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Emtijsiepolynierisatie.

. ' Ofschoon .de • polymerisatie in .emulsie reeds voor..de,
; 'oorlog bekend was,'is het vooral ..de'grote behoefte .aan

synthetische-rubber, gedurende de oorlog-geweest, -die. tot.
dé technische toepassing op zeer gróte:schaal van; dit pro-

.'cédé.; geleid heeftMn.'Maart 1941 liet de .Rubber'Reserve
> Gompany. .in 'de Verenigde Staten .^plannen' .ontwerpen
voor. installaties-tot; het bereiden van synthetische''rubber

, met een'totale 'capaciteit van.-lö";000 ton'per. jaar. In Mei
van. datzelfde jaar'werd"en de plannen" herzien en' dé .capa-
citeit-op-;4Q.OOO'.ton gebradht. .Onmiddellijk na de aanval.

. op Pearl:Harbour/(Dec. 1941) werd.besloten .tqt.een v'er-?
tienvoudigirig der productie^ terwijl in het laatste 'oorlogs-

•jaar. meer dan LOOO.ÖOO. ton' synthetische, rubber bereid
'.wa's,Vaaryan meer dan 90% via-de:emulsiepoiymèrisatie.

Uit de .^aard der. zaak is-hierover gedurende, de: oorlog
weinig'gepubliceerd ert ook. nu nog .zijn de. gegevens, die
ons'..een inzicht kunhen -igeyen in. het.'verloop^ van", dit be- '

: langrijke' proces/ betrekkelijk, schaars. • • V . " - , - - " • . . •;
•- Het schijnt daarom* de moeite waar'd, te wijzen op-een
artikei-.van W. D. Harkins in''}. Am. Chem'; Soc. 69 (1947);.

• 1428, die-voor het e'erst-een op.vele feiten-steunende theo-
rie/ der.-'emulsiepolymerisatie. geeft...Ook zeer'de. moeite

'waard als overzichtsartikelen,,maar theoretisch toch-min-
"der-'Vèr g'aand dan hét artikel van Harkins zijn .twee stak-'-
' ken. van . W. 'P. 'Hohenstetn" en H. Mark-'m j. Polymer
; Sci l :(;ï.946) .-127, 549. Van de :hand'van-referent zal. in-
het Apriinummer van Plastica .ook'een artikel over parel-
en'--."e'mulsiepolymerisatie verschijnen.-' . ; ' ; . -

\. Het genoemde artikel van 'Harkins"geeft\bovendien een
' zeer. curieuze kijk op 'de wijze van werken en samenwer-
'ken'.gedurende de'oorlog> Herhaaldelijk .vinden''we feiten
of stukken -theorie,^vermeld als „private communication".
v^n andere:.medewerkers .-aan'-het Rubber Réserve Pro-
gram zoals Mc. Bain, Kolthoff, Deferj'e-eh vele anderen. '
.Het is. dan ook geen .wonder, dat de auteur 'in hef begïn.^
van zijn artikel .met de:'wóprden' „Althóugh the ideas pre-;
sente'd. in the'paper are believéd to be 'those of the

''authbr;,. \" -er. op.-wijst, dat het na jaren arbeid aan' .één-
'gemeenschappelijk .program, mét- veel .onderlinge^ gedach-
. ten-wisseling, wel 'moeilijk . is. oni .aan 'prioriteitskwesties
én;-geestelijke eigendom voldoende récht-te laten,.wecler-

het. water geëmulgeerd/ met behulp. van de zeep..- Het. per-
sulfaat ontleedt ; langza'am en -geeft; daarbij .radicalen-, die
de.' reactiekettingen starten. : • ' - • •

. . . - - - > . .
.Wenden wij pns.thans echter tpt de .eigenlijke, inhoud;

';.vah'liét"geciteerde artikel.;".. , \ • -, . . / ' • . - ' - "
'."••Hét daarin ontworpen .beeki' geldt vooral .-voor de. be-
.reidihg van GR— S.rub.ber .(copolymeer van butadiëen en
'styréën). .volgens' .'de ; „mu'tüal" ' of „standard.formula", al
•wórden ook- vele andere gegevens gebruikt en, mag-.ver-
'Wacht worden,. dat; het ontworpen scHemg.-.in beginsel voor
. alle emulsiepolymerisaties geldt. ' .". . . .

. . - "- ' " - . , • ' . ' , ' . - ' t - - -. • >•- ' . ' ' ". • -1

; "Standaard-mengsel voor de bereiding van GR — S
. - ƒ. '• \- . ' ' / . -' " -, (='Buna S) rubber. " * - f • / ' • - . , .

• ' • Water''.-.' -.....-•/.. 180 . ' g . -. ' • •
' - ... butadiëen . :. s . . . 75, g . • ,

; . , ' - ' ' • . " . - '.styreen' '.-' • . . . - . ' • . ••'. ,.25 g
'~. •• zeep . . . • . • .. • ' 5.;-'. g . .'• . •

.. -. ' ' kaliumpersulfaat .' dodecylm'ercaptaan 0.5 g

• \ De. .polymerisatie wordt uitgevoerd door. dit mengsel
;ohdèr •. roeren ' bij ' een . temperatuur yan ongeveer 50° te
laten rëa'gêren, waarbij na qngeveer l'O' uur 90% van . 'de

. monQmer,en .gepolymeriseerd zijn. Men. heef t dan een lar
tex gekregen die, na coagülatie, op de ook (voor hatüur-
.rüb'ber gebruikelijke .wijze verder verwerkt -.kan worden.

;_ De rol der- verschillende bestanddelen, van het. mengsel
is de volgende. Butadiëen e'n styreen zijn: de .mónpmerén,.
waaruit het copolyirieer wórdt opgebo;uwd;. Zij; wor.d.en in

etc,

Indien -geen ,:mercap£aah aanwezig 'i's, ontstaan 'zeer
lange, vermoedelijk ook vertakte, ketens met een mole-
culair, .gewicht '.van enige millióenen.^ Deze. prödufcten zijn
zeer moeilijkste verwerken; Het 'mercaptaan kan .nu 'niet

• een, groeiende keten reageren,, de ;gr,oèi 'hiervan .stoppen, -
zelf '-in eeh'.r^dieaal;. overgaan ^en weér.-eën nieuwe ^
starten rfchain-transfer) '

CH2-CHX*—.etc.

De totale •polymerisatiesnelheid {het monomeer. ver-
verbruik)1 wordt, dus door het mercaptaan, niet verminderd,

.wet echter worden'.nu in .pla'ats van één zeer lange, vele
'korte ketens'.gevormd' mét,meer gewenste mechanische;
'eigenschappen'.-' . ' .'• \: : . • ̂  ' • - - . . - - ::- ' ; • ' . .

• Waar hiet in;het artikel: van'Harkïm nu vooral 'om- te .
•doen/is, ;is het' vaststellen van. de. plaatsen' 'waar zich-de
verschillende reacties afspelen!• Daar.zijn -namelijk nogal
wat mogelijkheden vqpr.. We hebben naast elkaar een
óliephase (de emulsiedruppels), een waterphase, waarin.

: zeep 'als afzonderlijke moleculen maar .ook als mïcellen- is
opgelost, terwijl, wanneer-de: reactie-énige tijd aan dé
gang. is,''óók de daarbij gevormde,latexdruppels als afr1

. zonderlijke' plaats -voor de reactie in: aanmerking. komen. .
; Harkins komt nu tot hei .volgende beeld. • ïn-het. begin'
van dé polymerisatie is-het grootste'deel van het monomeer.

..in. ,de vorm yah,'betrekkelijk grote'. emulsiédruppels -.aan-
wezig: Eén'kleiner'deel is "in de zeepmicelleri ;.gesolubili^-'
seerd; d;w;z. opgenomen tussen-de. paraff?në-staartén in

. de zeepmicellen, zoals uit Röntgenwaarnemingen, blijkt *).;
Tenslotte''is een zéér -klein' gedeelte 'van. ^het. monomeer
moleculair in^het'water opgelost..; . .! • : .-.• ;

. vDë :in hét water opgeloste initiator vormt radicalen"; .die-
één reactieketting .starten .in .het -.mönomeer. van; de zeep-'...
micêllen. .Het. hier .gevormde lange /polymeer ..molecuul
wordt uit de zeepmicel-uitgestoten.'omdat hét ïn de zeep-
mïcel,niet'voldoende- ruimte heeft om zijn waarschijnlijfe^e
vorm' (kluwenmodel van Kuhn) aan te nëmeri'...' : v'., • ' . '

Het uitgestoten polymeer rieemt uit de omgeving m'ono-'
meer-pp en vormt daarmee een 2eer. klein eiiitilsïedrup-
'peltje (latexdruppeltjé) dat omringd.' én. gestabiliseerd
iwordt door. een monomoleculaire laag' reep; Het- frfervoor
'nodige '.monomeer wórdt geleverd door diffusie uit de
'grote oorspronkelijke monomeer; druppels. ], : - " . ' .

-Ook de zeepmicellen ku'nnen-ria;het .uitstoten van.poly-
.meer'ópniéuw.monomeer opnemen; ; ; - . • - .

De-in .het water gevormde Radicalen kunnen nu,op twee
verschillende plaatsen rea.ctiekettingeB' starten, namelijk'
in de .zeepmicellen of in de latexdruppels. In dit stadium
van het. proces groeien dus de' reeds .bestaande latexdrup-
pels doordat de polymerisatie 'de verhouding monomeer/

*) Hier móge npg opgemerkt worden, dat-_Harkins voor de
zeepmiceHën'één iets;ander model gebruikt dan het bekende

-,'.sandwich model" van R. Hess'eh niedew. Harkins neemt
', o'p: grond, van niéuwe Röntgenrèsultaten "aan, dat in niet zeer

geconcentreerde zeepoplpssing .'de: micêllen bestaan, uit één
. dubbele laag. zeepmpleculeh'die de paraffine-staarten naar

elkaar toekeren. De~ grote micêllen .van Hess, die uit een
- aantal van..deze.dubbele l^gen-bestaan, zouden pas in belang-

_rijke mate optreden bij zéepcóncentraties boven 8 of 10%.
'.en dus hij de.- gebruikelijke wijze • van emulsiepolymerisatie

-. niet aanwezig ..zijn/ ' .. . , . , . . . ; ; •
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. ., polymeer verlaagt en er daarom voortdurend nieuw mono-
meer' wordt opgenomen. Bovendien: komen er uit, de ;in de
zeepmicelleri gevormde polymeren - steeds ,nieü'we .'latëx-

•';. druppels' bi]V ' - . ' . - ' ' . ;";/ . . . - : } ' ' * . ' ] ' : . ' :. '
Dé vele.' kleine latexdruppels- hebben ..gëzamelijk een

:; zéér groot oppervlak, dat geheel met eeri'laag zeepmolë-'
: culën bedekt is. AI spoedig (bij dé standaard formule na

ongeveer 15%'. polymerisatie) ïs1. hiervoor zóveel zeep
nodig, dat er niet voldoende meer,over is om nog micellen
te vormen. Van dit,moment af vallen dus; d&.zéepmiceUen
uit .het-p.olymerisatieproces/weg';èn'>verioopt de', reactie
verder geheel in de latexdruppels. Er; komen nu ook: geeh
nieuwe, latexdruppels meer bi;, hetgeen doof deeltjes ,tel-

;' lingen ;beyestigcl wordt. Bovendien daa'lt dé vrije_,zeep-
concentratié ~iiog verder beneden.'de micèlvbrmingsgrens, •

' hetgeen zich afspiegelt in een oplópën; van:'de'oppervlakte^'
spanning;'Juist bij deze. 15% polymerisatie;, begint, de op-.

, 'pérvlaktespanning, die .(vpor'Na-Qleaat als,emulgator) in
de. .eerste phasè-der polymerisatie 'practisch' constant;-25'
dyhes/cïri is, duidelijk toe te riemen. Zie figuur .L

oppervlakte-; 50
spanning

- : ; - : . ' . ' • • . ' :•.. ;45

' - ' : • . - '-, ' ""-40

35
,1

30

25

20
10 20; ,30, 4 0 - 5 0 60

.'..-; - r . - • ' - : , • • - • • ". ., \°/o polymerisatie
Oppervlaktespannmg van-, het; polymerisatiemengsel in dynes/cm
tegen het percentage polymeer. .Tot .ongeveer f5 % polymerisatie
zijn nog zeepmicellen aanwezig.;en .isv;dev pppervlaktespanning
dus laag Na het oprakeii;der,.zeëpmicèllen,gaat cfe oppervlakte-

spanning.'oplopen. ' . - . •. • • ;' -• -
•- ' ' • -"k ' • ' ' ' ' ' / • ' - .

In het hele proces spelen dus de ;oorsprönkelijke monb-
meer emulsiedruppels één zeer passieve 'rol. Zij zijn.een-x
voudig voorraadschuren en leyërancieïs, vaii monpmeer
ten behoeve van de zeèpmicellen én ' d e latexdruppels.
Voordat de polymerisatie geheel ten , einde is (bij de
standaardformule bij 50—60%.'omzetting) zijn de mono-,
meerdruppels geheel opgebruikt en is alle dan nog.aan-
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wezige monomeer in de latexdruppels opgenomen Toch
blijkt uit sp'eciaie;Jpróeven óver de. polymerisatie van af^
.;zphderlijke;met.het.'microscóop goed waar-té nemen drup--
.pels monomeer, dat ~hiërin-""wël enig polymeer gevoimd
-wordt. Met het .voortschrijden der polymerisatie:'.in. de
waterphasé wordt de druppel monomeer steeds kleiner,
maar-'op 'de .duur-bereikt .hij.tóch een constant 'volume,
en bestaat, dan grotendeels uit'polymeer. Deze constante
grootte is zeker minder dan 1/.1ÓQ van dé oorspronkelijke,
zodat'ten hoogste 1/100 van het'totale polymeer in de
oorspronkelijke monomeerdruppels gevormd wordt!, 'M • '
,. Eén van' de puzzles, die nog in de-verklaring der emül-,;
siepolymerisatiê.over zijn, is."-juist deze bijzondere geringe',
.polymeer vorming; in' de monomeerdruppels. Óp'grond van-
het'ontworpen beeld zbu.m'en verwachten,;,dat de-poly--'
meervorming in de druppels en in de latexdeeltjes zich
zouden verhouden ongeveer als de ,resp. oppervlakken.'
Iri. werkelijkheid is- de snelheid in de monomeerdfuppeJi
lager.,-Men kan faier denken aan de aanwezigheid;van'
inhibitorén of^remst.offén; dié-de radicalen wegvangen en'
die blijkens, het bestaan van een inductieperiöde in vrijwel,

-'elke polymerisatie heel .moeilijk zijri'te verwijderen. Zou-,
den déze inhibitorén niet zb snel als de monoméreri uit de
mqnomeerdruppels .wég diffunderen,: dan'^is de :kans,pp.
polymerisatie buiten de mohbmeerdruppels veel gunsügér
dan er in. _ ' - • ' ' . , ' . ,\ ' - ! ' , - , ' ; - ' - '. ' . " . . . ' ^ ' . . "

Een andere moeilijkheid is'het om nu ook qüantitatief .
dé polymerisatie5néMe/d te verklaren. Dat dit;een uiterst
moeilijke, opgave "is),-moge uit'-de volgende korte ppmër-,
kingen blijken, waarmee we dit overzicht beëindigen;

',1. -'De. aanwezigheid van remstpffen is moeilijk té', ver-
mijden, te 'moeilijker naarmate het .féactiemengsel • mee.;
comppnenten.-beyat. / ' . . • " , " ; . . . : , ' .-.'

2. De polymerisatiesnelheid zal voor de micellen, de
latexdeeltjes,en het in,ware oplossing' aanwezige mono-
meer niet -identiek zijn.v. ' : • • -

. 3. De'; polymerisatiesnelheid hangt zeker af van; de
verhouding 'mph'omeer/pPlymeer in de. latexdeeltjes. Deze
wordt zelf :weer bepaald door de polymerisatiesnelheid,
die. monpmeren 'wegneemt' en .'de diffusie 'Uit , de': grote
druppels die monomeer doet .toestromen.

- 4.: Waar we hier vaak copolymerisatie. bestuderen, is
de vérhouding der twee monomeren van belang! Daar
beide door diffusie uit de monomeerdruppels naar dé fes
actieplaatsen, getransporteerd 'worden én'.de diffusiesnel-'
heden niet identiek zijn, is. zeker verschil in de verho'udïng .
der .monomeren te verwachten tusseii ^monomeerdruppels,.

1 latexdeeltjes en micellen. ;

. Wil men echter in deze-warwinkel. een' weg vinden,'- dan s
is een juistxbeeld.van' het 'gehele reactieverlobp één" eerste.

' vereiste .en dit heeft Harkins ons Waarschijnlijk wel ge-
geven. " . " ' • - " ;'.- : • " ' •"" - - -

'; . . - . " • ' . • J.. Th. G. Overbeek.'
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Emulsiepolymerisatie.

. Ofschoon, de', polymerisatie in' emulsie reeds, voor--de;
oorlog^ bekend was, is het- vooral: de grote behoefte aan .
synthetische .'rubb.er^gedurende de' oorlog" geweest,., die tot
de -technische toepassing op zeer-grote schaal van. dit pr,o-,
cédé''geleid heefC ïn Maart 1941 liet. de'Rubber, Reserve
Company in de Verenigde Staten plannen ontwerpen
voor .installaties tot het bereiden, van synthetische rubber
met een. totale capaciteit van. 10.000 ton per. jaar. - In 'Mei
van datzelfde^aar werden de'plannen herzien en de,capa-
citeit op 40.000'ton gebracht. Onmiddellijk'.na de aanval
op Pearl Harbour (.Dec.<1941) werd besloten tot een .ver-'
tienyoudiging der productie', terwijl in .het laatste porlogs-.
jaar meer dan l.OOO.ÖOO ton synthetische rubber bereid;
was, waarvan meer dan 90'% via de emulsiepolymerisatie.

.. Uit He aard der zaak is hierover gedurende de. oorlog
weinig gepubliceerd ,en ook nu .nog-zijn' de. gegevens, .die
ons een inzicht kunnen geven-in'het-verloop :van: dit be->
langrijke proces, betrekkelijk schaars. ' " • . - , : . ' v

- . Het'schijnt daarom de moeite .waard, te. wijzen :pp een,
artikel van W, D. tiarkïns in J, Am; Chem. SoC:,69N(1947-)
1428, die-voor het eerst een op vele feiten;steune'nde theo-

'rie der emulsiepolymerisatie geeft. Ook zeer. de moeite,
waard als overzichtsartikelen, iriaW theoretisch toch min-,;
,der vér gaand dan het artikel van. Hatkins zijn-twee. stuk-
ken .van W. P. Hohênstèin en H. .Mark-'m J.- Polymer
Sci l. (1946) 127, 549. Van de- hand van-' referent zal in-
het Apriïnummer van' Plastica iook een artikel over-; parel-
en;:emulsiepolymerisatie;'verschijnen. " -. • •*-•• ' . - . - - .
• Het genoemde artikel van Haïkins .geeft .bpvèftdien,een.

. zeer curieuze kijk 'op dé wijze van. werken en, Samenwer-
ken gedurende de oorlog. Herhaaldelijk vinden we. feiten-
of stukken theorie vermeld .als ;,>priyate communication.;,'.
van andere'medewerkers aan het Rubber Reserve-Prbr
gram zoals'Mc. Bain, Kolthoff, Debtje en vele anderen.

• Het,is .dan' ook geen wonder, dat'de auteur.in. het begin
van zijn artikël;met de woor'den „Although the.ideas pre-:
sented in the paper are., believed to be th'ose'. of. the.

''author..." er'op wijst, dat. het na'jaren1 arbeid'aan een
gemeenschappelijk program, niet. veel onderlinge'.geda'ch-
tenwisseling, wel moeilijk is. om aan prioriteitskwesties ;
en geestelijke eigendom voldoende. recht. te laten. weder-,"
varen.' • . ' .;, ' •. . ' - " * ' - • • , , - '.>:'.- •-:" - . ;..'

Wenden wij .ons' thans, echter, tot. de eigenlijke -inhoud-'
van;:hef geciteerde artikel. "• . ,"-:'' - ' '." •"-•'

Het daarin ontwprpen .beeld geldt vópral voor 'de-, be-'
reiding^vari GR — S rubber (cqpólymeer van.butadiëen' en
styreen) volgens de ',>mutual" óf '„standard .fórmula", .al
worden ook^.vele andere gegevens, gebruikt en mag. (ver-
wacht worden, dat hét ontworpen, schema in beginsel voor _
alle emulsiepolymêrisaties geldt.' . . - : ' . ' "

Standaard-mengsel voor de bereiding van Gif?—S
(= Buna S) rubber. ,

- - • - . . "Water .-• ' , . , . . . " ' . .'.,180 :.g . ' '[. , . ' • - "
. butadiëen . . . • . . 75 ; g ,

.- styreen .. . ';. . '. . -25 g
• -. •• zeep , . ' . . . . ." ;. 5 g . . ;> " •.

/ kaliümpersulfaat . . / 0.3 g . , '
. . - dodecylmercaptaan . . 0.5 g ^. - -'

De polymerisatie wordt uitgevoerd. door" dit mengsel-
onder roeren 'bij een. temperatuur van ongeveer 50»° te
laten reageren,'waarbij na\.ongeveer 10 uur 90'%-.Van de
monomeren gepolymeriseerd zijn". Men -hééft dan. een la-
tex gekregen die, na coagulatie, op. de pok- vpor .natuur-.,
rubber gebruikelijke wijze/verder verwerkt,kan worden. •-
. De rol der. verschillende• bestanddelen van het mengsel.
is' de volgende: Butadiëen en.styreen zijn de mo'nomerën,-
waaruit het copolymeer wordt opgebouwd. Zij worden, in

het water geëmujgeerd; met 'behulp..'van^de""'zeep^Het. per-.'
-sulfaat- ontleedt'langzaam, en' geeft..daarbij radicalen, .die
de, reactiekettingen staarten. - ' . ' . ' ' ' - . . \- " •' ' C''../' ' ':,.' ':

of'.OH-)'

.RCH2--CHX*—"

Indien geen mercaptaan' .aanwezig; , 'is,. •' pritstaan • zeer
lange,- vermoedelijk. ;ook.. vertakte, .-ketëns-met eeri L"-:mplè'-

-culair gedicht van. enige .•millioenen; Deze producten/ zijn'-
•zeer moeilijk .te .'verwerken; .Het, mefcaptaan'kan ,riu .met.
een groeiende .-keten, -reageren, , de ;groei - hieryan ; stoppen, :'
zelf 'in. een radicaal 'overgaan' en.'wèèr eeir-meuwé keten .

, starten (chain-transfer). .''•-ƒ'•••''• . ' - : " ' V . ' . " - ' - - ' ' •. ' ' • • " . ' - - • • •
• • . V ; . ; R*— : + G12Ha'SH ; — ̂ -RH + CiiHaS*:;.; • '•' - ' '•

• . 'Ci2H24S* * "CH2 .= CHX' — >r 'C12H24S-CH2 '̂.GHX*— ' etc. '•: ;

De totale pplymerisatiesnelheid . (het •'•móhpmeer -vér-, .
verbruik)^ wórdt dus door, het 'mercaptaan niet verminderd, '.'•
wel; echter -worden nu- in plaats van één zeer', lange^ vele. :
korte . -ketens gevormd met 'meer-. 'gewenste mechanische
eigenschappen.' • • " '• ; - ' . , - - " • ' • . •. '•••'•j '..'-,' \'^ - ' O ' ''••

• 'Waar het in het artikel „van Harkins nu. vooral, om 'te '
•doeh!is, is het vaststellen van de- plaatsen' waar.; zich de. x
verschillende reacties '.af spelen. Daar zijn namelijk "nogal \.
wat jmogelijkheden voor.-. We hebben naast _ • -elkaar, 'een '•'

-'oliephase ^(de .emülsiedruppels),, een .w.aterphasè^ "waarin. =;_
'zeep ais 'afzonderlijke moleculen. maar ook- als micéllen-is. -'
opgelost, 'terwijl,, '.wanneer \de. reactie' ..enige', -tijd' ;aah de' -'
gang is,, ook dé daafb,ij gevormde -latexdr.uppèls: als . af- = -.
zonderlijkë plaats.,.vQor de' reactie. in aanmerking '-kom en. ';

"Har/cms.kömt. nu., tot; het. volgende beeld. ; In- hetk begin =; .'.
-van de polymerisatie is het. grootste deel van het monomeer '..
in de vorm v van betrekkelijk grpte emulsiedruppèls' aan- •; '

,wezig. Eeri kleiner" .'deel is in. de. zéepniiceliëri. 'gesolubili---
-seef d, ; d;w.z. ppgénomen tussen der para'ff'ine-staarten .in ,-

/..dé .zeepmicëflen, zoals' uit.-Röntgeriwa'arnemingen blijkt:^.},^;-;.
Tenslotte 'is " een .zeer : klein gedeelte -van .het monomeer
''moleculair' in het' water" 'opgelost. ;.- ; ' r" ^.v.."^.^:'^.'^. '"-•'' '<•'.-.•, •

De. in het -water opgeloste iriitiatpr. vormt radicalen,- dié • -
een reactiékettihg ' starten in -hét, • mohpjn'eer van ,de. zeep-- " •'.
.micellen. Het -hier- gevprmde/'lange -polymeer Vriiölecuül ,'".

• wordt, uït de zeepmicel uitgestoten,-' ornaat hëtviri '.'de/zeep-;'-
mïcel niet -voldoende ruimte" Heeft om- zijn waarschijnlijkste , ' ;-'

' vorm (-kluwenmodel' van' . "Kuhn ) .aan-'tê n.émen.; .,','. ; ;. V ; . : .
-.Hét, uitgestoten polymeer neemt uit dé' om'gcying üiono-, .

meer op ':. en ".vormt daarmee.-; één , zeer: klein, 'emulsiedrup- \
peltje (latexdruppeltje) 'dat omringd- "ei, - gestabiliseerd. ̂  '

'wordt door een. monomole'culaire laag 'zeep;,' Hètrhiervpor-'-:
nodige .mpnömeer wordt ^ geleverd dp'or' diffusie uit de;-;

• grote/' oorspronkelijke monomeer druppels. •'.'••'-•.•'• ' - ,::-.r! ,.
Ook. de zeepmicellen künrien.-na hét. uitstoten .van pölyi

meer • opnieuw mPnomeer . opnemen. . . V - . . . ' ' : . ' - ' , ' x • . • _ - ' ' - '
,'De in het water gevormde ra'dicaleri kunnen nu pp t\vee

verschillende 'plaatsen., reactiekettingen starten,: namelijk .
• in de' zeepmicellen of .in de -. Iatexdr.uppels.Mn .dit.\stadium
van- het ,proeés groeien' dus.-' de reeds .bestaande latëxdrup-
p,êls. doordat de polymerisatie cle verhouding monomeer/

*), Hier.'moge: nog opgemerkt :.worden, fiat Harkins voor de
. zeepmicellen een iets ander model gebruikt dan het bekende

,,'pahdwich. mpdel" van K. .Hess: en -medew. Harkins neemt
'; "'op'grönd van nieuwe Röntgènresultaten aan,-dat in niet zeer •

• geconcentreerde - ' zeépoplossing , de'. micellen , bestaan uit één ,
dubbele ,laag zeepmÖlecülën die de paraffine-staarten naar -

'elkaar toekeren. De grote -mipellen'. vari 'Hess, die uit' een
, aahtaryan deze dubbele lagerTbestaan,. zouden, pas in\ belang- '
, rijke .mate '. optreden bij zeepconcéntraties _boven 8 of .10%;

. ë'n dus; bij -de gebruikelijke- .wijze .van' emulsiepoJyrnerjsatie
/•niet aanwezig zijn. ' , ; • .; ,;. ' -; ' - • ' " '
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polymeer verlaagt en er daarom voortdurend nieuw mono-
•; \ ,• • x'meêr .wordt opgenomèn;.,Bovèndïen .komen .er. ,uit'- de ...in- .'de'-
' • < - '• _ ;• zeepmicellen ;' gevormde.. polymeren" v -Steeds- .nieuwe ''latex- •

• • " druppels bijVv • ".,.-" ' ' " ' • . ' ' , : , ; ' ..VS'-,-'-'"-"- '.•': ': ' "'' ' ;• • • ' ' •
De' vele kleine latexdruppeis hebben gezamêlijk een

•<•;> zeer groot -oppervlak, dat geheel met'een laag zeepmple-
, cülen bedekt isv Al spoedig {bij de' standaardformule na

. - , , ongeveer 15% polymerisatie) is -hiervoor zoveel zeep
nodig, dat.er niet.voldoende meer over is om nog micellen

/ :te vormen., Van dit, moment - a f ; vallen dus; de zeepm'icéllen
• ' • ' .uit het pplymerisatiéproces'weg en verloopt de .reactie

."•'- . , verder geheel in. de ïatexdruppels;.. Er''komeri.hu ook geen
'nieuwe latexdruppeis meer bij,/hetgeen door deeltjes tel-
lingen bevestigd wordt Bovendien daalt de 'vrije zeep-.
concentratie nog verder. beneden de micelvormirigsgrens,
hetgeen zich afspiegelt in een oplopen van'dé oppervlakte-
spanning Juist bij deze 15% polymerisatie begint de op-
pervlaktespannmg, die (ypor'Na-oleaat als emiïlgator) in
de eerste phase der polymerisatie'practisch.. constant 25
dynes/cm is, duidelijk toe te riemen. Zie figuur 1.-

oppervlakte- 50
spanning-

20
20. 30 : 40 ,50 60.

- 1 ' . ' . 1 . r ' -" 'V'""- ' %.polymerisatie
Qppervlaktespanmng van het. pplymerisatiemengsel'm dynes/cm
tegen het percentage polymeer.. Tot ongeveer 15 % polymerisatie
zijn nog zeepmicellen aanwezig. en''is" de oppervlaktespannirig
dus laag Na het opraken der. zeepmicellen gaat de oppervlakte-'

spanning .oplopen.. , , , . .. . . . .

ïn het hele proces spelen dus de oorspronkelijke mono-'
meer emulsiedruppels een''zeer,'passieve rol. -Zij zijn een-
voudig voorraadschuren én/, leveranciers van monomeer
ten behoeve van de zeepmicellen en de" latexdruppeis.
Voordat de polymerisatie .geheel ten einde-is (bij dé
standaardformule bij 50-r-60% omzetting) zijn de'mono-,
meerdruppels geheel opgebruikt én is "alle dan nog aan-

wezige monomeer in de latexdruppeis opgenomen.;.,Toch
..blijkit^üit.'spèciale^ próéy.en :,pyer .dé polymerisatie, van xaf-,
zpnderlijké met het microscoop góéd waar te nemen drup-
pels monomeer, dat .hierin wel enig polymeer ,gevormd
wordt. Met: het voortschrijden, der polymerisatie in dé
wa'terphase wpirdt dé druppel monomeer steeds kleiner,
maar' op de duur bereik't hij toch een, constant volume

.en bestaat.dan>grotendeels uit polymeer. Deze constante
grootte.is zeker, minder, dan 1/100. van dé oorspronkelijke,
zodat ten hoogste 1/100 van het totale polymeer -)n: de
oorspronkelijke monomeerdruppels gevormd wordt.

-.. • Eén. yan.de_ puzzïes, .die nög,.in de vérklaring 4er emul-
.siepolymerisatï'e oyer zijn, is juist .deze.bijzondere geringe
poïymèervorming.in de.monomeerdruppels. Op, grond-van
het ontworp'en beeld-zou"men verwachten,.dat "de.'poly-
meervorming "-in de druppels en ïn de. latexdéeltjes zich
zouden verhouden -ongeveer als de ,'resp; .oppervlakken.'
In .werkelijkheid, is dé'snelheid in de monoméerdruppelL
lager. Men-kan\hier-denken'aan de aanwezigheid, van •
inhibitoren o.f remstoffen, .die de', radicalen wegvangen en
die blijkens het bestaan'van een'ïnductieperiode in vrijwel^,
elke, polymerisatie heel moeilijk.zijn te verwijderen. Zou-'
den;.deze inhibitoren'niet zo',sriel als de.monomeren'uit de

..monomeerdruppels ,weg ,diffunderen, dan is' de, kans pp
polymerisatie buiten de monomeerdruppels veel gunstiger

.dan er in.' . ' ' • -' - .", •. ', ' , ' • • , - . - -
Een andere moeilijkheid is. het om nu ook quantitatief

de poiymerisatiesné/Aeicf.te verklaren. Dat dit een uiterst
moeilijke.-opgave, is, moge'uit'de volgende kprté opmer-
kingen blijken, ;waarmee we dit overzicht beëindigen.

;,. 1. -D^ aanwezigheid van remstofferi. is.moeilijk'te ver-';
mijden, te moeilijker- naarmate' het ;reactiemengsel- méé:-"
componenten, bevat. . . • - , - ' '

2... ï)e polymerisati^snèlheid zal voor de micellen, de
latexdéeltjes en.het in ware. oplossing aanwezige mono-,
meer niét identiek zijih .. ' : • • - . -

3. Dé polymerisaties'nelheid' hangt-zeker at van de
:verhouding" monomeer/polymeer in deüatexdeeltjes; Deze
'wordt zelf .weer bepaalde-dóór de polymerisatiesnelheid,'
die-monomeren wegneemt en'de dif fusie uit de grote
druppels die monomeer doét toestromen. .

. '4; -Waar we. hier vaak copolymerisatie bestuderen, is
dé: verhouding der. twee mondmeren van' belang. Daar

;beide'dppr diffusie uit de monomeerdruppeïs naar de re-
actieplaatsén..getransporteerd wordea'en de diffusiesnel-
heden niet identiek zijn, is zeker verschil in'de verhouding

'der. mpnomeren te. verwachten iussen. monomeerdruppels,.
latexdéeltjes en micellen^ - : < ' ' ', • ' •
, -. • ' ' - • /' " ' > • " ' . , . ' - - . ' '
'..Wil men echter in deze warwiinkel een'weg .vinden, dan:

, is een juist be,eld van het gehele réactieverloop een eerste
vereiste en dit heeft- Harkins ons. waarschijnlijk wel ,ge-,
geven." ' • - • " . . ' ' • ' . ' . . \ • ' ' , . ' ' •

J. Th. G. Overbeék.
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