen Polymerwissenschaft und Kolloidwissenschaft (fur
Heterophasenpolymerisationen) kann durch die folgenden Uberlegungen veran-
schaulicht werden.

Auch wenn die Polymerisationsreaktion in einem isolierten Monomertropfchen als
Masse- bzw. Losungspolymerisation betrachtet werden konnte, existieren im Ge-
samtreaktionssystem eine Vielzahl von Wechselwirkungen, die durch kolloidchemi-
sche Gesetzmaligkeiten bestimmt sind.

Ein Polymerteilchen besteht aus mehreren Polymerketten. Die Lebensdauer einer
einzelnen wachsenden Polymerkette betragt einige Sekunden. Im Gegensatz dazu
wachst ein Polymerteilchen uber die gesamte Polymerisationsdauer, die einige
Stunden betragt. In diesem Sinne sollte die zeitliche Erfassung der Anderung der
mittleren Molmasse und der mittleren TeilchengroBe im Polymerisationsverlauf ei-
ne eindeutige Charakterisierung der Polymerisation gestatten.

Kinetik von radikalischen Heterophasenpolymerisationen

Prinzipiell konnen wahrend einer Heterophasenpolymerisation alle Reaktionen, die
aus der radikalischen Polymerisationskinetik bekannt sind, in allen Phasen stattfin-
den.

Um die Vorteile, die Heterophasenpolymerisationen bieten, voll ausnutzen zu kon-
nen, muss der uberwiegende Teil des Monomerumsatzes in den Teilchen / Tropf-
chen erfolgen. Ist das der Fall, gilt fur die Polymerisationsgeschwindigkeit die all-
gemeine Gleichung, die auch eine Beziehung zwischen homogener und heterogener
Reaktion ausdruckt:

n-N
I'p :kP'CM.P:kp'CM,p.N—
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In dieser Gleichung bedeuten: k, die Geschwindigkeitskonstante des Kettenwachs-
tums, Cu bzw. Cyp die Monomerkonzentration am jeweiligen Reaktionsort, P die
Konzentration wachsender Radikale, N die mittlere Zahl wachsender Radikale pro
Teilchen bzw. Tropfchen, N die Teilchenzahl, und Na die Loschmidt Zahl.

n-N

Ein Vergleich der beiden rechten Seiten dieser Gleichung zeigt: P= N— .
A

Die Berechnung der mittleren Radikalzahl N ist der 'casus knacktus' und eine Glei-

chung zur Berechnung der Zahl wachsender Radikale pro Teilchen ist das Herzstlick

der Kinetik radikalischer Polymerisationen unter den Bedingungen der Kompart-

mentalisierung der Reaktionsmasse.

Wichtig ist fur alle Betrachtung im Rahmen der Radikalkinetik, was ja eine Ketten-
reaktion ist, die Anwendung des Bodenstein-Prinzips. Dieses Prinzip besagt, das im
stationaren Zustand die Initiierungsgeschwindigkeit gleich der Abbruchgeschwindig-
keit der Kettenreaktion ist (die ideale Situation: Erzeugung = Verbrauch).

Radikalbilanz in den Teilchen - die mittlere Radikalzahl pro Teilchen

Eine einfache Abbildung kann benutzt werden, um eine Gleichung zur quantitativen

Beschreibung der mittleren Radikalzahl pro Latexteilchen (N) abzuleiten.Dabei
wird der allgemeinste Fall betrachtet: Radikalbildung in allen Phasen und der Ein-
tritt beliebiger Spezies aus der kontinuierlichen Phase in die Teilchen.

Die Zahl der Teilchen (N) kann unterteilt werden in die Zahl der Teilchen mit n Ra-

dikalen N, mit n von 0->«~ so dass gilt: N = ZNn .
0

Im stationaren Zustand, wenn die Erzeugungsgeschwindigkeit gleich der Vernich-
tungsgeschwindigkeit der Radikale ist (Bodenstein - Prinzip), gilt fur N, eine Rekur-
sionsformel. Eine analytische Losung der Rekursionsformel ist nicht moglich und so
ist man auf Naherungslosungen angewiesen.

Naherungslosungen fir die Radikalbilanz in den Teilchen

Hervorzuheben sind hier die Beitrage von Harward und Smith / Ewart:

Ugelstad entwickelte die Uberlegungen weiter durch Beriicksichtigung der Kinetik
in der kontinuierlichen Phase und entwickelte den nach ihm benannten UGELSTAD -
Plot.

Abhangigkeit der mittleren Radikalzahl von der Teilchengrifie

Neben der Initiatorart und -konzentration wird N maBgeblich von der mittleren
TeilchengroBe (der Dispersitat des kolloidalen Systems) bestimmt. Die folgenden
Ergebnisse fur die Modelldispersion verdeutlichen diesen Sachverhalt.
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Experimentelle Bestimmung der mittleren Radikalzahl

Die Gleichung 1p =kp -Cp-P =k, -Cy r;\l_N verdeutlicht, welcher Aufwand not-
A

wendig ist, um die mittlere Radikalzahl experimentell zu bestimmen. Neben der
Polymerisationsgeschwindigkeit mussen auch die Teilchenzahl, die Monomerkon-
zentration in den Teilchen und die Wachstumskonstante bestimmt werden.

Ergebnisse fur die Emulsionspolymerisation von Styrol initiiert mit AIBN verdeutli-
chen den betrachtlichen Aufwand.

N ist zwischen 0.3 und 0.6 bis zu einem Umsatz von 60 % (D < 110 nm) und folgt
damit der 'Fall 2' - Kinetik recht erstaunlich. Dies ist insbesondere erstaunlich, da
AIBN hauptsachlich olloslich ist. Der leichte Anstieg im unteren Umsatzbereich (X <
65 %) kann mit dem Anstieg der mittleren TeilchengroBe erklart werden. Der steile
Anstieg im Bereich hoherer Umsatze muss dagegen andere Ursachen haben. Eine
mogliche Ursache ist eine Erhohung der Viskositat in den Teilchen durch die Ab-
nahme der Monomerkonzentration wie experimentell beobachtet.

Die Abnahme der Monomerkonzentration in den Teilchen mit ansteigendem Umsatz
konnte ab einem gewissen Umsatz zu einem drastischen Anstieg der Viskositat in
den Teilchen und damit zu einer erhohten Radikalkonzentration fuhren, da Ab-
bruchs- und Desorptionsgeschwindigkeit geringer werden.

Im Gegensatz zu Styrol zeichnet sich Vinylchlorid durch eine hohe Kettenubertra-
gungsgeschwindigkeit zum Monomer aus. Die dadurch entstehenden kurzkettigen
Radikale konnen leicht desorbieren und bewirken bei entsprechend kleinen Teil-
chen eine extrem niedrige mittlere Radikalzahl (Falll). Diese Verhalten wurde tat-
sachlich experimentell beobachtet; so ist n-quer fur die diskontinuierliche Emulsi-
onspoly3merisation von Vinylchlorid bei TeilchengréBen unter 80 nm zwischen 10
und 10

Fur die kontinuierliche Emulsionspolymerisation von Vinylchlorid, die zu sehr berei-
ten TeilchengroBenverteilungen zwischen 10 und 2000 nm fuhrt, andert sich die
mittlere Teilchenzahl jedoch um ca. 5 GroBenordnungen.

Zusammenfassung

n ist das Herzstiick der radikalischen Polymerisationskinetik unter den Bedingun-
gen der Kompartmentalisierung des Reaktionssystems.

Der Wert von N hingt im wesentlichen von der Geschwindigkeit ab mit der Radika-
le in den Teilchen entstehen (durch Eintritt aus der kontinuierlichen Phase oder
durch Initiatorzerfall in den Teilchen) bzw. aus dem Teilchenvolumen verschwinden
(durch Abbruch oder durch Desoprtion).

N ist eine starke Funktion der mittleren TeilchengroBe.

Fur die Emulsionspolymerisation von Styrol und TeilchengroBen unter 100 nm und

Umséatze unterhalb ca. 50 % ist N ungefdhr 0.5. Das heiRt ein Teilchen enthalt im
zeitlichen Mittel entweder 1 oder 0 wachsende radikale.
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Die Teilchenbildung - Der Ursprung aller Polymerteilchen

In nur 90 Minuten mussen wir uns auf die Grundlagen beschranken und diskutieren
die Besonderheiten von Nukleierungsvorgangen ausfuhrlich anhand der klassischen
Nukleierungstheorie.

Weiterhin betrachten wir hier nur die Erzeugung von Polymerteilchen mittels Kon-
densation (Zusammenlagerung, bottom up approach) und nicht mittels Zerkleine-
rung makroskopischer Objekte (Zerteilung, top down approach).

Die Nukleierung mittels Kondensation kann durch chemische Anderungen (Reaktio-

nen) oder Anderung der physikalischen Parameter bedingt sein. Beide MaBnahmen
konnen die zur Nukleierung notwendigen Phasenumwandlungen auslosen.

Nukleierung kann folgendermaBen beschrieben werden:

Diese Betrachtungsweise heiBt in anderen Worten:

Nukleierung kann definiert werden als der Zeitpunkt, zu dem die ersten, nicht wie-
der zerstorbaren Teilchen des neuen (Gleichgewichts)Zustandes, der neuen
(Gleichgewichts)Phase auftreten.

Wir definieren einen Nukleus oder einen Cluster oder einen Keim als eine kleine
Ansammlung von Atomen oder Molekulen der neuen Phase.

Einige wichtige Punkte:
Nukleierungsvorgange konnen in 1-Stoffsystemen (Anderung des Aggregatzustandes)

oder in Stoffgemischen auftreten.

Ein homogenes System wird durch Nukleierung heterogen.
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Klassische Nukleierungstheorie (CNT)
Diese Betrachtungen gehen zuruck auf [M. Volmer, A. Weber Z. Physikal. Chemie
119, 277 (1925)] und [R. Becker, W. Doring Ann. Phys. 24, 719 (1935)].

Die Grundidee der CNT besteht in der Formulierung einer freien Energie der Bil-
dung eines Nukleus unter Beriucksichtigung eines Volumenterms, der die Keimbil-
dung fordert, da sich die Molekiile der neuen Phase anziehen (aufgrund der hohen
Konzentration - das ist allgemeingultig; siehe auch Polymerlosungen + osmotische
Kompressibilitat in Abhangigkeit von der Polymerkonzentration bei der Quellung)
und eines Oberflachenterms, der der Nukleierung entgegenwirkt, da die Entstehung
einer Phasengrenzflache Energie kostet.

AG=-n-d+c-A=-n-p+n?° .y

Hier ist n die Anzahl der Atome / Molekule im Nukleus bzw. Keim der neuen Phase
und V¥ eine positive Funktion.

Die Funktion AG hat einige interessante Eigenschaften.

Die Triebkraft der Nukleierung (@) bzw. die Ubersattigung (S)

Aus der Nukleierungsbedingung @ > 0 und der Definition der chemischen Potenziale
folgt:

Die eigentliche Triebkraft der Nukleierung ist eine sogenannte Ubersattigung (S),
die entweder iber die Konzentration (Ubersattigung), die Temperatur (Unterkiih-
lung fiir Kristallisation = Nukleierung einer festen Phase, Uberhitzung fiir Verdamp-
fung = Nukleierung einer gasformigen Phase 'Blasen’) oder uber den Druck [entwe-
der als Ausdruck der Konzentration(n/V) oder der Temperatur (siehe allgemeine
Gasgleichung] definiert werden kann.

Extremwert der freien Energie der Nukleierung

Die Funktion AG=-n-¢+c-A=-n-¢+ n?’3 ' hat in Abhangigkeit von
der Zahl der Molekiile die einen Keim / Nukleus bilden einen Extremwert; ein Ma-
ximum, (AG"< 0).

Kleine Kurvendiskussion:

Damit ergibt sich typischerweise folgender Kurvenverlauf fur AG versus n:
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Die Bedeutung des Maximums der freien Energie der Nukleierung

Das Maximum beschreibt eine Barriere in der freien Energie die uberwunden wer-
den muss, damit der Keim der neuen Phase sich nicht mehr auflosen kann sondern
weiterwachst. Fur diesen kritischen Wert gilt fur die Annahme kugelformiger Teil-
chen:

Der kritische Wert fur die Anzahl der Molekile / Atome im kritischen Keim berech-
net sich analog zu:

Fur den Radius des kritischen Keims gilt fur beliebige Geometrien:

Im Rahmen der CNT haben die Temperatur, die Ubersattigung, die Grenzfliachen-
spannung Keim - kontinuierliche Phase und das Molvolumen der nukleierenden Ver-
bindung einen enormen Einfluss auf die Energiebarriere der Nukleierung und die
GroBe des kritischen Keims [n* und R* sind synonym verwendbar].

Dimension des kritischen Keims: Modellrechnungen:

Die Konzentration an kritischen Keimen wird jetzt auferst trickreich abgeleitet:
Modellrechungen zur Clusterkonzentration:

CNT: Nukleationswahrscheinlichkeit

Die folgenden Modellrechnungen (gleiche Parametersatz wie fur die Abschatzung
von C,) verdeutlichen einige Besonderheiten von Nukleationsprozessen immer im
Rahmen der CNT:

Diese Abschiatzungen zeigen: 1. es braucht eine hohe Ubersattigung und 2. ein
spharischer Keim ist gegenuber einem kubischen eindeutig bevorzugt.

CNT: Die Geschwindigkeit der Nukleierung

Die Nukleierungsgeschwindigkeit (J) ist kann jetzt relativ einfach berechnet werden
dC,

dt
C,* ist die Konzentration der kritischen Keime, da es nach dem nachsten Anlage-
rungsschritt kein zurick mehr gibt; ein Keim mit n*+1 Atomen / Molekulen ist sta-

bil; er kann nur wachsen und sich nicht mehr verkleinern. Die folgende Skizze ver-
deutlicht diese Annahme:

= knuc ‘Cn, vorausgesetzt man kennt die Geschwindigkeitskonstante.

als J=

Die Nukleierungsgeschwindigkeit ist dann:
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J=k A exp((n *.h—n *2/3 '\V)/kBT) = .exp(-AG’ TkgT)

Vo

PEF ist ein praexponentieller oder kinetischer Faktor, der hauptsachlich von der
Temperatur und der Konzentration (Kollisionshaufigkeit) abhangt; Theorien zu des-
sen Berechnung sind eine extra Vorlesungsstunde wert.

Der EXPORENtIalterm ist hingegen ein MaB fir die Wahrscheinlichkeit der Keimbil-
dung, wie bereits diskutiert.

CNT: Ubersattigung und Nukleierungsgeschwindigkeit

O_S 'V2

J o« PEF -exp(—
P( (kBTInS)3

)

Auber von PEF wird die Nukleierungsgeschwindigkeit entscheidend von der Tempe-
ratur, der Ubersattigung und der Grenzflachenspannung bestimmt.

Beispiel: die Nukleierungsgeschwindigkeit von Wassertropfchen hangt in folgender

Weise von der Ubersattigung ab, die durch Druck und Temperatur gesteuert wird:

Tenside konnen ebenfalls einen groBen Einfluss auf die Nukleierungsgeschwindig-
keit haben, da die Grenzflachenspannung zwischen dem Keim und der kontinuierli-
chen Phase stark von deren Konzentration abhangt.

Beispielsweise bewirkt eine Anderung der Grenzflichenspannung um 10 % eine An-
derung der Nukleierungsgeschwindigkeit um ca. 10 GroRenordungen.

Statistik der Nukleierung

Die exponentielle Abhangigkeit der Nukleierungsgeschwindigkeit (eigentlich der
Nukleierungswahrscheinlichkeit) von DG* hat zur Folge, dass die Nukleierung von
auBeren Einflussen bzw. kleinsten Schwankungen in den experimentellen Bedingun-
gen sehr stark abhangt.

Dies ist seit fast 100 Jahren bekannt. Zwei Beispiele sollen diese inharente Eigen-
schaft von Nukleierungsprozessen verdeutlichen.

Zusammenfassung: wichtige Punkte fir die Bewertung von Nukleierungsprozessen

Die Uberwindung der Barriere in der freien Energie (AG*) entspricht praktisch einer
Erhohung der freien Energie; dies ist ein Vorgang der innerhalb der normalen,
makroskopischen Thermodynamik nicht erlaubt ist. Die nukleierenden Keime ent-
stehen durch eine permanente allerdings lokal begrenzte Verletzung thermodyna-
mischer Gesetzte oder in anderen Worten durch Fluktuationen (Verbindung zu spi-
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nodalen Entmischungen). In diesem Sinne entspricht die Nukleierungsgeschwindig-
keit der Fluktuationsgeschwindigkeit. Langsame Nukleierungsgeschwindigkeiten
bedeuten die langandauernde (d. h. messbare) Existenz von metastabilen, ubersat-
tigten Phasen.

Es gibt kritische GroRen. Generell beschreibt die Annahme einer Ubersattigung eine
in thermodynamischen Sinn instabile Situation. Die kritische Ubersattigung ist defi-
niert als der Punkt, wo sich die Nukleierungsgeschwindigkeit explosionsartig er-
hoht. Die kritische KeimgroBe ist definiert bei AG* und beschreibt die GroBe, ab
der die Anlagerung eines weiteren Atoms / Molekuls zu unendlichem Wachstum des
Keims fuhrt. Der kritische Keim bildet praktisch die Grenze zwischen Nukleierungs-
und Wachstumsetappe.

Wir haben zu unterscheiden zwischen homogener und heterogener Nukleierung.
Heterogene Nukleierung beschreibt die Nukleierung in Gegenwart von Grenzflachen

(bspw. Saatkeimen). Es gelten die folgenden Beziehungen: AG;et <AG;0m und

Shet < Shom - Der Einfluss von Grenzflichen auf die Nukleierung ist von enormer

Bedeutung, da dadurch viele Nukleierungsvorgange erst moglich werden. Wolken-
bildung (und damit Regen) erfolgt an Nanokristallen in der Atmosphare.
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Emulsionspolymerisation und Suspensionspolymerisation

Beide Verfahren sind die industriell bzw. kommerziell bedeutendsten Heteropha-
senpolymerisationstechniken.

AuBerdem sind diese beiden Verfahren gute bzw. reprasentative Beispiele fur die
grundlegenden Arten von Heterophasenpolymerisationen hinsichtlich der Zusam-
mensetzung der Reaktionsmischung vor dem Start der Polymerisation.

Die prinzipiellen Unterschiede sind folgende:

Die Namen beider Polymerisationstechniken verdeutlichen ein gewisses Dilemma
der Heterophasenpolymerisationstechniken hinsichtlich der Namensgebung, die -
historisch durchaus verstandlich - willkurlich ist und keinerlei Systematik aufweist.
Im Fall der Suspensionspolymerisation wird der Endzustand und im Fall der Emulsi-
onspolymerisation (mit freier Monomerphase) der Anfangszustand durch den Namen
beschrieben.

Suspensionspolymerisation

Ein Beispiel fur Polymerisation in vorgeformten kolloidalen Teilchen.

Die Suspensionspolymerisation wird auch als Tropfchen- oder Perlpolymerisation
bezeichnet, wenn das Polymere in seinem Monomeren loslich ist oder als Pulverpo-
lymerisation, wenn das Polymere in seinem Monomer unloslich ist.

Aus industrieller Sicht sind die Suspension von Vinylchlorid und Styrol von besonde-
rer Bedeutung, da Suspensionspolymerisate dieser Monomerer mengenmalig am
bedeutensten sind [80 % der PVC-Menge werden durch SP erzeugt - ca. 18 Millionen
Tonnen weltweit].

Die Suspensionstechnologie bietet die Moglichkeit die fur die Verarbeitung und An-
wendung der Thermoplaste PVC und PS notwendigen KorngroBRenverteilungen und
Kornmorphologien zu erzeugen.

Bei der Suspensionspolymerisation ist es das Ziel, die Polymerisationsreaktion auf
die einzelnen Tropfchen zu beschranken. Aus diesem Grund ist die Durchfuhrung
von Suspensionspolymerisation in Ruhrkesseln nur diskontinuierlich moglich.

Um die Emulgierung zu erleichtern und die Stabilitat der Tropfchen zu erhohen,
werden geeignete Stabilisatoren zugegeben, die fur diese Polymerisationsvariante
auch Dispergatoren oder Suspensionsmittel haufig auch Schutzkolloide genannt
werden.

Einfluss des Ruhrens

Die Tropfchen werden vor dem Star der Polymerisation im Reaktor wahrend einer
Emulgierphase mittels geeigneter Ruhrwerkzeuge (durch den Eintrag mechanischer
Energie) erzeugt (vgl. Herstellung von Emulsionen durch Zerteilung). Nach einer
gewissen Emulgierzeit stellt sich eine stationare TropfchengroBenverteilung ein.

Die Dispergierung der Monomerphase kann mittels turbulenter Druckschwankungen
oder durch viskose Scherkrafte erfolgen. Unter dem Einfluss der Grenzflachenspan-
nung nehmen die Tropfchen eine Kugelform an.
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Entscheidend fur den Gesamtverlauf von Suspensionspolymerisationen sind Disper-
gier - Koaleszenz - Gleichgewichte.

In Abwesenheit stabilisierender Substanzen stellt sich im Laufe der Zeit ein dynami-
sches Gleichgewicht mit gleich bleibender mittlerer Teilchengrofe ein, diesen Zu-
stand nennt man turbulenzstabilisiert.

In Gegenwart geeigneter >Stabilisatoren kann sich im Grenzfall schon ein Schutz-
film derart um die Tropfchen legen, dass die Koaleszenz unterbunden wird. In die-
sem Fall konnen die Monomertropfchen zu den Teilchen / Perlen auspolymerisie-
ren.

Auch ohne die Anwesenheit von Stabilisatoren hort die Verschmelzung (Koaleszenz)
der Tropfchen / Teilchen oberhalb eines bestimmten Umsatzes auf. An diesem
Punkt, dem Punkt der Teilchenidentitat, ist das dynamische Gleichgewicht beendet
und ein stabiler Zustand ist erreicht.

Fur die Zerteilung der Monomerphase, bei den TropfchenzusammenstoBen und bei
der Desagglomeration von Clustern (d. h. fur die mittlere TeilchengrofRe) spielt die
pro Zeiteinheit in den Reaktionsraum gebrachte Energie eine entscheidende Rolle.

Die mittlere KorngroBe wird neben der Ruhrerdrehzahl entscheidend von der Stabi-
lisatorart und -konzentration bestimmt. Sinkende Grenzflachenspannung (hohere
Stabilisatorkonzentration) fuhrt zu kleineren TropfchengroBen; eine hohere Viskosi-
tat der dispergierten Phase bedingt groBere Tropfchen.

Der insbesondere bei niedrigeren Stabilisatorkonzentrationen beobachtete Anstieg
der KorngrolRe bei hoheren Ruhrerdrehzahlen ist ein realer Effekt und dadurch be-
dingt, dass die Stabilisatorkonzentration und Ruhrerdrehzahl (bzw. die Kolmogorov
- Lange) nicht zueinander passen. Die Ruhrung erzeugt zu kleine Tropfchen bzw.
eine zu groBe Gesamtoberflache, die nur unzureichend mit Stabilisatormolekulen
bedeckt ist, wodurch die Koaleszenzrate ansteigt.

Die Wirkung von Stabilisatoren

Bereits die allerersten Heterophasenpolymerisationen (Patent 1912) wurden in Ge-
genwart von Stabilisatoren durchgefuihrt; in Analogie zum naturlichen Latex wurden
- in Ermangelung synthetischer Produkte - Naturprodukte wie Eiweill, Starke oder
Gelatine eingesetzt.

Heute werden hauptsachlich synthetische Polymere oder anorganische Pulver (so-
genannte Pickering - Stabilisatoren) eingesetzt. Beispiele fur synthetische,
hydrophile Polymere sind: Polyvinylakohol, Cellulosederivate, Polyvinylpyrrolidon.

Beispiele fur Pickering - Stabilisatoren sind Tricalciumphosphat [Ca3;(PO4);] oder
Bariumsulfat. Im Gegensatz zu den organischen Polymeren, mussen die Pulverstabi-
lisatoren in der kontinuierlichen Phase unloslich sein. Beide Arten von Stabilisato-
ren fur Suspensionspolymerisationen bewirken Stabilitat nach unterschiedlichen
Mechanismen.
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Vergleichen mit anderen Heterophasenpolymerisationstechniken ist die Stabilisa-
torkonzentration relative zur Monomermasse extrem gering: unter 0,5 %, gewohn-
lich zwischen 0,06 and 0,1 %.

Stabilisierung durch Polymere

Die Stabilisierung durch die o. g. Polymere bzw. Schutzkolloide ist sterischer Natur
(vergleiche 'Stabilisierung’). Diese Polymere adsorbieren and die Tropfchen- / Teil-
chenoberflache mittels lyophober Molekilteile wahrend sich die lyophilen Segmen-
te in die kontinuierliche Phase erstrecken.

Diese Adsorptionsverhalten wird allgemein durch adsorbierte ‘trains’ und geloste
‘loops’ bzw. 'tails’ beschrieben.

Polymere besitzen aufgrund der vielen Ankerstellen eine groBe Adsoprtionskraft
und zeichnen sich durch sogenannte 'Hoch-Affinitats-Adsoprtionsisothermen’ aus.
Dies bedeutet, das Adsoprtionsgleichgewicht zwischen der Grenzflache und der
kontinuierlichen Phase ist viel starker zur Seite der Grenzflache hin verschoben als
bei niedermolekularen Tensiden.

Polyvinylalkohol ist nicht durch Polymerisation direkt darstellbar (warum nicht?)
sondern wird durch Verseifung / Hydrolyse von Polyvinylacetat gewonnen.
Polyvinylalkohol ist gegenuber der radikalischen Polymerisation nicht inert. Durch
Kettenubertragung werden PVAL - Stabilisatormolekule kovalent an die Teilchen
und in die Polymere eingebaut.

Die adsorbierten Polymere stabilisieren die Tropfchen / Teilchen ‘osmotisch'. Bei zu
starker Annaherung zweier Teilchengrenzflachen wird die Konzentration der Stabi-
lisatormolekile in den Volumen zwischen den Teilchen stark erhoht wodurch sich
das chemische Potenzial der Stabilisatoren in diesem Volumenelement erhoht. Um
das chemische Potenzial wieder zu erniedrigen, wird kontinuierliche Phase zwi-
schen die Teilchen gedruckt und die Teilchen wieder voneinander entfernt.

Auch hier ist zu beachten, dass bei zu starker Annahrung attraktive Krafte zwischen
den an unterschiedlichen Teilchen adsorbierten Stabilisatorpolymeren resultieren
konnen (vgl. osmotische Kompressibilitat, wie bei der Quellung diskutiert).

Bei hoher Stabilisatorpolymerkonzentration kann die adsorbierte Schicht sehr stabil
sein und auch rein mechanisch die Tropfchen / Teilchen schutzen. Koaleszenz er-
fordert das AusflieBen des Flussigkeitsfilms einschlieBlich der Stabilisatorschicht
zwischen den Teilchen (vgl. Stabilisierung).

Pickering Stabilisatoren - Stabilisierung durch kolloidale Teilchen

Der Ausgangszustand, die stabilisierte Monomeremulsion ist hier aus kolloidchemi-
scher Sicht ein dreiphasiges System: kontinuierliche Phase, Monomertropfchen und
feste Stabilisatorteilchen. Die Stabilisatorteilchen konnen eine GroBe von einigen
nm bis zu einigen pm haben (die zu stabilisierenden Tropfchen sind einige hundert
Hm grofB).

Diese Art von Stabilisatoren hat spezielle Bedeutung fur die Suspensionspolymerisa-
tion von Styrol.

32



K. Tauer "Polymerdispersionen”

Entscheidend ist die Benetzbarkeit der Feststoffteilchen durch die beiden Phasen.
Ahnlich wie die BANCROFT'sche Regel: die Phase in der die Teilchen tiefer eintau-
chen, wird die kontinuierliche Phase; dieser Phase setzen die Teilchen den grofe-
ren bereich lhrer Oberflache aus.

Das Benetzungsverhalten der Teilchen kann durch Tenside gezielt verandert bzw.
modifiziert werden (bspw. Alkylbenzylsulfonate). Die Teilchen miussen gezielt
amphiphatisch moduliert werden; es mussen praktisch Janus - Teilchen sein mit
zwei unterschidelichen Halften: eine lyophil und die andere lyophob.

Um eine maximale Stabilitat zu gewahrleisten, mussen die Teilchen moglichst dicht
gepackt sein. Sie bilden dann praktisch einen mineralischen Panzer um die Teil-
chen.

Die zur Desorption der Stabilisatorteilchen notwendige Energie ist recht hoch: meh-
rere Tausend kgT.

Die Desorptionsenergie hangt quadratisch von der GroBe der Stabilisatorteilchen ab
und ist fur groBere Teilchen viel hoher als kgT; diese Teilchen konnen praktisch
nicht desorbieren; es findet bei nicht vollstandig bedeckten Teilchen solange Koa-
leszenz statt bis die Teilchengrenzflache komplett bedeckt ist - optimierte Picke-
ring Emulsionen sind sich selbst stabilisierende Systeme.

Vorteile von Feststoffteilchen als Stabilisatoren:
> anorganische Teilchen sind billiger als polymere Stabilisatoren

> (oft) sind diese Emulsionen widerstandsfahiger gegen Anderungen der Zu-
sammensetzung beider Phase

» der Gehalt an organischen Stabilisatoren und Tensid kann verringert werden

» anorganische Stabilisatorteilchen konnen nach der Polymerisation leicht ent-
fernt werden

» diese Emulsionen sind oft schwer zu brechen (hohe Stabilitat)

Suspensionspolymerisation von Styrol

Je nach Verwendungszweck wird die Suspensionspolymerisation von Styrol mit po-
lymeren Dispergatoren wie teilverseiftem PVAc (PVAL), Polyvinylpyrrolidonen, Poly-
vinylacetamid, Cellulosederivaten oder mit Erdalkaliphosphaten als Pickering Stabi-
lisatoren durchgefuhrt.

Radikalbildende Initiatoren wie Dibenzoylperoxid, ter.-Butylperbenzoat oder di-
tert.-Butylperoxid werden verwendet bei Temperaturen zwischen 70 und 120 °C.
Die Initiatorkonzentration bestimmt neben der Reaktionstemperatur die Molmasse.

Haufig wird die Polymerisation in Gegenwart eines Treibmittels durchgefiihrt, wo-
durch das Polymerisat erst verarbeitbar, d.h. expandierbar wird.

Bei der Verwendung von polymeren Stabilisatoren hangt die TeilchengrofBe relativ

stark von der Molmasse und der chemischen Zusammensetzung (Verhaltnis der li-
pophilen zu den lipophoben Gruppen) ab. Hohermolekulare Stabilisatoren konnen
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kleinere Teilchen stabilisieren; bei PVAl hangt die Erreichbare mittlere KorngoBe
auch stark vom Hydrolysegrad ab.

Die Abhangigkeit von der Molmasse des Stabilisators erlaubt auch die Steuerung der
Teilchenmorphologie, da eine gegenlaufige Beziehung zu der GroRe des fertigen
Korns und der GroBe der Tropfen besteht; Stabilisierungs- und Dispergierwirkung
hangen in unterschiedlicher Weise von der Molmasse der Stabilisatorpolymer ab.

Stabilisatoren mit kleinerer Molmasse konnen schneller adsorbieren, sie wirken
schneller wahrend der Emulgierung; weniger Koaleszenz.

Stabilisatoren mit hoherer Molmasse adsorbieren starker und stabilisieren die
Grenzflache besser, da sie langsamer desorbieren.

Suspensionspolymerisation von Vinylchlorid

Es werden ahnliche Stabilisatoren wie fur Styrol genannt verwendet. Teilverseifte
PVAc bietet viele Variationsmoglichkeiten hinsichtlich Molmasse, Hydrolysegrad und
Verteilung der Gruppen entlang der Kette.

Fur PVC ist die Kornporositat von entscheidender Bedeutung, da dadurch die
Weichmacheraufnahme geregelt werden kann.

Um optimale Effekte fur die jeweilige Anwendung zu erreichen werden Suspensi-
onspolymerisationen von VC mit optimierten Stabilisatormischungen durchgefihrt.

Die Zeit bis zum Erreichen der stationaren TropfengroBenverteilung und die Trop-
fenzusammensetzung hangen sehr stark vom Stabilisatortyp ab.

Man kann durch die Wahl des Stabilisators entweder gezielt Tropfen oder Agglome-
rate auspolymerisieren lassen und so gezielt die Korneigenschaften steuern.

Raum - Zeit - Ausbeute
Das ist eine der wichtigsten KenngroBen aus industrieller Sicht. Der Zwang bessere
Produkte immer billiger und sicher herzustellen bedeutet:

> kurzere Zykluszeiten (SP ist diskontinuierliches Verfahren)
> groBere Autoklaven (bis zu 200 m® Kessel)
» Verbesserung der Warmeabfuhr

Das Problem der Warmeabfuhr wird deutlich, wenn man sich die Umsatz - Zeit -
Kurven anschaut.

Die Aufgabe besteht in einer Optimierung der Polymerisationsgeschwindigkeit in
einer Weise, dass Uber einen moglichst groBen Umsatzbereich (bzw. langen Zeitbe-
reich) so nahe wie moglich an der maximalen Polymerisationsgeschwindigkeit, die
durch die Warmeabfuhr gegeben ist, polymerisiert wird. Dies ist moglich durch die
Steuerung des Radikalstroms entweder mittels geeigneter Initiatordosierungspro-
gramme oder Uber den Einsatz von Initiatormischungen bestehend aus Initiatoren
mit unterschiedlichen Zerfallskonstanten. Um die Polymerisationsgeschwindigkeit
uber den Umsatzbereich zu vergleichmaligen konnen auch Temperaturprogramme
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eingesetzt werden oder schwache Inhibitoren zudosiert werden. Dies alles erfordert
aber mathematische Modelle und Steuerungsalgorithmen.

Polymerisation in Monomertrépfchen - Konsequenzen der Dichtednderungen

Jede Polymerisation bewirkt eine Verringerung des mittleren Abstands der Moleku-
le. Diese Verringerung ist starker als der Anstieg des C - C - Bindungsabstandes
durch den Ubergang von der Doppel- zur Einfachbindung. Dadurch bedingt ist die
Polymerdichte groBer als die Monomerdichte und das Gesamtreaktionsvolumen
schrumpft im Verlauf der Reaktion.

Die Dichteunterschiede zwischen Monomer und Polymer sind von besonderer Be-
deutung fur Heterophasenpolymerisationen, da im Gegensatz zu homogene Polyme-
risationen hier nur ein Teil des Reaktionsvolumens schrumpft.

Die Dichtedaten in der Tabelle zeigen dass die Volumenanderung erheblich sein
kann: Bei 80 °C betrégt diese fiir Styrol (p; = 0.85; p; = 1,05 g/cm?®) ungefahr 19 %
und bei Vinylchlorid (ps = 0.78; p; = 1,14 g/cm’®) ungefahr 43 %.

Die morphologischen Konsequenzen hangen stark davon ab wo die Polymerisation
gestartet wird.

Dies wird in der Praxis in der Tat zur Beeinflussung der Teilchenmorphologie ausge-
nutzt.
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Emulsionspolymerisation

Die Emulsionspolymerisation ist das Heterophasenpolymerisationsverfahren, das die
grotmogliche Variation der Eigenschaften der Dispersionen gestattet und damit
auch Produkte fur die meisten Anwendungsbereiche liefert.

Emulsionspolymerisationen konnen mit den groftmoglichen technologischen Varia-
tionen durchgefuhrt werden: diskontinuierlich (batch), halbkontinuierlich (semi-
batch), kontinuierlich mit den Unterschiedlichsten Zulaufverfahren (reine Monome-
re oder Monomeremulsionen, Monomermischungen unterschiedlichster Zusammen-
setzung, und sogenannte Saatverfahren, die heute die groBte kommerzielle Bedeu-
tung haben.

Der Grund hierfur liegt zum einen in den wesentlich kleineren TeilchengroBen
durch den Einsatz hoherer Mengen effektiverer Stabilisatoren. Haufig findet man
als Unterscheidungskriterium zwischen Suspensions- und Emulsionspolymerisation
die Loslichkeit der Initiatoren (monomerloslich fur die Suspensionspolymerisation
und lyophil fur die Emulsionspolymerisation) - aber das ist nicht ausschlaggebend
fur die Unterschiede. Beide Verfahren konnen sowohl mit lyophilen als auch mit
lyophoben Initiatoren durchgefiihrt werden. In monomeruberfluteten batch Verfah-
ren laufen Prozesse ab, die jeweils fur beide Verfahren charakteristisch sind (es
finden zwischen allen Phasen Austauschprozesse statt, deren AusmaBe durch Ver-
teilungsgleichgewichte bestimmt werden).

Die Variabilitat von Emulsionspolymerisationen ist durch die vielfaltigen technologi-
schen Gestaltungsmoglichkeiten gegeben, insbesondere Zulaufverfahren.

Fur alle anderen Heterophasenpolymerisationstechniken existieren viel weniger
Variationsmoglichkeiten.

Verfahrenstechnische Vorteile von Emulsionspolymerisationen:

» Das entstehende Polymere ist feindispers und thermodynamisch stabil in
Wasser verteilt; dadurch wird die Abfuhrung der Polymeerisationswarme we-
sentlich erleichtert.

> Die Viskositat der Dispersion ist unabhangig vom Polymerisationsgrad und
kann bis zu hohen Polymergehalten relativ niedrig gehalten werden.

» Dadurch, daB die Polymerisation auBerhalb der Monomertropfchen erfolgt,
konnen Zulaufverfahren und RuckfluBkihlung angewandt werden, was die
Steuerung der Polymerisation wesentlich erleichtert

» Die stationare Monomerkonzentration in den wachsenden Teilchen kann
meistens sehr niedrig gehalten werden, so daB permanent im Geleffekt po-
lymerisiert wird; dies ermoglicht hohe Polymerisationsgeschwindigkeiten,
die aber erst durch die gute Warmeabfuhr Uber die Wasserphase technisch
nutzbar werden.

» Unter diesen Bedingungen verlauft die Copolymerisation — unabhangig von
den ‘r—Parametern® - weitgehend stationar zu chemisch einheitlichen Copo-
lymeren. AuBerdem sind die Voraussetzungen fur hohe Molmassen und fur
Pfropfreaktionen sehr gunstig.
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» Die auf den pm—Bereich begrenzten Teilchen bieten Gelegenheit zur mor-
phologischen Variation in einer Dimension, die auf anderem Wege nicht er-
reichbar ist.

» Die notwendigen Stabilisatoren bieten weitere Moglichkeiten zur Variation
der Produkteigenschaften.

1. ab-initio, batch, Uuberflutet - die klassische Emulsionspolymerisation

Dies ist die alteste Variante der Emulsionspolymerisation und auch gleichzeitig die
komplexeste Variante, da Teilchenbildung und Teilchenwachstum in einem gemein-
samen Reaktor stattfinden. Die Konzentration der Hauptreaktionsorte (wo die meis-
te Menge Polymer entsteht) ist praktisch nicht vorherbestimmt.

Die Teilchenzahl stellt sich entsprechend den Polymerisationsbedingungen in einem
sich selbst optimierenden Verfahren ein. Die Teilchenzahl wird in entscheidendem
Malhe von der Stabilisatorkonzentration bestimmt.

Die Beziehung N ~ S* ist praktisch unabhangig von der Art des Stabilisators - anioni-
sche (SDS, Amphoseife), kationische (CTAB), nichtionische (CO880) und polymere
(RASF3) Stabilisatoren verhalten sich gleich.

Weiterhin wird die Endteilchenzahl von dem Radikalstrom (Initiatorart und Kon-
zentration, Temperatur) bestimmt.

Die Teilchenbildung im Verlauf von ab-initio Emulsionspolymerisationen ist der am
wenigsten verstandene Prozess.

Teilchenbildung und Mizellen - Ist die CMC ein ausgezeichneter Punkt?

In vielen Lehrbuchern wird immer noch die Theorie' der mizellaren Nukleierung
beschrieben. Dies ist erstaunlich da es keinen experimentellen Beweis hierfur gibt.
Im N - S Diagramm ist die kritische Mizellbildungskonzentration (CMC) des Stabilisa-
tors kein ausgezeichneter Punkt im Sinne der mizellaren Teilchenbildungstheorie.

Fur den 'klassischen” Emulgator SDS ist die CMC tatsachlich kein besonderer Punkt
auf der N - S - Kurve.

Dagegen bricht fur Na-Perfluoroktanoat die Teilchenbildung im Bereich der CMC
vollkommen zusammen. Dieser Emulgator verliert hier seine stabilisierende Wir-
kung.

Die Emulgatorkonzentration bestimmt die Teilchenzahl uber die Grenzflache der
Teilchen die stabilisiert werden kann, wobei die CMC kein ausgezeichneter Punkt
ist.

Teilchenbildung im Verlauf der Emulsionspolymerisation und CNT

Bei allen Heterophasenpolymerisationen kann eine Teilchenbildung im Sinne eines
Phasenubergangs erster Ordnung stattfinden. In welchem AusmaB und ob diese
Teilchen als Polymerteilchen noch am Ende der Polymerisation in der Dispersion
vorliegen hangt von den konkreten Bedingungen ab. Entscheidende Einflussgrofen
sind die Loslichkeit der Monomeren in der kontinuierlichen Phase und die Dispersi-
tat der Monomerphase (mittlere TropfchengroBe und Volumenbruch).
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Wird die Loslichkeit des Monomers in der kontinuierlichen Phase verschwindend
gering (bspw. hat Laurylmethacrylat eine Loslichkeit in Wasser von Cwo ~ 107 M)
und liegt die Monomerphase fein verteilt vor (bspw. erzeugt durch Emulgierung
mittels Ultraschall), konnen die Reaktionen des Monomers in der kontinuierlichen
Phase praktisch vernachlassigt werden und die Tropfchennukleierung wird dominie-
rend.

Tropfchennukleierung heiBt die Monomertropfchen wandeln sich im Verlauf der
Polymerisation in Polymerteilchen um. Ist das Monomer ein gutes Losungsmittel fur
sein Polymer erfolgt dieser Prozess ganz langsam indem die Polymer - in - Monomer
- Losung der Tropfchen immer konzentrierter wird, ohne dass zwangslaufig ein Pha-
senubergang erster Ordnung auftritt. Ist dagegen das Polymer in seinem Monomer
nicht loslich erfolgt ein Phasenubergang erster Ordnung innerhalb der Monomer-
tropfchen. dieser Vorgang kann durch die klassische Nukleierungstheorie beschrie-
ben werden (vgl. Nukleierungsvorlesung).

Im Rahmen der klassischen Nukleierungstheorie, die zur Beschreibung der Teil-
chenbildung bei Heterophasenpolymerisationen verwendet werden kann, wirkt der
Emulgator unterstutzend, da er die Grenzflachenspannung Keim - Wasser erniedrigt
(vgl. Nukleierungsvorlesung).

Im Verlauf der Reaktion in der kontinuierlichen Phase steigt die Ubersattigung stark
an, da die Konzentration der Oligomeren ansteigt und deren Loslichkeit mit stei-
gender Kettenlange stark abnimmt.

Die Nukleierung, wie sie im Rahmen der CNT fur die Emulsionspolymerisation (Was-
ser als kontinuierliche Phase) fur verschiedene Monomere berechnet werden kann,
hangt stark von der Wasserloslichkeit der Monomeren (und damit auch von der Was-
serloslichkeit der Oligomeren) ab.

Anderung des Reaktionssystems nach der Nukleierung

Nach der Nukleierung verlagert sich die Polymerisationsreaktion (die Erzeugung von
hochmolekularem Material) von der kontinuierlichen Wasserphase in die Polymer-
teilchen.

Das Monomer verteilt sich von den Monomertropfchen uber die Wasserphase in die
Teilchen (vgl. Quellung) um. AuBerdem werden die in der kontinuierlichen Phase
gebildeten Radikale von den Teilchen eingefangen bzw. sorbiert. Damit werden die
mit Monomer gequollenen Teilchen der Hauptreaktionsort beziglich des Monomer-
umsatzes.

Folgerichtig steigt die Polymerisationsgeschwindigkeit nach der Teilchenbildung
drastisch an und kann einen stationaren Wert erreichen, der beibehalten wird, so-
lange genug Monomer und Radikale nachgeliefert werden konnen. Die Polymerisati-
onsgeschwindigkeit hangt dabei von der mittleren Teilchengrofe ab.

Wenn mit steigendem Umsatz die Monomerkonzentration in den Teilchen abnimmt,

steigt die Viskositat stark an und der bimolekulare Radikalabbruch wird noch star-
ker behindert, so dass es zu einem Anstieg der Polymerisationsgeschwindigkeit
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kommen kann. Ein klassischer Gel- oder Trommsdorff-Effekt wird haufig - nach dem
Verschwinden der freien Monomerphase (der Monomertropfchen) beobachtet.

2. semibatch - Saat - verarmt - das industriell wichtigste EP-Verfahren

Durch den Einsatz von in einem anderen Reaktor vorgebildeten Teilchen, sogenann-
ten Saatteilchen, ist man in der Lage, alle Unwagbarkeiten, die mit der Teilchen-
bildungsphase verbunden sind zu umgehen und man kann eine vorbestimmt Anzahl
an Teilchen ganz gezielt durch die Zugabe einer definierten Monomermenge bis auf
einen gewunschten Durchmesser anwachsen lassen. Durch Variation der Art des zu-
gefuhrten Monomeren konnen auch die Polymer- und Teilcheneigenschaften gezielt
beeinflusst werden.

Diese Technologie der Emulsionspolymerisation wird eingesetzt zur Herstellung
hochwertigen Spezialprodukten, die eine schnelle Reaktion auf Kundenwinsche
erfordern.

Die Saatteilchen haben auf die Endeigenschaften praktisch keinen Einfluss; ein
Saatlatexreaktor kann viele unterschiedliche Produktionsanlagen versorgen. Es ist
massemalig weniger Saatpolymer als Stabilisator vorhanden.

Diese Verfahrensweise erlaubt auch eine Steuerung der Polymerisationsgeschwin-
digkeit in der Art, dass solange wie moglich mit der maximalen Geschwindigkeit (so
nahe wie moglich am Warmeabfuhrlimit der Anlage) gearbeitet werden kann.

Monomerzulaufgeschwindigkeit und Polymrisationsgeschwindigkeit mussen gut auf-
einander abgestimmt sein, um eine Akkumulation von Monomer im Reaktor zu ver-
meiden.

Diese Technologie der Emulsionspolymerisation erlaubt die Herstellung von 'Desig-
ner-Teilchen' mit ganz bestimmten Eigenschaften.

3. Kontinuierliche Emulsionspolymerisation

Diese Polymerisationstechnologie wird eingesetzt zur Herstellung von groRtonnagi-
gen Massenprodukten, wie bspw. PVC oder Kaltkautschuk. Sie ist heutzutage hoch-
gradig automatisiert und zeichnet sich durch eine hohe Raum - Zeit - Ausbeute aus.

Die kontinuierliche Prozessfuhrung allein bedingt bereits eine Reihe von Besonder-
heiten, die durch die heterophasige Natur des Polymerisationssystems noch weiter
modifiziert werden.

Polymerisationen in einem kontinuierlichen Ruhrkessel (CSTR) sind durch Tempera-
tur- und Konzentrationsstabilitaten charakterisiert.

Ein interessantes Ergebnis kontinuierlicher Emulsionspolymerisationen ist das Auf-
treten von stabilen Oszillationen des Umsatzes, der mittleren TeilchengroBe, der
mittleren Teilchenzahl und der Oberflachenspannung im Bereich stabiler Fahrpunk-
te. Die Oszillationen sind durch die periodisch erfolgenden Teilchenbildungen be-
dingt und konnen bei kontinuierlichen Saatverfahren vermieden werden. Erklarung:
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Eigenschaften von Polymerdispersionen

Der kolloidale Zustand (die Kompartmentalisierung) ist nicht nur verantwortlich fur
die Vorteile der Heterophasenpolymerisationen sondern auch fur die besonderen
Eigenschaften von Polymerdispersionen.

Der hierarchische Aufbau dieser Systeme verdeutlicht die Vielfaltigkeit und die
Moglichkeiten der Beeinflussung / Steuerung der Eigenschaften. Eine anwendungs-
fertige (ready to use) Polymerdispersion enthalt vielmehr als nur die kontinuierli-
che Phase, die Polymerteilchen und Stabilisatoren; sie gleicht vielmehr einer 'exp-
lodierten Apotheke'. Eine typische Polymerdispersion enthalt zum Beispiel Rheolo-
gie - Modifikatoren (Polymere gelost in der kontinuierlichen Phase); Bakterizide
und Fungizide, Pigmente, Hilfsmittel fur die Verfilmung und ggf. noch weitere Zu-
satze fur die spezielle Anwendung.

Dieser - manchmal durchaus chaotisch anmutende Aufbau einer Polymerdispersion
verdeutlicht auch gleichzeitig die unterschiedlichen Ebenen der Charakterisierung
von Polymerdispersionen. Neben der 'normalen’ Polymeranalytik wie Molmasse bzw.
Molmassenverteilung und chemischer Zusammensetzung im Fall von Copolymeren
und der Kolloidanalytik wie Adsoprtionsgleichgewichte, Ladungsdichte, Koagulati-
onsstabilitat und TeilchengroBenverteilung gehoren Methoden zur Untersuchung der
Rheologie, der Filmbildung und des Kristallisationsverhaltens zum Standardreper-
toire der Charakterisierung der Eigenschaften von Polymerdispersionen.

Die PRIRZIPINH der wichtigsten Methoden zur Analytik werden kurz behandelt.

Zur Bestimmung der Molmassen bzw. Molmassenverteilung ist die GPC / SEC die
wichtigste Methode:

Mittels Heterophasenpolymerisation konnen beliebige Molmassen und Molmassen-
verteilungen realisiert werden: 10° bis 10’ g /mol fiir lineare Polymere, aber auch
Teilchen, die aus vollstandig vernetzten Polymeren bestehen, sind moglich; bei
normalen radikalischen Aufbaumechanismen werden relative breite Molmassenver-
teilungen erhalten (aufgrund der stark unterschiedlichen Reaktionsorte mit den
unterschiedlichen Bedingungen, insbesondere Konzentrationen).

Polymerteilchen, die durch Heterophasencopolymerisation hergestellt wurden,
sind praktisch gradientenmalig entsprechend der chemischen Zusammensetzung
aufgebaut (steigende Grenzflachenakivitat zur kontinuierlichen Phase hin). Die Be-
stimmung der chemischen Zusammensetzung der Copolymere ist daher eine beson-
dere Herausforderung (zweidimensionale Chromatographie).

Zur Bestimmung der mittleren TeilchengréRe von Dispersionen ist die Dynamische
Lichtstreuung heutzutage die Routinemethode: bei dieser Methode immer daran
denken, dass die Streuintensitat der Teilchen (und damit die Nachweisempfindlich-
keit) proportional zu deren Konzentration und der 6. Potenz der TeilchengroBe ist
(I s ~ D6). Das gestreute Licht zeigt eine Doppler Verschiebung da sich die Teilchen
(Massenzentren) bewegen. Die Breite der Streulichtlinie erhoht sich (Linienverbrei-
terung), da die Teilchenbewegung chaotisch (ungeordnet) ist.
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Zur Bestimmung der TeilchengroBenverteilung ist die DLS nur bedingt geeignet,
obwohl aus der Korrelationsfunktion Hinweise auf sehr breite oder multimodale
TeilchengroBenverteilungen erhalten werden konnen. In diesen Fallen (nichtein-
heitliche Teilchen heisst hier Teilchen unterschiedlicher Grosse) kann die Autokor-
relationsfunktion aus einer Summe mehrer Exponentialfunktionen zusammengesetzt
werden.

Allerdings sind direkte Methoden zur Messung der TeilchengréRenverteilung wie
Mikroskopie, Chromatographie und Zentrifugation viel genauer und bei breiten Ver-
teilungen empfehlenswert.

Zur Bewertung der Ergebnisse einer Methode mussen immer deren Besonderheiten
insbesondere hinsichtlich der Wichtung mit der GroBe (der GroBenexponent) be-
rucksichtigt werden.

Zahlen - D*
Belegen (adsorbieren) - D?
Wagen - D*

Lichtstreuen - D°

Um einen direkten Eindruck von der GroBe, GroBenverteilung und Beschaffenheit
bzw. Morphologie von kolloidalen Teilchen zu bekommen, sind mikroskopische Me-
thoden von besonderer Bedeutung.

Optische bzw. Lichtmikroskopie

Die Auflosungsgrenze optischer Mikroskope mit weiBem Licht und Glaslinsen ist un-
gefahr 150 bis 200 nm. Dies bedeutet man erkennt undeutliche Konturen bei hohen
Teilchenkonzentrationen und wenn die Teilchen in der Dispersion angeschaut wer-
den, erahnt man die thermische Bewegung der Objekte anhand eines Flimmerns.

Eine zuverlassige GroBRenbestimmung ist erst ab TeilchengroBen von ca. 0,8 - 1uym
moglich.

Morphologische Details erkennt man erst klar bei Teilchen die groer als 1 pm sind.

Das Ultramikroskop erlaubt die indirekte Erkennung von kleinen Teilchen anhand
ihres Streulichts.

Fur kolloidale Teilchen ist die Elektronenmikroskopie eine unentbehrliche Untersu-
chungsmethode, da Objekte bis in Dimensionen von 1 nm untersucht und abgebil-
det werden konnen. Transmission- und Raster- (Scanning) Techniken sind moglich.

Der Kontrast bei der Transmissions-EM hangt von der Elektronendichte ab und des-
halb fur Polymere die uberwiegend aus Kohlenstoff und Wasserstoff aufgebaut sind
naturgemal nicht so gut wie fur anorganische Verbindungen (Elemente mit hoheren
Ordnungszahlen und groBerer Elektronendichte).
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Fur kleinere Polymerteilchen sind insbesondere Markierungstechniken (staining) von
besonderer Bedeutung. Phosphorwolframsaure und RuO4 oder OsO4 sind gangig.

Da kolloidale Teilchen in Wasser (immer) geladen sind spielen elektrische Felder
bei deren Charakterisierung eine besondere Rolle. Es werden sehr unterschiedliche
elektrokinetische Effekte an kolloidalen Polymerdispersionen beobachtet.

Ziel ist es Erkenntnisse Uber die Potenziale in der Nahe der Teilchenoberflachen zu
gewinnen, da diese Informationen wichtig fur die Stabilitat des kolloidalen Zustan-
des der Dispersion sind (vgl. Vorlesung Stabilitat). Eine zentrale GrofBe in der Kol-
loidchemie ist dabei das Zeta-Potenzial.

Das Zetapotential ({-Potential) ist das elektrische Potential (auch als Coulomb-
Potential bezeichnet) an der Abscherschicht eines bewegten Partikels in Suspensi-
on. Das elektrische Potential beschreibt die Fahigkeit eines (von einer Ladung her-
vorgerufenen) Feldes Kraft auf andere Ladungen auszuuben. Die Differenz des e-
lektrischen Potentials an zwei Orten ist die elektrische Spannung.

Bewegt sich ein Partikel, wird durch Reibung ein Teil der locker gebundenen diffu-
sen Schicht abgeschert und das Partikel erscheint nicht mehr elektrisch neutral,
sondern besitzt wieder ein Potential. Dieses Potential an der Abschergrenze wird
als Zeta-Potential bezeichnet. Damit ist es bei gleichem Medium eine relative
MessgroBe fur das Oberflachenpotential und somit fur die Ladung des Partikels.
Gemessen werden kann das Zeta-Potential, indem das geladene Partikel durch ein
angelegtes elektrisches Feld bewegt wird. Die resultierende Geschwindigkeit ist
dann ein MaB fur das Zeta-Potential.

Erinnerung: Die Verteilung der lonen um geladene Teilchen

Eine Quantifizierung der Krafte, die auf geladene Teilchen im elektrischen Feld
wirken fiihrt zur HUCKEL bzw. SMOLUCHOWSKI Gleichung, die den Auswertun-
gen zur Messung des Zeta-Potenzials (auch durch ELS) zugrunde liegt.

Eine weitere wichtige GroBe zur Charakterisierung von Polymerdispersionen ist de-
ren rheologisches Verhalten, das mittels Viskositatsmessungen beschrieben wer-
den kann.

Viskositat von Dispersionen: Grundlagen Einstein (1906).

Das FlieBverhalten verschiedener Stoffe kann in unterschiedlichem AusmaB sehr
komplex sein: plastisch, pseudoplastisch, Newton’sch, thixotrop, dilatant.

Alle diese Arten des FlieBverhaltens konnen bei Polymerdispersionen auftreten und
mehr oder weniger gezielt eingestellt werden. Dies ist auch notwendig, da entspre-
chend den konkreten Gegebenheiten des jeweiligen Einsatzgebietes die unter-
schiedlichsten Anforderungen an das FlieBverhalten gestellt werden.

Beispiele:

> Wandfarbe: leichtes FlieBRen beim Auftragen (hohe Scherrate) aber relativ
hohe Ruheviskositat

> Demo mit BEISPIEIAEEX: dilatante Dispersion, hohe Viskositat unter Scherung
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Fur viele Massenanwendungen von Polymerdispersionen ist eine Verfilmung der
Latexteilchen von entscheidender Bedeutung, das heiBt, der kolloidale Zustand
muss zerstort werden und die einzelnen Latexteilchen ihre Identitat verlieren.

Mit fortschreitendem Wasserverlust andert sich wahrend der Trocknung der kolloi-

dale Zustand der Dispersion in folgender Weise:

Grundlegende Prozesse der Filmbildung:

= Dispersion auf Substrat auftragen

» H,0 verdampft anfanglich mit kon-
stanter Geschwindigkeit

» Haufig ordnen sich die Teilchen re-
gelmalig an (fcc oder bcc Gitter)

» Verdampfungsgeschwindigkeit er-
niedrigt sich bei steigender Teil-

chendichte
= Ein kontinuierlicher Film bildet sich
zuerst an der Filmoberflache

(Hautbildung); Verdampfung wird
weiter behindert

Niedermolekulare Emulgatoren konnen
die Eigenschaften des fertigen Films ne-
gative beeinflussen, da sie aus dem Po-
lymerfilm ausgeschwitzt werden. Sie dif-
fundieren zur Phasengrenze und sam-
meln sich dort oder in hydrophilen Berei-
chen (vgl. Bancroft'sche Regel) im Film
und wirken sich negativ auf die Wasser-
bestandigkeit der Beschichtung aus.

Reaktive Emulgatoren oder Polymere

Stabilisatoren konnen eine alternative

= Teilchen kommen in Kontakt und :
sein.

verformen sich zu Polyederstruktu-
ren
» Wasserlosliche Produkte sammeln
sich in den Zwickelvolumina
» Wechselseitige Durchdringung der
Polymerketten aus benachbarten
Teilchen begleitet von Vernet-
zungsreaktionen

Dispersionen werden durch die Mindest-Filmbildungstemperatur (MFT) charakteri-
siert, die maBgeblich von der Glasubergangstemperatur des Polymers bestimmt
wird aber auch von der TeilchengroBe abhangt; sie steigt mit zunehmender Teil-
chengroBe leicht an. Durch die Copolymerzusammensetzung kann die MFT einge-
stellt werden. Auch die Trocknungsbedingungen haben einen Einflul3.

Nach Beendigung der Polymerisation ist noch eine Nachbehandlung der Polymer-
dispersionen erforderlich.

Fur industrielle Latices ist die Reinigung insbesondere die weitgehende Entmono-
merisierung (einschlieBlich der Entfernung fllchtiger organischer Nebenprodukte
aus Verunreinigungen oder Hydrolyse) ein, vielleicht der wichtigste Grund, da heut-
zutage Restmonomergehalte im unteren ppm Bereich gefordert sind. Hierfur bieten
sich drei Moglichkeiten an:

» Wasserdampfdestillation (steam stripping)

» Nachpolymerisation (‘radikal boost) mit mehr Initiator und bei hoheren Tem-
peraturen

» Dialyse bzw. Ultrafiltration.
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Dialyse bzw. Ultrafiltration ist die eleganteste Methode da auf die Dispersion der
geringste Stress ausgeubt wird. Diese Methoden erlauben auBerdem eine Ruckge-
winnung von Stabilisatoren, die fur Applikationen nicht benotigt werden aber sto-
rende Nebenwirkungen haben konnen. Sie wird bspw. groBtechnisch bei der konti-
nuierlichen VC-EP betrieben. Das wieder gewonnene Serum wird erneut in die Po-
lymerisationsanlage eingespeist. Der Latex wird anschliefend spriuhgetrocknet und
als PVC-Pulver weiter verarbeitet.

Fur Produkte, die durch halbkontinuierliche (semi-batch) Verfahren hergestellt und
auch als Dispersionen verkauft werden, wird hauptsachlich die Wasserdampfdestil-
lation oder die Nachpolymerisation angewandt.

Fur physiko-chemische Modelluntersuchungen werden auch weitgehend extrem rei-
ne Dispersionen von ausschlieBlich Polymerteilchen in Wasser (Oberflachenspan-
nung nahe 72 mN/m) benotigt. Hierzu werden die wasserloslichen Bestandteile
durch Dialyse, Ultrafiltration oder wiederholte Ultrazentrifugation (schnelle und
einfache Methode) abgetrennt.

Der Restemulgatorgehalt wird durch einfache Oberflachenspannungsmessungen er-
mittelt und aus einem Vergleich mit den Kurven fur die reinen Tenside abge-
schatzt; nebenbei ist eine mittlere TeilchengroBe zuganglich.

Kristallisation von Latexteilchen

Einheitliche, d.h. hinsichtlich der TeilchengroBe monodisperse Latexteilchen kon-
nen als riesengroBe, in der kontinuierlichen Phase geloste Teilchen aufgefasst wer-
den. In diesem Sinne ist bei Erreichen der - wie auch immer gearteten - kritischen
Bedingungen ein Phasenubergang 'Losung -> Kristall' moglich. Die ist ein typisches
‘order - disorder phenomena’. Brown'sche Bewegung der Teilchen durch kgT wird
durch die Wechselwirkungsenergie zwischen den Teilchen uberwunden.

Dies wird fur Suspensionen aus monodispersen Teilchen auch tatsachlich beobach-
tet. Hier ist ein Beispiel fur eine 2D-Kristallisation an der Grenzflache zur Behal-
terwandung. Diese Anordnung der Latexteilchen und die damit verbundene Bragg'-
sche Beugung kann auch an der Grenzflache Latex - Luft auftreten.

Bezuglich der Ursachen fur diese Kristallisation gibt es zwei unterschiedliche Vor-
stellungen:

> Langreichweitige AbstoBungskrafte zwischen den Teilchen in einer Suspensi-
on (niedrige lonenstarke, groBe Debye-Lange), die sich in einem begrenzten
Raum befindet (V = konst.) fuhren zu einer regelmaBigen Anordnung um ma-
ximale Raumausfillung durch die Teilchen zu gewahrleisten. Die Entropie
der Teilchen ist im Kristall groBer, da die Teilchen an ihrer Position rotieren
konnen, als im Koagulat, wo die Teilchengrenzflachen direkten Kontakt ha-
ben und deren Bewegungsmoglichkeiten viel eingeschrankter sind.

» Langreichweitige Anziehungskrafte zwischen den Teilchen, da bei sehr ver-
dunnten Suspensionen 3D-Kristalle in begrenzten Bereichen des Volumens
der Suspension auftreten (geordnete und ungeordnete Bereiche in der selben
Suspension koexistieren; Phasenseparation; Phasendiagramme mit 'Gefrier'-
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und Schmelzpunkten; BEISPICIAtEXIZeigen); allerdings auch bei extrem ge-

ringen lonenstarken.

Faustregel: der mittlere Abstand der Teilchen im Kristall entspricht etwa zweimal
der Debyelange.

Der Unordnung - Ordnungsubergang in Suspensionen kann auch durch auBere Kraf-
te, die die Teilchen gegen eine Barriere (Grenzflache beliebiger Art pressen) er-
zwungen werden. Im Fall des Beispiellatex ist es Gravitation gegen den GefafRbo-
den; der Vorgang kann in der Zentrifuge beschleunigt werden.

Die regelmalige Anordnung der Latexteilchen bewirkt Bragg'sche Beugung einfal-
lender Lichtstrahlen und das Auftreten von Beugungsmustern bzw. auch die Disper-
sion zusammengesetzten Lichts wie bspw. des Sonnenlichts.

Achtung: die einfache Bragg-Gleichung muss fur Latexteilchen modifiziert werden,
da der Brechungsindex im Innern der Kristalle - anders als bei Rontgenstreuung -
merklich von 1 abweicht.

Latexkristalle sind von Interesse fur eine Reihe potenzieller Anwendungen wie
bspw. fur die Datenspeicherung (Adressierung einzelner Teilchen) oder als Materia-
lien mit einer optischen Bandliicke (Ausloschung bestimmter Wellenlangen durch
destruktive Interferenz).
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Wichtige Applikationsgebiete fur Polymerdispersionen

Da alle Polymere in die Form einer Dispersion gebracht werden konnen, konnen
bzw. konnten Polymerdispersionen fur alle denkbaren Anwendungen eine Rolle
spielen.

Zur Zeit werden ca. 10 Millionen (metrische) Tonnen Polymere (Trockenmasse) als
synthetische Polymerdispersionen fur die unterschiedlichsten Anwendungen welt-
weit benotigt. Die Wachstumsrate betragt pro Jahr etwa 4-5%.

Die Entwicklung von Produkten, hier Polymerdispersionen, fur eine spezielle An-
wendung erfordert - in den meisten Fallen, oder so sollte es zumindest sein - im-
mer auch grundlegende Kenntnisse Uiber den der Anwendung zu Grunde liegenden
Prozessen.

Papier

Papiere bzw. papierahnliche Materialien werden bereits mehrere tausend Jahre von
den Menschen genutzt und wurden die meiste Zeit ohne Polymerdispersionen her-
gestellt.

Die Vorganger unseres heutigen Papiers waren Papyrus und Pergament, die bereits
3000 Jahre vor Christus in Agypten zum Beschreiben benutzt wurden. In China wur-
den zuerst Streifen von Bambus oder Stoff genutzt.

Die Erfindung des Papiers geht auf das Jahr 105 zurtick und wird Ts'ai Lun in China
zugeschrieben, der ein einheitliches Schreibmaterial aus verfilzten Pflanzenfasern
hergestellt hat. Er nutzte Lumpen, oder Fasern aus Baumrinde, oder Bambus. Das
pflanzliche Material wurde in Morsern zerstoBen und unter Zugabe von Wasser wur-
de ein homogener Brei gefertigt, der sogenannte Holzbreibrei (fibre pulp). Mit ei-
nem Handrahmen wurde eine diinne Schicht diese Breis abgeschopft und einge-
trocknet. Das sind auch heute noch die grundlegenden Schritte der Papierfertigung.
Die Kunst der Papierherstellung erreichte 751 Zentralasien, 793 Bagdad und im 14.
Jahrhundert gab es mehrere Papiermuhlen in Europa. Heute ist der Schopfrahmen
fur Massenanwendungen durch einen schnell rotierenden Zylinder ersetzt.

Warum brauchen wir heute soviel Polymerdispersionen fur die Papierherstellung?
Der Hauptgrund liegt in den gestiegenen Qualitatsanforderungen: Papier ist in der
heutigen Qualitat und zu heutigen Preisen ohne Polymerdispersionen nicht her-
stellbar.

Und das obwohl in einem 'Standard’-Papier weniger als 1 Masse-% an Polymerdisper-
sionen enthalten sind. Aber die Gesamtmasse an Papier macht's; denn bspw. wer-
den in den USA ca. 330 kg Papier pro Kopf verbraucht, was ca. 3 kg Polymerlatex
(Trockensubstanz) pro Kopf betrifft. In China ist der Papier-Pro-Kopf-Verbrauch z.
Z. ca. 25-30 kg. Diese Zahlen verdeutlichen ein riesiges Wachstumspotenzial!!!

Moderne Papierherstellungsanlagen sind gewaltige technische Wunderwerke. Pa-

pierbahnen in 10 Meter Breite werden mit Geschwindigkeiten von 2000 m/Minute
oder 120 km/h durch die Anlage gejagt.
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Modernes Papier ist praktische ein faserverstarktes Pigment - Bindemittel - Luft
Kompositmaterial.

Latices als Bindemittel fur die Papierherstellung

Im englischen Sprachgebrauch sind dies Polymerdispersionen fur '‘paper coating'.
Dieser Prozess beinhaltet die Beschichtung der Papieroberflache mit einer wassri-
gen pigmenthaltigen Beschichtungsmasse der sogenannten 'coating color'. Die Po-
lymerdispersion hat die Aufgabe die Pigmentteilchen zusammenzubinden und be-
fordert auch die Haftung der Pigmentschicht auf den Papierfasern. AuBerdem hel-
fen die Polymerdispersionen die Verarbeitbarkeit und Lauffahigkeit der Pigment-
Beschichtungsmasse in der Papierherstellungsmaschine zu verbessern. Homogeni-
tat, Glatte, Glanz und Bedruckbarkeit der Papieroberflache werden im Verlauf des
paper coating eingestellt, um den unterschiedlichsten Anforderungen insbesondere
wahrend des Bedruckens gerecht zu werden.

Latices fur Oberflachenverleimung, -versiegelung bzw. -veredlung

Dieser Prozess wird im Englischen als (surface sizing) bezeichnet und bedeutet eine
pigmentfreie Anwendung hydrophobisierender Agenzien in Kombination mit Starke.
Starke hat erhoht die Festigkeit des Papiers und das ’sizing agent’ hydrophobisiert
das Blatt und reduziert die Wasseraufnahme. Dadurch wird die Oberflachen-
verteilung und die Eindringtiefe der Druckfarben kontrolliert sowie die Nassfestig-
keit des Papiers erhoht.

Hauptklasse fur ’paper sizing’ Dispersionen sind Polyacrylatcopolymerdispersionen,
die mit Schutzkolloiden stabilisiert sind (Starke). Die Schutzkolloide sind dabei an
die hydrophoben Kerne durch Kettenubertragung wahrend der Polymerisation kova-
lent gebunden.

Anwendungen in der Anstrich und Lackindustrie

Schmuck- und Schutzanstrichstoffe auf der Basis wassriger Polymerdispersionen gibt
es fur alle Anwendungen von Lacken. Gesteigertes okologisch orientiertes Kaufver-
halten und gesetzliche Regelungen sind die Haupttriebkrafte fur die Ablosung l0-
sungsmittelbasierter Systeme.

Hauptanwendungsgebiete: Innenfarben, AuBenfarben, Putze, Grundierungen, Holz-
beschihctungen (in Westeuropa ca. 750 000 Tonnen Dispersion)

Losungsmittelhaltige Systeme besitzen z. T. noch bessere Verfilmungseigenschaften
und haben damit auch Vorteile hinsichtlich der Qualitat der fertigen Beschichtung.

Eine Beschichtung ist ein kompliziertes fein abgestimmtes System und nicht einfach
nur 'Farbe’: neben der Polymerdispersion als dem Bindemittel enthalten sie Full-
stoffe (hauptsachlich Calcit (CaCOs); WeiBpigment (TiO;), Dispergiermittel (Polyac-
rylat, Polyphosphat), Viskositatsregler (Celluloseether und assoziative Verdicker),
Alkali und Ammoniak zur Einstellung des pH-Wertes, Entschaumer, Konservierungs-
mittel, und geringe Mengen Losemittel zur Verbesserung der Filmbildung (fur Lacke
bis zu 10%).

Die Pigmentvolumenkonzentration (PVK) ist eine wichtige GroRe zur Charakterisie-
rung der Beschichtung. Sie beschreibt das Verhaltnis des Volumens an Pigmenten
(Vp) und Fullstoffen (VF) zum Gesamtvolumen der getrockneten Beschichtung, das
zusatzlich aus dem Bindemittelvolumen (Vg) besteht.
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Pigment und Fuller andern ihre Form wahrend der Eintrocknung nicht, aber die La-
texteilchen verfilmen (vgl. Filmbildung).

Die dichteste Packung aus Pigment, Fullstoff und verfilmten Bindemittel in der fer-
tigen Beschichtung definiert die kritische PVK (KPVK).

Anmerkung: Fur monodisperse Kugeln ist die PVKP ~76 % und 24 % Bindemittel ful-
len dann die Beschichtung vollstandig aus. Die KPVK muss experimentell bestimmt
werden, da sowohl die Pigment- als auch die Fullstoffteilchen weder Kugelgestalt
haben noch eine einheitliche GroBe haben.

In den meisten Fallen gibt es fur eine gegebene Anwendung verschiedene Mono-
merkombinationen als Alternativen; was verwendet wird, hangt von der Verfligbar-
keit und den Kosten ab. So sind bspw. nicht in allen Regionen Versaticsaureviny-
lester (VeoVa) und Ethylen verfugbar bzw. polymerisierbar. VeoVa10 ist bspw. der
2,2-Dimethyldekansaurevinylester.

Die Copolymerisationsparameter erlauben es nicht Styrol-Vinylacetat Copolymere
herzustellen.

Kleinere Mengen an Comonomeren wie Vernetzer oder hydrophile Comonomere
werden genutzt, um die Eigenschaft des Bindemittels weiter zu optimieren.

Uber die Pigmente bzw. Flllstoffe, die im Bindemittel eingebettet sind, kdnnen
auch viele Eigenschaften der fertigen Beschichtung gesteuert werden.

Die wichtigste Eigenschaft der Pigmente und der Fullstoffe ist die Deckkraft bzw.
die Brechzahl; genauer des Verhaltnisses Brechzahl des Bindemittels zur Brechzahl
des Pigments. Substanzen mit einer Brechzahl Uber 1,7 werden als Pigmente bzw.
WeiBpigmente bezeichnet.
Einige Brechzahlen relevanter Substanzen: Luft 1,0

Wasser 1,33

Polymere 1,4 - 1,6

Rutil 2,7

Anatas 2,55

Calciumcarbonat 1,57

Quarz 1,55
Eigenschaften, die durch Pigmente beeinflusst werden sind: Farbton, Glanz, Kon-
trastverhaltnis (Deckkraft des Anstrichs), Wetterbestandigkeit. Fullstoffe beeinflus-
sen z. Bsp. den Festkorpergehalt, das spezifische Gewicht, die mechanische Be-
standigkeit, die Oberflachenstruktur, die Gasdurchlassigkeit, das rheologische Ver-
halten, die Helligkeit.
TiO,, das eine sehr hohe Brechzahl besitzt ist ein sehr gutes WeiBpigment; hat aber
in der reinen Form den Nachteil der Photoaktivitat.

Anwendungen von Polymerdispersionen in der Klebstoffindustrie
Klebstoffe verbinden zwei Korper ohne das Geflige derselben wesentlich zu veran-
dern; sie mussen zwei Eigenschaften haben: hohe Adhasion und hohe Kohasion.

Die Entwicklung synthetischer Polymerer und synthetischer Klebstoffe verlief weit-
gehend parallel. Nitrocellulose eines der ersten halbsynthetischen Polymere wurde
Anfang des 20. Jahrhunderts als atherische Losung von der Schuhindustrie zum Ver-
kleben von Leder eingesetzt.
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Der heute erreichte Stand der Klebstoff und Klebetechnik macht es in immer star-
kerem MaBe moglich, kraftschlussige Verbindungen verschiedener Materialien her-
zustellen so dass die klassischen Verfahren wie Schweilen, Nieten, Schrauben, Na-
hen durch das Kleben verdrangt werden. Im Flugzeug und Raketenbau werden tra-
gende Elemente serienmalig durch Kleben verbunden. Weltmarkt fur Klebstoff ca.
15 Milliarden Euro.

Haftklebstoffe (PSA - pressure sensitive adhesives)

Diese Stoffe bilden durch geringen Anpressdruck Haftung auf nahezu allen Oberfla-
chen aus. Die ersten Vertreter diese Stoffklasse waren Heftpflaster, die 1845 in den
USA von dem Arzt Day und 1882 in Deutschland von P. Beiersdorf patentiert.

Hauptstoffklasse fur Selbstklebefolien sind heute Acrylatdispersionen; in Europa
werden jahrlich iiber 3 Milliarden m? Selbstklebefolien hergestellt (etwa 1/3 der
Weltproduktion). Bei ca. 20 g / m? entspricht dies in etwa 58 kt Klebstoffbedarf in
Europa.

Der Tack als MaB fur die Klebrigkeit einer polymeren Beschichtung hangt in sehr
starken MaBe von der Glasubergangstemperatur des Polymers und der Anwendungs-
temperatur ab; letztere sollte ungefahr 50-80 Grad oberhalb T sein.

Die Festigkeit der Klebeverbindung wird stark von der Molmasse beeinflusst; es gibt
ein Maximum in der Kurve. Im Bereich des Maximums kann die Haftung allerdings so
hoch sein, dass Kohasionsbruch eintritt, d.h., die Klebstoffschicht reift in sich und
nicht die Haftstelle zum Material (Adhasionsbruch)

Bei niedrigen Molmassen erfolgt eine gute Benetzung der Oberflachen (eine gute
Adhasion) und bei hohen Molmassen ist die innere Festigkeit des Klebstofffilms er-
hoht. Diese scheinbar widerspruchlichen Forderungen lassen sich im Verlauf der
Polymerisationsreaktion durch entsprechende MaBnahmen gut erfillen; d.h. es
werden im Verlauf der radikalischen Polymerisation zu verschiedenen Zeiten wah-
rend der Reaktion die adhasiven und kohasiven Eigenschaften im (kumulativen) Po-
lymerprodukt eingestellt. Der Einsatz von Kettenubertragern (Reglern) bei niedrige-
ren Umsatzen fuhrt zu einer Verbesserung der Adhasion wahrend die Kettenuber-
tragung zum Polymer, die am Ende der Polymerisationsreaktion durch einen hohe-
ren Radikalstrom gefordert werden kann, zu einer Kohasionsverbesserung fuhrt

Adhasion und Kohasion (oder das Klebwertniveau) mussen allerdings fur unter-
schiedliche Anwendungsgebiete optimiert werden.

Industrieklebstoffe zum Kaschieren (d.h. zum dauerhaften Verkleben von flachigen
Substraten)

Hierfur betragt der Anteil wassriger Polymerdispersionen etwa 40 % neben losungs-
mittelhaltigen Klebstoffen und Schmelzklebstoffen (hotmelts). Als wassrige Syste-
me werden hauptsachlich sekundare PUR Dispersionen eingesetzt; da Polyurethane
eine exzellente Adhasion und extrem hohe Verklebefestigkeiten besitzen und diese
Produkte sind heiBaktivierbar. Wichtige Anwendungsgebiete sind die Mobelfolienka-
schierung (Beschichtung von Holzfaserplatten) und die Kaschierung von Formteilen
fur die Innenausstattung von Autos (Innenverkleidung, Armaturenbrett etc.).
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Bei den PUR mit Polyesterpolyolen bilden die Polymere kristalline Bereiche aus, die
wesentlich zur inneren Festigkeit der Klebebverbindung beitragen (hohe Kohasion
in den kristallinen Bereichen). Im Bereich der Schmelztemperatur der Polyesterpo-
lyol-Kristalle (ca. 50 °C) werden die Kaschierklebstoffe thermoaktiviert, sie sind
weich und siegelfahig. Beim Abkuhle rekristallisieren die Polyolsegmente wodurch
sich schnell die innere Festigkeit des Klebstofffilms erhoht.

Eine andere wichtige Anwendung ist die Verbundfolienkaschierung fur Verpackun-
gen von Lebens- und Genussmitteln [bspw. Kaffee: PE (damit die Verpackung heiB-
siegelbar ist) + Metallfolie (fur den Aromaschutz) + Polyesterfolie (fur mechanische
Festigkeit und gute Bedruckbarkeit)], bedruckbare Schaltungen in der Elektronikin-
dustrie (Kupferfolie + Polymer), Kreditkarten und falschungssichere Ausweise.

Zur Herstellung einer Klebeverbindung wird der Klebstoff einseitig auf eine Folie
aufgetragen und getrocknet (ca. 1-3,5 g Feststoff pro m?); danach wird eine weite-
re Folie aufgetragen.

Fur Hochleistungsanwendungen wo bspw. Kochfestigkeit und Sterilisationsfahigkeit
gefordert sind, werden der Dispersion Vernetzer zugesetzt wofur sich Wasserver-
dunnbare Polyisoccyanate anbieten. Zur Verbesserung der Wirkung der Isocynate
konnen die Folien Corona vorbehandelt werden (Plasma), wodurch reaktionsfahige
Hydroxylgruppen auf der Folienoberflache entstehen.

Anwendungen in der Textilindustrie

Die Einsatzgebiete von Textilien, die ursprunglich ausschlieBlich als Bekleidung zum
Schutz vor Warme und Kalte dienten, haben sich heutzutage grundlegend geandert.
Sie finden auch Einsatz uberall dort wo in der Technik flexible, leichte und ver-
formbare Materialien benotigt werden. Marktaufteilung ist heute:

45 % Bekleidungstextilien
30 % Heimtextilien

25 % technische Textilien

Polymerdispersionen werden in der Textilindustrie und Vliesstoffindustrie einge-
setzt als:

Ausrustungsmittel
Beschichtungsmittel
Bindemittel
Dispersionen werden ebenfalls in der Teppichindustrie eingesetzt. Die hauptsach-
lichsten Produktgruppen fur diese Anwendungsgebiete sind:
Styrol - Butadien Copolymere
Reinacrylate
Polyvinylacetate
Styrol - Acrylat Copolymere
VAC - Ethylen Copolymere
PUR und Mischungen

50



K. Tauer "Polymerdispersionen”

Polymerdispersionen werden hauptsachlich fur zwei Aufgaben eingesetzt: dem Ver-
kleben von Fasern (auch Beflockung von Substraten - Tiefenwirkung) und dem Be-
schichten von Geweben (Oberflachenwirkung). Die Moglichkeit des Einsatzes von
wassrigen Polymerdispersionen bei der Textilbeschichtung machte auch neue An-
wendungen moglich.

Auch eine Wursthiille ist egal ob als Naturdarm oder als beschichtetes Gewebe ein
high-tech bzw. high-chem Material!!!

Der Ausrustungsprozess von Geweben mit Polymerdispersionen kann oft mehrere
Effekte beinhalten. Eine wichtige Aufgabe, die durch den Einsatz von Polymerdis-
persionen erfullt wird ist Erhohung der Schiebefestigkeit der Fasern gegeneinander
auch in gewebten Textilien.

Einige interessante Anwendungen von beschichteten Geweben und die Ausrustungs-
effekte:

» Bezugsstoffe (Erhohung der Scheuer-, Schnitt- und Schiebefestigkeit, Ver-
ringerung der Anschmutz- und Brennbarkeit, Hydrophobisierung, Anti-
Mottenfrass)

» Gewebe oder Vliesstoffe fur Batterieseparatoren (Glas oder Polyesterfasern
als Taschen fur die Bleistabe der Anode; schiebefest, bestandig gegen 40 %i-
ge H,S04, keine Fremdionen, elastisch um Volumenschwankungen auszuglei-
chen PbO<->PbS0y4)

» Glasgittergewebe (Schiebefestausriistung und Schutz des alkalischen Glases
gegen Korrosion, Einbau in Zement beim Hausbau)

» Pigmentdruckfarben (Pigmente, die keine Affinitat zum Fasermaterial ha-
ben, werden fixiert, hohe Adhasion zur Faser ist erforderlich aber auch hohe
Kohasion); Binderfilm hat Schichtdicke von ungefahr 8 - 10 ym in dem die
Pigmente eingelagert sind und muss gegen alle moglichen Reinigungsproze-
duren bestandig sein.

» Teppichbodenbeschichtung (die Teppichfasern werden auf einem Gewebe
(PP oder Polyester) fixiert; carboxylierte Styrol-Butadien Dispersionen,
flammhemmende Ausrustung mittels Mineralien; kann auch als Schaumbe-
schichtung durch Einmischen von Luft durchgefiihrt werden; anschliefende
Vernetzung)

Anwendungen in der Lederindustrie

Die Umwandlung der Rohhaut erlegter Tiere in Leder ist seit ca. 100.000 Jahren
bekannt. Rauch oder Fett zur Haltbarmachung wurden im Mittelalter durch pflanz-
liche Gerbstoffe und Alaun [KAL(SO4);] abgelost. Die Entwicklung der Chromgerbung
vor ca. 100 Jahren, brachte den Durchbruch zu kostenglinstigen Prozessen. Welt-
weit werden ca. 1400 Millionen m? Rohhaute pro Jahr erzeugt.

Bei der Lederherstellung werden Polyacrylat bzw. Polybutadien-Dispersionen aber
auch PUR-Dispersionen als Bindemittel und Appreturen (PUR) in der Lederzurich-
tung eingesetzt.

Dabei handelt es sich um eines der altesten technischen Einsatzgebiete von Poly-
merdispersionen: 1931 Corialgrund® eine Dispersion auf der Basis von Polyacrylsau-
remethylester.
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Anwendungen in der Bauindustrie

In Westeuropa werden fur die Bauindustrie ca. 1,3 Millionen Tonnen synthetische
Polymere in Form von wassrigen Dispersionen hergestellt; vzw.als Bindemittel und
Beschichtungsmaterialien.

Dispersionspulver (redispergierbare Dispersionen) fur Trockenmortel.

Bitumenmassen und Asphalt werden mit Polymerdispersionen entscheidend vergu-
tet.

Der Gehalt an Polymer in bauchemischen Formulierungen variiert zwischen 3 und
15 Gew-%.

Anwendungen in der Medizin und Pharmazie

Die zuverlassige therapeutische Wirkung von Arzneimitteln hangt nicht nur von den
eigentlichen Wirkstoffen ab sondern ebenso von den Hilfsstoffen und der Formulie-
rung.

Die sogenannte pharmazeutische Technologie ist heute eine sehr innovative Wis-
senschaft und sie hat, wichtige Aufgaben zu erfillen:

Geschmacks- und Geruchsabdeckung

Trennung unvertraglicher Bestandteile in einer Arzneiform
Magensaftresistenz

gezielte Wirkstofffreisetzung

Diese 'Hilfsstoffe’ mussen besonders hohen Reinheitsanforderungen genugen sowie
Loslichkeit und Permeabilitat im menschlichen Verdauungskanal zuverlassig erful-
len.

Heute finden wassrige Polymerdispersionen auf der Basis von Celluloseestern (se-
kundare Dispersionen oder pseudo-Latex) oder (Polymethacrylaten) weltweit An-
wendung bei der Herstellung von pharmazeutischen Praparaten.

Polymethacrylate erfiullen in nahezu idealer Weise bestimmte Anforderungen wie
hohe chemische Stabilitat gegenuber Umwelteinflussen (lange Lagerung ist mog-
lich), sichere und reproduzierbare Herstellung, keine Aufnahme durch die Haut o-
der den Verdauungskanal, geringe Toxizitat, Bestandigkeit in Verdauungssaften.

Primare und sekundare Dispersionen werden eingesetzt (PMA-Dispersionen). Stabili-
sierung durch Carboxylatgruppen, die durch partielle alkalische Verseifung erzeugt
werden.

Wahrend der Herstellung des fertigen Arzneimittels mussen die Teilchen vollstandig
verfilmen. MFT sollte in idealer Weise bei 10 °C liegen; man kann auch pharmazeu-
tische vertragliche Weichmacher einsetzten wie Zitronensaure (2-hydroxy-1,2,3-
propantricarbonsaure) oder Sebacinsaureester (1,8-octandicarbonsaure).
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Geruststrukturen
Die Wirkstoffe werden haufig in schwammahnliche porenhaltige Polymergeriste
eingebaut (Matrixtabletten); der Wirkstoff wird durch Porendiffusion freigesetzt

Uberziige

Das Uberziehen von kugelformigen oder ellipsoiden Kernen mit dunnen Polymerfil-
men (10 bis 50 um Dicke) ist die Weiterentwicklung des traditionellen Zuckerdra-
gierens.

Transdermale therapeutische Systeme (TTS)

TTS sind wirkstoffhaltige Pflaster mit Mehrschichtaufbau, PMA-Dispersionen werden
eingesetzt, sie bilden nach dem Trocknen flexible Schichten, die den eingebetteten
Wirkstoff kontrolliert an die Haut abgeben.

Nanopartikel als Arzneistofftrager

Gezielte Wikstofffreigabe setzt auch immer den Transport des Wirkstoffs an den
Bestimmungsort voraus.

Applikation uber die Venen erfordert Arzneistofftragersysteme im GroBenbereich
unter 4 ym, um Embolien zu vermeiden. Dieser GroBenbereich ist absolut geeignet
fur die direkte Anwendung von Polymerdispersionen.

Kolloidale Arzneistofftrager werden zur Zeit in Form von Mizellen, Emulsionen oder
Liposomen eingesetzt. Beispiele: Sojaol-Emulsionen zur intravenosen Ernahrung,
Liposomen zum Einbringen in die Haut, Lunge oder den Blutkreislauf.

Feste Polymerteilchen bieten den Vorteil einer verzogerten und kontrollierten
Wirkstoffabgabe, eines besseren Schutzes des Wirkstoffs und einer Modifizierung
der Teilchenoberflache (Schutz vor korpereignen Abwehrkraften und Zielsuche).

Primare und sekundare Polymerdispersionen konnen eingesetzt werden. Die Poly-
mere sollten eine gute biologische Abbaubarkeit besitzen wodurch PMA, PS und
PAm als Bestandteile - auBer fur Grundsatzuntersuchungen - in vivo nicht in Frage
kommen. Gute biologische Abbaubarkeit im menschlichen Korper besitzen Po-
ly(alkylcyano-acrylate). Monomere: Methyl, Ethyl oder Butyl-cyanoacrylat. Die Po-
lymere werden durch anionisch initiierte wassrige Emulsionspolymerisation darge-
stellt und finden auch in chirurgischen Klebstoffen Verwendung. Als Stabilisator
wahrend der Polymerisation werden Dextrane benutzt. Der Wirkstoff kann entwe-
der wahrend der Polymerisation bereits anwesend sein oder nachtraglich durch die
Teilchen absorbiert werden.

Auch Nanokapseln aus Poly(alkylcyano-acrylaten) konnen direkt durch Polymerisa-
tion dargestellt werden.

Um die Nanopartikel in vivo durch intravenose Injektion anwenden zu konnen, muss
deren Oberflache so modifiziert werde, dass sie vom Immunsystem nicht als korper-
fremde Objekte erkannt werden. Partikulare Fremdkorper werden im Blut sofort
durch Makrophagen aufgenommen und binnen Minuten in der Leber angereichert
(gut fur drug targeting bei Leberkranken).

Mit PEG modifizierte Teilchen konnen praktisch durch die Leber-Makrophagen nicht
erkannt werden und in der Blutbahn ungehindert zirkulieren.

Potenzielle Anwendungsgebiete: Verabreichung von Zytostatika intravenos sowie
oral von Peptiden und Proteinen. Im letzteren Fall wird deren Schadigung im Darm-
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trakt vermieden. AuBerdem wurde bei der oralen Gabe von verkapselten Insulin
eine Depotwirkung von uber 20 Tagen beobachtet.

Biochemische und medizinische Diagnostik

Viele Agglutinationstests zur Erkennung bestimmter Krankheiten und Stoffen beru-
hen auf einer Antikorper (AB) - Antigen (Ag) - Reaktion; bspw. Rheumatests,
Schwangerschaft (HCG-Nachweis), Tests auf C-reaktives Protein (fur uber 100 Infek-
tionskrankheiten und mehr als 60 Hormone und Arzneistoffe)

Polymere Kolloide in der Diagnostik:
Klaibrierungsstandards zur TG-Bestimmung
Zellmarker uber AB Latices in der Mikroskopie
Zellabtrennung uber AB-gelabelte magnetische Latices
Chromatographie uber AB-Latices
Enzym-Immobilisierung
Ag-Latices zur Herstellung von Antikorpern in Tieren
SEC uber mikroporose Partikel
DNA-Separation uber Affinitatschromatographie
Protein-Reinigung
Prinzipien der auf Latexteilchen basierenden Diagnostik / Substanzidentifizierung
(Immunoassays):

In vielen Fallen werden monoklonale AB adsorptiv an hydrophobe einheitliche La-
texteilchen unspezifisch gebunden (Hochaffinitatsadsorption). Bei Zugabe von fur
den AB' spezifischen Antigenen? koagulieren die Latexteilchen und bilden einen
sichtbaren Niederschlag. Ag - modifizierte Latexteilchen werden auch eingesetzt,
die dann bei im Patienten Serum vorhandenen AB ausflocken. Diese Tests sind ein-
fach durchfuhrbar (Tupfelplatte bzw. Glasplatte).

Agglutinationstests werden haufig zur Uberwachung von Arzneimitteln im Blut ein-
gesetzt (drug monitoring), da die Agglutination durch die Anwesenheit des Arznei-
stoffs verringert wird (vollautomatische Trubungsdetektion).

! Polyklonale Antikdrper sind Antikorper, die aus dem Serum immunisierter Saugetiere gewonnen
werden. Dies bedeutet, dass es sich um ein Gemisch mehrerer verschiedener Antikorper unter-
schiedlicher Spezifitat handelt, die dasselbe Antigen an verschiedenen Epitopen erkennen und daran
binden. Im Gegensatz dazu werden Monoklonale Antikorper aus dem Zelluberstand einer immortali-
sierten Zelllinie, die aus einer Einzelzelle hervorgegangen ist, gewonnen, und sind daher alle iden-
tisch.

Z Antigene sind Stoffe, die potentiell in Wirbeltieren die Bildung von Antikérpern anregen. Antikor-
per sind Proteine, die spezifisch an die ihre Bildung anregenden Stoffe gebunden werden. Die spezi-
fische Bindung von Antikorpern an Antigene ist ein wesentlicher Teil der Imnmunitat gegen
Pathogene. In dem Fall bezeichnet man die Induktion der Bildung von Antikorpern als "Immunant-
wort" des tierischen Lebewesens. Antigene konnen also eine Immunantwort auslosen und damit im-
munogen wirken, jedoch ist nicht jedes Antigen auch immunogen.
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Durch spezifische Bindung der AB bzw. Ag an die Latexteilchen konnen Selektivitat
und Empfindlichkeit der Tests haufig entscheidend gesteigert werden. AB / Ag sind
Proteine, deren -COOH, -SH oder -NH; Gruppen zur spezifischen Bindung genutzt
werden konnen. Dazu mussen durch Copolymerisation oder polymeranaloge Reakti-
onen entsprechende reaktive Gruppen als Partner an die Teilchenoberflachen ge-
bracht werden. Bspw. konnen -NH; und -COOH Gruppen uber eine Aktivierung mit
Carbodiimid (R-N=C=N-R, bspw. Dicyclohexylcarbodiimid wie bei der Merrifield Syn-
these) zur Reaktion gebracht werden.
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Blockcopolymere (BCOPQO's) in selektiven Losungsmitteln

Ein wichtiger Punkt zum Verstandnis des Verhaltens von BCOPO's in selektiven Lo-
sungsmitteln ist das Losungsverhalten von Polymeren bzw. die Losungstheorie von
Polymeren.

Blockcopolymere in selektiven Losungsmitteln nehmen einen besonderen Platz im
System der heterophasigen oder heterogenen Polymere ein. |hre Eigenschaften
werden weitgehend durch die Unvertraglichkeit der einzelnen Blocke bestimmt, die
aber kovalent miteinander verbunden sind. Somit existieren abstoBende und anzie-
hende Eigenschaften auf begrenzten Langenskalen, die die Ursache fur die Ursache
fur die Vielfalt an Morphologien in diesen Systemen ist.

Das Verhalten von BCOPQO's in Losungen wird daruber hinaus von den Wechselwir-
kungen der einzelnen Blocke mit dem Losungsmittel bestimmt. In einem selektiven
Losungsmittel, d. h. in einem Losungsmittel, das nur einen Block lost, kommt es zur
Segregation unter Ausbildung von ahnlichen Strukturen wie im Blockcopolymer-
festkorper. Aggregation in einem selektiven Losungsmittel findet statt, um den
Kontakt des unloslichen Blocks mit dem (ungeliebten) Losungsmittel zu minimieren.

Aber auch in einem Losungsmittel, das beide Blocke lost, bildet sich keine homoge-
ne, einheitliche Losung sondern es entstehen Assoziate bzw. aggregierte Strukturen
unterschiedlicher Morphologie (die Polymere in beiden Blocken sind auch in Losung
unvertraglich). Derartige BCOPO's werden 'doppeltlyophil’ genannt.

Die Herausbildung thermodynamischer Gleichgewichtsstrukturen erfordert aber in
jedem Fall die Beweglichkeit beider Blocke.

Bei BCOPO's in selektiven Losungsmitteln kann es ahnlich wie bei niedermolekula-
ren Tensiden zur spontanen Emulgierung / Mizellbildung kommen. Diese Analogie
beinhaltet zwangslaufig auch die Analogie zu (emulgatorfrei hergestellten) Latex-
teilchen.

Unter diesem Blickwinkel sind BCOPO's in selektiven Losungsmitteln eine spezielle
Form von sekundaren Polymerdispersionen. Da BCOPO's haufig durch lebende bzw.
kontrollierte Polymerisationstechniken hergestellt werden, besteht ein wichtiger
Unterschied zu 'normalen’ Latexteilchen (hergestellt durch radikalische Polymerisa-
tion) darin, dass eine viel groBere Variabilitat im Langenverhaltnis zwischen lyophi-
len und lyophoben Blocken - relativ leicht - eingestellt werden kann. Bei Latexteil-
chen stammen die lyophilen Gruppen von Initiatorresten (den Primarradikalen)
bzw. lyophilen Comonomeren her und sind eher isolierte Gruppen als blockahnliche
Strukturen.

(Spontane) Emulgierung von BCOPO's in selektiven Losungsmitteln findet haufig
statt, wenn Beweglichkeit beider Blocke gegeben ist. Ausschlaggebend ist aber der
lyophobe Block, dessen Glasubergangstemperatur unterhalb der aktuellen Tempe-
ratur sein sollte.

Einige thermodynamische Betrachtungen sind immer hilfreich, diesen Prozess bes-
ser zu verstehen. Packung der Molekiile (ein geometrisches Problem) und Thermo-
dynamik (energetisches Problem) sind untrennbar miteinander verknupft.
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Die Morphologie der sich ausbildenden Aggregationsstrukturen wird mafkgeblich
von dem GroRenverhaltnis hydrophober zu hydrophiler Gruppe (Blocke) bestimmt.

Dieses Verhaltnis kann mit Hilfe des Packungsparameters recht einfach fiir
spharische Strukturen veranschaulicht werden.

Die spharischen Aggregationstrukturen bei relativ niedrigen Konzentrationen wer-
den in Analogie zu denen niedermolekularer Tenside Mizellen genannt. Sie nehmen
aber eine Ubergangsstellung zwischen Mizellen und Latexteilchen ein. Die Relaxati-
onszeiten sind viel, viel langer und konnen wie die fur Latexteilchen praktisch un-
endlich werden:

Eine BCOPO-Mizelle ist durch folgende GroBen eindeutig charakterisiert: Kern-
durchmesser, hydrodynamischer Durchmesser, Schichtdicke und Aggregationszahl.

Diese Parameter von BCOPO-Mizellen oder BCOPO-Teilchen skalieren mit der Block-
lange; sie erhohen sich mit der Lange des unloslichen Blocks (Na) und verringern
sich mit der Lange des loslichen Blocks (Ng).

Bestimmung der Aggregationszahl: MizellgroBe (LS) und Molmasse (SEC). Die Aggre-
gationszahl der Mizellen skaliert mit der Lange des lyophoben Blocks.

Diese Beziehung gilt fur niedermolekulare Tenside und Blockcopolymere und sche-
int daher allgemeingiiltig zu sein. Hierbei ist zu beachten, dass die Blockcopolyme-
re durch Polymerisationstechniken hergestellt wurden, die eine Kontrolle der Ket-
tenlange gestatten und enge Molmassenverteilungen besitzen.

Die Gultigkeit fur die Aggregationszahl von Latexteilchen, die durch direkte Emul-
sionspolymerisation (d. h. in Wasser) hergestellt wurden ist nicht zu erwarten, da
Teilchenbildung und Teilchenwachstum anderen GesetzmaRigkeiten folgen als die
Aggregation in selektiven Losungsmitteln.

AuBerdem ist fur Polymere hergestellt durch 'normale’ radikalische Emulsionspoly-
merisation die Kettenverteilung sehr bereit, was im Kontext mit der hydrophil -
hydrophoben Bilanz der Moleklle einer Mischung unterschiedlicher Tenside mit je-
weils unterschiedlicher CMC und Nag entspricht.

Wie relativ stark die CMC von der Kettenlange des hydrophoben Molekiilteils ab-
hangt soll am Beispiel der Alkylsulfonate verdeutlicht werden: die CMC andert sich
pro 2 CH;-Gruppen (was ungefahr einer Monomereinheit entspricht) um ca. den
Faktor 3. Diese Verbindungen sind absolut monodispers darstellbar.

Blockcopolymere auch wenn sie durch anionische Polymerisation synthetisiert wer-
den besitzen im Gegensatz zu den Alkylsulfonaten oder anderen niedermolekularen
Tensiden eine im Vergleich unendlich breite Molmassenverteilung, wie anhand der
folgenden Modellbetrachtungen verdeutlicht werden soll:

In einer Polymerprobe mit einer mittleren Kettenlange von 100 und einer GauB-
Verteilung der Kettenlangen um diesen Mittelwert haben fur einen Polydispersitat-
sindex =1.03, wie er bei gut laufenden anionischen Polymerisationen von Styrol
erreicht werden kann, nur 2,3 % der Polymermolekule exakt eine Lange haben, die
dem mittleren Polymerisationsgrad von 100 entspricht.

57



K. Tauer "Polymerdispersionen”

Es ist offensichtlich, das auch im Fall von anionisch hergestellten Blockcopolymeren
(ahnlich wie im Fall von radikalischen Emulsionspolymerisationen) die aggregierten
Teilchen aus molekularen Gemischen bestehen. Mit anderen Worten es liegen im
Fall von Blockcopolymeren immer molekular uneinheitliche, gemischte Mizellen
(mixed micelles) vor.

Je langer der hydrophobe Block desto geringer ist die CMC; je langer der hydrophile
Block desto groBer ist die CMC; die CMC wird aber insbesondere von der Lange des
hydrophoben Blocks bestimmt.

Blockcopolymer-Mizellen als Nanoreaktoren

Die Wirkung von Blockcopolymere als Stabilisatoren in Heterophasenpolymerisatio-
nen ist abhangig von der speziellen Architektur bzw. dem Blocklangenverhaltnis
bzw. der Mizelldynamik.

Sehr stabile Mizellen konnen praktisch als Saatteilchen in Emulsionspolymerisatio-
nen wirken. Die Mizellenanzahl entspricht damit der Teilchenzahl im Endlatex. Die
Aggregationszahl der Mizellen entspricht dann auch der Zahl der Stabilisatormole-
kile pro Latexteilchen, wenn keine Aggregationsprozesse stattfinden. Am Anfang
der Polymerisation quellen die Mizellen mit Monomer und wirken nach dem Eintritt
von Radikalen als Nanoreaktoren. Beispielsweise, PAA-b-PMMA BCOPOs mit PMMA-
Blocklangen (N4 = Ng) bis hinunter zu 35 fur symmetrische BCOPOs.

Blockcopolymere mit hoheren Loslichkeiten in Wasser wirken vergleichbar mit nie-
dermolekularen Tensiden; Adsorptionsgleichgewichte.

Innerhalb der Terminologie von Mizellen wird die Quellung als Solubilisierung be-
zeichnet. BCOPO-Mizellen in wassrigen kontinuierlichen Phasen konnen hydrophobe
Verbindungen solubilisieren und umgekehrt konnen hydrophile Kerne in organischen
kontinuierlichen Phasen wassrige Losungen aufnehmen.

Wassrige Dispersionen von Blockcopolymermizellen konnen in vollstandiger Analogie
zu Latexteilchen als Sorbens wirken (vgl. Quellung).

Spatestens seit Faradays Goldkolloiden wissen wir das organische Polymere zur Sta-
bilisierung von wassrigen Losungen anorganische Kolloide eingesetzt werden kon-
nen. In diesem Sinn konnen auch Blockcopolymermizellen als Nanoreaktoren zur
Erzeugung und Stabilisierung von anorganischen kolloidalen Teilchen eingesetzt
werden.

Eine optimale Stabilisierung setzt allerdings spezifische Wechselwirkungen mittels
funktioneller Gruppen uber H-Brluckenbindungen oder Komplexbildung voraus. Die-
ses sind dann auch die entscheidenden Triebkrafte fur die Sorption der Metallsalze
durch die Mizellkerne.

Typische Beispiele fur derartige Hybrid-Kolloide sind bspw. BCOPO-Mizellen gefullt
mit Edelmetallteilchen (Au, Pd, Pt, Rh) oder Halbleitermaterialien (Sulfiden).
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Blockcopolymere durch Heterophasenpolymerisation

Haufig wird die Entwicklung der Blockcopolymersynthese mit der Entdeckung der
lebenden anionischen Polymerisation verbunden [Szwarc, Levy, Milkovich JACS 78
(1956) 2656]. Initiiert wurde mit Naphthalin-Natrium. Eine der wichtigsten Verof-
fentlichungen der Polymerchemie im 20. Jahrhundert - Umfang < 1 Seite!!!

Die zuerst synthetisierten Triblockcopolymere Butadien-Styrol-Butadien zeigten
keine spektakularen Eigenschaften. Aber die einige Jahre spater bei Shell entwi-
ckelten Styrol-Butadien-Styrol Triblockcopolymer zeigten spektakulares Verhalten:
es sind thermoplastische Elastomere (thermoreversible Elastomere; KRATON). Mit
Schwefel vernetzter Gummi ist nicht thermoplastische verformbar.

Aber Blockcopolymere wurden schon viel fruher beschrieben!!!

Die ersten Ideen uber Blockcopolymere wurden aber bereits 1939 veroffentlicht
und deren Herstellung durch radikalische Polymerisation beschrieben [Bolland &
Melville Osterr. Chem. Zeit. 42 (1939) 201. Als 'Vater' der Blockcopolymere muss
Sir Harry Melville gelten.

Mit diesen Ergebnissen hat Melville praktisch - ohne es allerdings selbst zu formu-
lieren - drei wichtige Bedingungen fur die Synthese von Blockcopolymeren durch
radikalische Polymerisation gefunden:

1. polymere Radikale (drastisch reduzierte Abbruchwahrscheinlichkeit, lange
Lebensdauer)

2. ein heterophasiges Reaktionssystem (Abbruchswahrscheinlichkeit wird auch
fur polymere Radikale noch einmal im Vergleich zu Losungspolymerisationen
drastisch reduziert)

3. sequenzielle Monomerzugabe.

13 Jahre spater veroffentlichten Dunn und Melville [A. S. Dunn, H. W. Melville Na-
ture, April 26, (1952) 699] Ergebnisse von Versuchen durch wassrige batch ab-initio
Heterophasenpolymerisation amphiphile Blockcopolymere herzustellen. Sie nutzten
dabei die amphiphile Natur des Reaktionssystems aus, indem hydrophile und hydro-
phobe Monomere direkt kombiniert wurden.

Sie untersuchten die Emulsionspolymerisation von Styrol in wassrigen Losungen von
Acrylsdure oder Methacrylsaure in Gegenwart von SDS als Emulgator. Die Uberle-
gung war, dass eine in der wassrigen Phase wachsendes hydrophiles Polymerradikal
in den Teilchen oder in den Tropfchen, die hauptsachlich hydrophobes Monomer
enthalten weiterwachst und so zu amphiphilen Blockcopolymeren fuhrt. Da aber
immer eine wechselseitige Loslichkeit besteht, ist sowohl Acrylsaure in Styrol als
auch Styrol in der wassrigen Phase vorhanden und es entstehen amphiphile Gra-
dientenpolymere.

Derartige Polymere entstehen in vielen technischen Emulsionspolymerisationen, bei
denen Acrylsaure bzw. Methacrylsaure als Comonomer eingesetzt wird und tragen
wesentlich zur kolloidchemischen Stabilitat der Polymerdispersionen bei.
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Sir Harry Melville's Ergebnisse waren fur uns der Ausgangspunkt eine eigene Syn-
thesestrategie fur amphiphile Blockcopolymere durch radikalische Heteropha-
senpolymerisation zu entwickeln.

Unsere 'Standardbedingungen’ sind wie folgt wobei die Polymerisation bei Tempera-
turen oberhalb von 40 °C durchgefuhrt wird:

> Radikalerzeugung durch das Redoxsystem PEG / Ce**

» Erzeugung der heterophasigen Polymerisationsbedingungen durch die Erzeu-
gung von PNIPAM - Blocken bei Reaktionstemperaturen oberhalb der LCST

Die Reaktion startet als Losungspolymerisation in Wasser, da PEG und NIPAM was-
serloslich sind. Bei Reaktionstemperaturen oberhalb von 40 °C fallen Oligomere mit
einer NIPAM-Kettenlange oberhalb 5 aus. PNIPAM hat eine LCST - untere kritische
Losetemperatur von ca. 32-35 °C. Dadurch werden die Heterophasenbedingungen
im Polymerisationsverlauf erzeugt.

Durch die Erzeugung von polymeren PEG-Radikalen wird die Abbruchwahrschein-
lichkeit drastisch reduziert. Es existieren (abgesehen von der Kettenubertragung)
nur polymere Radikale wahrend der gesamten Polymerisation.

Auch unter den Heterophasenbedingungen konnen in einem Teilchen mehr als nur
ein Radikal koexistieren und der Abbruch zwischen diesen Makroradikalen ist prak-
tisch vernachlassigbar.

Das Redoxsystem PEG / Ce*" besitzt eine Besonderheit: die Erzeugung wachsender
Radikale ist flur radikalische Polymerisationen auf einen relativ kurzen Zeitraum
beschrankt.

Dies ist in der Tat fur radikalische Polymerisationen ein ungewohnlicher Effekt, der
zu ahnlichen Ergebnissen, wie die allerdings mit wesentlich mehr Aufwand zu
betreibenden, kontrollierten radikalischen Polymerisationstechniken fuhrt. Es gibt
allerdings einen wichtigen Unterschied: kontrollierte radikalische Polymerisations-
techniken basieren auf wiederholbaren Aktivierungs- Deaktivierungszyklen der Ra-
dikale, wohingegen es sich bei der hier vorgestellten Polymerisationsstrategie um
dauerhaft lebende / wachsende Radikale handelt (hohere ryo und hohere Molmas-
sen im Vergleich zu CRP).

Uberlebende Radikale in kompartmentalisierten Reaktionsorten bieten auch die
Moglichkeit Multiblockcopolymere auf radikalischem Weg in extrem einfacher Wei-
se herzustellen.

Beispiele fur Triblockcopolymere verdeutlichen die (einmaligen) Moglichkeiten die-
ser Synthesestrategie, da sowohl hydrophobe als auch hydrophile Monomere als
Blocke eingebaut werden konnen.

Je nach Zusammensetzung der Blocke erhalt man bei Raumtemperatur entweder
eine Polymerdispersion (Styrol, MMA) oder eine Losung (AMPS); bei 60 °C ist auch
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das PEG-PNIPAM—PAMPS Triblockcopolymer eine Dispersion durch die starke Hydro-
phobie des PNIPAM Blocks.

Die Polymerteilchen werden von auBen nach innen aufgebaut, da mit einem
hydrophilen Polymer begonnen wird und die Polymeren wahrend des Aufbaus des
zweiten Blocks seggregieren.

Es ist eine einfache Methode zur Herstellung von Blockcopolymeren, die aber alle
Probleme / Nachteile des radikalischen Mechanismus aufweist bzw. aufweisen kann
hinsichtlich chemischer Einheitlichkeit und Polydispersitat der Molmassenvertei-
lung. Die Anzahl an Methylolgruppen im hydrophilen Polymer (P1) und der Ab-
bruchmechanismus des Monomers, d.h., wenn denn Abbruch tberhaupt stattfindet,
bestimmt er die Morphologie der Blockcopolymeren entscheidend mit:

Einige Beispiele von speziellen Blockcopolymer-Latexteilchen

PEG-PNIPAM-PMMA Triblockcopolymer-Teilchen (rein sterisch stabilisierte Teilchen)

Die Lichtstreudaten (R aus der statischen Lichtstreuung und Ry aus der dynami-
schen Lichtstreuung) bestatigen die Existenz einer temperaturempfindlichen auBe-
ren Hulle um die Teilchen. Der relativ kurze PEG-Block (Methoxy-PEG 5000 g/mol)
ist fur die Synthese und Stabilisierung wichtig und wird praktisch entsprechend den
Gegebenheiten mit dem NIPAM-Block mitgeschleppt.

Elektrosterisch stabilisierte Mizellen PSS-PNIPAM BCOPOs

Diese BCOPOs sind bei Temperaturen unterhalb 32-35 °C wasserloslich; sie wurden
mit hydroxymethyl-terminierten Polystyrolsulfonat als wasserloslichem Polymer
(P1) hergestellt.

Bei Temperaturerhohung aggregieren die BCOPO's und bilden thermoreversible
Mizellen.

Zum Vergleich ist das Verhalten eines ein PNIPAM-Homopolymers (NIPAMO3) eben-
falls gezeigt. Zwei Effekte bestimmen das Verhalten des PSS-PNIPAM BCOPO bei
Temperaturerhohung in wassriger Losung:

» Zwischen 30-40 °C beginnen die PNIPAM-Blocke immer weniger mit den Was-
sermolekilen und immer starker mit sich selbst zu wechselwirken (LCST-
Verhalten). In der Folge aggregieren die PNIPAM-Blocke und bilden durch die
PSS-Blocke elektrosterisch stabilisierte Teilchen (Mizellen) mit einer defdi-
nierten GroBe. Hier ist der Begriff Mizelle angebracht, da dieser Vorgang
thermoreversibel ist.

» Bei weiterer Temperaturerhohung bleibt der Durchmesser fur PNIPAM-
Homopolymermizellen praktisch konstant aber er verringert sich fur die PSS-
PNIPAM-Blockcopolymermizellen. Dies ist auf eine Erhohung der AbstoBung
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zwischen den geladnen PSS-Blocken zuruckzufiihren, da die Debye-Lange (Ap)

1/2
mit der Temperatur (T) ansteigt: A, oc [CLJ (Cis ist die lonenstarke).
IS

Die GroBe der PSS-PNIPAM-Blockcopolymermizellen wird durch anziehende und ab-
stoBende Krafte auf molekularer Ebene bestimmt.

Diese Art von BCOPOs kann aber auch auf anderem Weg zur Aggregation veranlasst
werden: die Variation der lonenstarke fuihrt zu einer Abnahme der Debye-Lange und
zu einer starkeren Wechselwirkung der geladenen Molekile. (auch ein Aussalzen
der ungeladenen PNIPAM-Blocke konnte moglich sein).

PSS-PNIPAAM-PS Blockcopolymere
TeilchengroBenbestimmung PSS-PNIPAAM-PS Blockcopolymerteilchen

Fur derartige Teilchen ist die Anwendung einer Methodenkombination sinnvoll um
Informationen uber den 'hard core’ Durchmesser und die hydrodynamische GroBe zu
erhalten.

TEM Bilder zeigen anhand der erhohten Schwarzung am Rand das Vorhandensein
der kollabierten PSS-Ketten (hohe Elektronendichte).

Die elektrosterische Stabilisierung durch die PSS-Blocke bewirkt eine extrem hohe
Salzstabilitat dieser Teilchen:

Die Synthesestrategie von Blockcopolymeren mittels polymeren Radikalen und he-
terophasigen Reaktionsbedingungen ist eine einfache Methode unterschiedlichste
Blockcopolymere mit allen Vorteilen (und Nachteilen) der radikalischen Polymerisa-
tion herzustellen.

Es sind nicht nur ganz spezielle Blockcopolymere sondern auch ganz spezielle
bzw. spezifische Polymerteilchen mit dieser Methode darstellbar.
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