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(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Emulsionspolymerisationvon
Dienkohlenwasserstoffen und Copolymerisation mit ethylenisch ungeséttigten Verbindungen mit
hochliophilen Emulgatoren. Ziel der Erfindung ist die Beseitigung der Nachteile bei
Polymerisationen mit bekannten Emuilgatoren, die in einem hohen Emulgatorbedarf, eine
Beeintrachtigung der Produkteigenschaften sowie in einer geringen Latexstabilitét liegen.
ErfindungsgemaR wird das Ziel durch Verwendung hochliophiler Emulgatoren, beispielsweise
von Alkali- oder Ammoniumsaize Séuregruppen enthaltender halogenierter Oligovinylaromaten

_erreicht.
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Titel der Brfindung

Terfahren zur Emulsionspolymerisation von Dienkohlenwasser-
stoffen

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Emulsionspolymeri-
sation von Dienkohlenwasserstoffen sowie deren Copolymeri-.
sation mit ethylenisch ungesittigten Verbindungen in Gegen-—
wart spezieller Emulgatoren.

Charakteristik der bekannten technischen Ldsungen

Es ist bekannt, zur Emulsionspolymerisation und Copolymeri-
sation von Dienen und Gemischen von Dienen und ethylenisch
ungesdttigten Verbindungen, beispielsweise Styren oder Acryl-
nitril Emulgatoren mit ausgeglichener hydrophiler-liophiler |
Balance (HLB) einzusetzen. Zu diesen dem Stand der Technik
entsprechenden Emulgatoren gehSren carboxylgruppenhaltige
Verbindungen wie Harz- oder Fettsdureseifen sowie Alkyl-,
Arelkyl- und Alkylarylsulfonate bzw. -Sulfate (Houben Weyl,
Methoden der org. Chemie, Bd. 14/1 (1961) S. 192 - 199).
Diese Substanzen sind wasssrldslich und haften mit dem lio-
philen Teil des Molekiils mehr oder weniger locker an der
Oberfliche des Polymeren. Sie haben jedoch den Nachteil, dal
zwecks Erlangung einer entsprechenden Latexstabilitédt zur
Gewdhrieistung einer normal verlaufenden Polymerisations-
reaktion hohe Anteile an Emulgator eingesetzt werden missen.



Durch diese hohen Anteile besteht weiterhin der Nachteil, daB
die Emulgatoren bel der Koagulation des Polymeren zum grolen
Teil im Endprodukt verbleiben und dessen Eigenschaften un-
gﬁnstig beeinflussen bzw. bel entsprechender Aufarbeitung in
das Abwasser gelangen und zur Schidigung der Umwelt beltragen.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist die Beseitigung der genannten Nachteile,
die bei Verwendung von Emulgatoren mit ausgeglichener HIB auf-
treten und die Umgehung der Schwierigkeiten, die der Anwendung
von hochliophilen Emulgatoren bei der Polymerisation von Dien-
kohlenwasserstoffen entgegenstehen,

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt dis Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zurx
Polymerisation von Dienkohlenwasserstoffen zu entwickeln, das
die oblgen Anforderungen erfilllt.

Die Aufgsbe wird erfindungsgemi8 dadurch geldst, daB zur Emul-
sionspolymerisation von Dienkohlenwasserstoffen und deren Co-
polymerisation mit ethylenisch unges&ttigten Verbindungen hoch-
liophile, in der wissrigen Phase schwer lGsliche Emulgatoren,
beispielsweise Alkali- oder Ammoniumsalze der Halogenierungs-,
bevorzugt Bromierungsprodukte von Oligoaromaten, beispiels-
weise von alpha-Alkylstyren mit Carbons@ure-, Schwefelsiure-
oder Sulfonsiureendgruppen eingesetzt werden. Es sind alpha~
Alkylstyrene mit 1 bis 4 C-Atomen in der Alkylgruppe geeignet.
Der Oligomerisierungsgrad betrigt 2 bis 8, bevorzugt 4. Die
Zahl der Sdureendgruppen liegt bei 1 bis 2.

Die erfindungsgemiBen Emulgatoren kinnen auch im Gemisch mit
bekanmten Emulgatoren mit ausgeglichener HIB, beispielsweise
Harz- oder Pettsdureseifen oder Alkyl-, Aralkyl- oder Alkyl-
aryl-Sulfonaten oder -Sulfaten sowie Mischungen von diesen,
angewendet werden. '

Die erfindungsgeméBen Emulgatoren werden asllein in Mengen von
0,5 bis 5,0 % oder in Gemischen mit bekannten Emulgatoren an-
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teilig in Mengen von 0,1 bis 3,0 %, jeweils bezogen auf ein-
gesetzte Kohlenwasserstoffe, eingesetzt. Auf Grund der ge-
ringen Wasserldslichkeit ist es vorteilhaft, die Emulgatoren
entweder in der wissrigen Phase zu guspendieren, in dem zu
polymerisierenden Kohlenwasserstoff zu lésen oder sus dem
Kohlenwasserstoff, der widssrigen Phase und dem Emulgator eine
Emulsiocn herzustellen.

Mit den genannten Emulgatoren erhilt man, trotz der gegeniiber
bekannten EZmulgatoren reduzierten Einsatzmenge, ausgezeich-
nete Reaktionsgeschwindigkeiten. Die Koagulatbildung wihrend
der Polymerisation ist sehr gering. Gleichzeitig erhdlt man
Latices mit wesentlich gréferen Teilchen, die in einigen
Fdallen filr die Anwendung von Bedeutung sind.

Anwendungsbeispiele

Dis nachfolgenden Beispiele dienen zur Charakterisierung des
erfindungsgeméiBen Verfahrens. '

Beispiel 1

Zur Copolymerisation von Butadien - Styren im Verh&ltnig 70
zu 30 wird mit einem Phasenverhiélinis von organischer zu wiss-
riger Phase 1 ¢ 1,5 polymerisiert. In dem Styren werden 2 %
der Tetrabromverbindung von Oligomeren des alphapMethylsty-
rens mit einem Oligomerisierungsgrad von 4 und 1,95 Carboxyl-
endgruppen pro Molekiil sowie 0,32 % tert.~Dodecylmerkaptan,
beidé’bezogan auf eingesetzte Kohlenwasserstoffe, geldst. In
' der wissrigen Phase 18st men 0,20 % kristallisiertes Trina-
triumphosphat und 0,25 % EKaliumhydroxid, bezogen azuf Kohlen-
wasserstoffe, so daB sich nach dem Einrtithren der Kohlenwasser-
stoffe mit dem Emulgator in der wissrigen Phase ein pH-Wert
von 11,8 bis 12,0 einstellt, Kurz vor dem Ansetzen werden in
der wissrigen Phase 0,40 % Kaliumperoxydisulfat und 0,02 &
Triethanolamin geldst. Zum Ansetzen saugt man nacheinander
die wissrige Phase und das Styren in den evakuierien Auto-
klav wad drickt das Butadien dazu. Die Polymerisztion wird
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bei 328 X bis 40 ¢ Umsatz wnd danach bei 318 K bis 60 ¢ Um—
satz betrieben, Die Polymerisationsdauer beirigt 13 Stunden.
Es wird ein stabiler Latex bel einer Xoagulatbildung von
0,02 % erhalten. Das Copolymerisat ist in Toluwen vdllig los—
lich.

Belspiel 2

Zur Synthese'eines Butadien-Acrylnitril-Copolymers mit 27 %
Acrylnitril im Copolymer wird mit einem Phasenverh&linis von
organischer zu wissriger Phase von 1 : 2 angesetzt. In dem
Acrylnitril werden 1,5 % der im Beispiel 1 angewendeten Brom-
verbindung und 0,46 % an tert.-Dodecylmerkaptan, beide bezo-
gen guf eingesetzte Xohlenwasserstoffe, geldst. _
In der widssrigen Phase lést man 0,20 % kristallisiertes Tri-
natrimmphosphat und 0,10 % Kaliumhydroxi&, bezogen,auf Koh~-
lenwasserstoffe, so dal sich der pH-Wert der wissrigen Phase
nach Verrithren mit den Xohlenwasserstoffen und dem darin ge-
losten Emulgatar auf 11,5 einstelli. Kurz vor dem Ansetzen
werden 0,20 % Kaliumperoxydisulfat, bezogen auf Kohlenwasser-
stoffe,‘in der wissrigen Phase geldst. Nach dem Einsaugen der
wdssrigen Phase und 28 Gew. Tln. des Acrylnitrils werden 72
Gew. Tle. Butadien zugedricki. Die Polymerisation wird bei
308 X in einem Rihrautoklav betrieben. Nach 17 Stunden ist
ein Umsatz von 80 # erreichi. Bei einer Koagulatbildung von
'0,01 % erhélt man einen stabilen Latex, aus dem nach dessen
Koagulation ein Copolymerisat mit sehr guten Eigenschaften-
gewennen werden kaxm,., Die mittlers Teilchengrtfe im ILatex
betrigt 120 nm gegeniiber einem herkSmmlichen von 85 nm,

Beispisl 3
Wie im Beispiel 2 wird eine Copolymerisation von Butadien=-
Acrylnitril durchgefiihrt. Als Emulgator verwendet man hier
ein Gemisch von 0,5 %, jeweils bezogen auf EKohlenwasserstof-
fe, der im Beispiel 1 angewendeten Bromverbindung 0,5 %
Fettsdure-Kaliumseife mit einer Kettenlénge 014 - 018 ud
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50 % Anteil an ungesdttigten Fettsiuren sowie 0,5 % Harzemul-

gator, bestehend aus dem Kaliumsalz von disproportionierten
Harzsduren. Die Bromverbindung wird in der wissrigen Phase mit
den welteren wasserldslichen Emulgatoren suspendiert. Durch
Eintragen von 0,20 % kristallisiertem Natriumphosphat und

0,05 % Kaliumhydroxid, bezogen auf Kohlenwasserstoffe, wird auf
einen pH-Wert von 11,5 eingestellt. 0,2 % Xaliumperoxydisulfat
werden vor dem Ansetfzen in der wissrigen Phase gelGst, 0,49 %
terf.~-Bodecylmerkaptan 18st man in dem Acrylnitril, beide be-
zogen auf Kohlenwasserstoffe. Nach dem BEinsaugen der wissrigen
Phase und des Acrylnitrils in den sauerstoffreien Autoklavy und
Zudriicken des Butadiens wird die Resktion durch Aufheizen auf
308 X unter Rihren in Gang gesetzt.

Die Polymerisation wird bis 40 % Umsatz bei 308 X und an-
schlieBend bis 80 % Umsatz bei 303 K betrieben. Dabei wird der
Unsetz von 80 % nach 23 Stunden erreicht. Die Kosgulatbildung

betrigt 0,02 %, Der Latex hat eine mittlere TeilchengrtBe von
165 nm. '
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Brfindungsanspruch

Verfahren zur Emulsionspolymerisation von Dienkohlenwasser—
stoffen wie Butadien, Alkyldiensn und Halogendienen sowie
deren Copolymerisation mit ethylenisch unges@ttigten Ver-
bindungen, mit bekannten Initiaiorsystemen und Kettenreg-
lern, in Gegenwart von Emulgatoren, gekennzeichnet dadurch,
daB als Emmlgatoren hochliophile Substanzen, beispielsweise
Alkali- oder Ammoniumsalze der Carbonsdure~, Sulfonsidure—
oder Schwefelsdureendgruppen enthaltenden Halogenierungs-
produkte, bevorzugt Bromierungsproduxte von Oligovinylarc—
maten, beispielsweise alpha-Alkylstyren in Mengen von 0,5
bis 5,0 %, bezogen auf eingesetzte Kohlenwasserstoffe, ver-
wendet werden.

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, dad 0,1

bis 3,0 % der hochliophilen Substanzen, bezogen auf Xohlen-
wasserstoffe, im Gemisch mit bekannten Emulgatoren mit sus-
geglichener hydrophiler - liophiler Balance verwendetd
werden. |

VYerfahren nach Punkt 1 upd 2, gekennzeichnet dadurch, daB
die alpha-Alkylstyrene Alkylgruppen mit 1 bis 4 C-Atomen
enthalten, der Oligomerisierungsgrad 2 bis 8, bevorzugt 4
betrigt und die Zahl der SEHureendgruppen bei 1 bis 2 liegt.

Verfahren nach Punkt 1 bis 3, gekennzeichmet dadurch, das
die hochliophilen Emulgatoren vor ihrem Einsatz in der wiss-
rigen Phase des Polymerisationsansatzes suspendiert oder in

den zu polymerisierenden Kohlenwasserstoffen geldst und

diese in der wédssrigen Phase emulgiert werden.
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