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Summary:

Bothemulsionand pearl polymerisationhave the advantageover bulk polymerisationof a low
lIi/cosityof the system, whereby stirringand removal of heat are facilitated.The mechanismof
thesetwo modes of polymerisation is discussed. .

Pearlpolymerisation turns out to be essentially identical with bulk polymerisation. The process
01emulsionpolymerisation is, however, more complicated because here radical formation occurs in
thewater phase and then chain growth in the soap micelles and in the latex droplets.

For the sake of a clear understanding of the part played by the soap both in the micelles
~ in the monomolecular layers by which the emulsion is stabilised, the stmcture of soap solu-
/Jonsis discussed in some detail.

Resume.

IIUne polymerisation ayant lieu en emulsion 011sous forme de perles (gouttes), est pref/:rable au!s/us,d'/me polymerisation ayant lieu en bloc ou dans une solution veritable, parce que, la
,?SCosltede ce systeme restant basse, on pellt plus facilement remuer la masse pendant la reac-
/Jonet la tenir a une temperature requise. En observant de pres Ie mecanisme de ces deux
formesde polymerisation, il parait, qlle, en principe, la polymerisation sous forme de perles et

~PI~ymerisationse produisant en bloc soient identiques. La polymerisation ayant lieu dans une~ Slon represente un procl:de beallcollp plus complique parce qu'ici, la formation des groupes
TadlCa.lesa lieu dans la phase liquide, et le developpement des chaines dans les micelles de savon
et dans les goutelettes de latex. .Pour obtenir une vue plus profonde dans Ie role du milieu savon-

;e"%'b~~Smicelles de savon aussi bien que des couches monomol/:culaires de savon qui serventIta l/sser ['emulsion, la structure des solutions savonneuses est amplement discute.

Inleiding.
Indien men zich realiseert, Qat een

&rOOt deel van <Ie producti.e van
lI1acromoleculen berust op het proces
~t We emulsiepolymerisatie noemen,
11 bet de moeite waard om na te
8aan, hoe men tot dit proces gekomen

is en hoe de polemerisatiereacties zich
in een emulsie afspelen.

Het is niet onwaarschijnlijk, dat de
eerste pogingen om in emuisie te
polymeriseren, die omstreeks 1910 ver-
richt werden, de bedoeling hadden
een product tc bereiden, Iijkend op



:1.
J

h
a
:1
e

de natuurlijke latex, die immel's ook
e,en emulsie is. Ais stabilisatoren voor
deze eerste emulsies werden hydro-
phiele colloid en als eiwitten, arabische
gom en dergelijke toegepast, waarbij
we dus eigenlijk, zoals uit het vervolg
blijken zal, niet met cen emulsie-
polymerisatie, maar met een parel-
polymeiisatie te maken hebben.

Toch was het succes van deze
pogingen zeer gering, zoals trouwens
in die jaren het polymerisatieproces
in 't geheel nog slecht begrepen en
daarmee slecht beheerst werd.

Toen bij de grote ontwikkeling van
polymerisatieproducten in de laatste
twee deoennia, opnieuw naar de poly-
merisatie in emulsie gegrepen werd,
lag het accent oak geheel andel's clan
:!: 1910.

Een van de belangrijkste factoren,
die tot het toepassen van de emulsie-
polymerisatie leidden, was h~t feit
dat het door de grotere snelheid van
het polymerisatieproces en door de
grotere hoeveelheden stof, die bij de
technische toepassingen gepolymeri-
seerd werden, moeilijk werd om de
polymerisatiewarmte af te voeren en
de temperatuur van' het reactiemengsel
binnen de gewenste grenzen te houclen.

Bij de polymeiisatie van een vinyl-
verbinding waarbij dus een dubbele
binding tussen twee koolstofatomen
vervangen wordt door twee enkele
bindingen volgens
CH2=CHX+CH2=CHX-~. .' --~
- CH. - CHX.- CH. - CHX - ..' . .
komt per grammolecuul van het mono-
meer ongeveer 15000 ca!. vrij. Indien
deze warmte niet afgcvoerd zou wor-
den, zoude temperatuur van het
polymeriserende systeem oplopen tot
zeer hoge waarden. Bij de polymeri-
satie van styreen zou b.Y. de tem-
peratuur ongeveer 4.00" kunnen stijgen.

Om dezc grote hoeyeclneid warmte
snel af te kunncn voeren, zou men
het systeem int.ensief mocten roeren.
Dit wordt echter zeer bezwaarlijk, als
de polymerisatie enigszins is voortge-
schreden, omdat de viscositeit van het
systeem dan door de aanwezigheid
del' langeketens zo groat '.\"ordt. D~
voor de hand liggende kunstgreep het

reagerende systeem te verdu
een inert oplosmiddel, b.v.
helpt ons niet voldocnd~ uit
lijkheden, daar ook in oplc
yiscositeit nog zo hoog kan
het bovendien bezwaarlijk i
grote hoeveelheden oplosmi,
bruikt zijn, om dit zonder '
lies en kosten te verwijderen

Verdunnen met water,
monomeer en polymeer niet 11
zijn, dus het maken van een
geeft welhaast de ideale oplos~
het probleem van de warm
Het water zelf heeft reeds el
warmtecapaciteit en kan d
calorieen opnemen zonder be
in temperatuur te. stijgen. Bc
behoudt het hele systeem e,
viscositeit, zodat tot het ein
de reacrie toe de roe ring gem
blijft.

Nu kan men de polymeris
emulsie op twee principied "
lende manieren uitvoeren,
onder de namen parelpo!")'meri.
de eigenlijkc emulsiepol)'meri.~l

Deze twec methodcn onders
zich vooral door de aard del'
paste stabilisatoren VOO1' de ,
en door het feit of de initiato
de polymerisatie, dus de stof
vrije radical en levert, in wate
wel in olie, dus in het mOT
oplost.

Parelpolymerisatie.
Wanneer men in ,e.en oliel)

mengsel intensid roert, verde!e
en water zich in fijne druppels
elkaar. Van het type emulgato
men toevoegt, hangt het af of
de verdeling van water in olie
wel die van olic in water stabiL
Waar het ons bij de parelpoly
satie te doen is om cen emulsi{
olie b.v. styreen in water te kr
wordt aIs stibilisator toegcvoeg(
verdeeld kwarts, fijn yerdeeld
toniet, eiwittcn of dergdijke st(

Vaak wenst men bij de f
polymerisatie het monomeer niet
fijn te verdelcn -- een dc~ltjesgn

1) Onder olie verstaan we hier een nic
water mengbare organische vloeistOf.



I'an I mm. is b.v. zeer geschikt -
zoclat reeds met weinig en een weinig
acticve stabilisator voor de ,emulsie
\'Olst.lan"lmn worden, hetge,en het grote
I'oordeel hereft dat deze stat of stoffen
latcr oak gemakkelij!.;: verwijdcrd kun-
nen worden.

.Alsinitiator voor de polymerisatie
gebruikt men een in de oliephase op-
losbare stof, zoals benzoyl peroxide.
Het polymerisatieproc.cs speelt zich
clan dus geheel in d,e druppeltjes
monomeer af. Daarin worden door de
ontleding van het benzoylperoxide de
eerste vrije radical en gevormd; zij
groeien uit tot lange ketens, terwijl
tenslotte op volkomen dezel£de wijze
als bij de polymerisatie in massa de
ketcngroei gestopt wordt doordat t\vee
groticnde vriJe radicalen elkaar ont-
moeten en verzadigcn.

AUe wetmatigheden, bekend uit de
polymerisatie in massa. of in ware
oplossing, gelden dus ook hier.

De parelpolymerisatie is in weZCll
idel1tiek met de pol-yme1oisatieil1massa.

Het voordeel del' parelpolymerisatie
is clan ook vooral gelegen in de betel'::
warmteafvoer, de constante tempera-
tuuren daardoor constante eigen-
schappen van het verkregcn product.
Er treedt bij de pareIpo1ymerisatie
slechts cen moeilijkheid op, waaraan
wjj even aandacht willen hesteden. In
't begin del' po1ymerisatie bestaan de
druppe1s uit dun vloeibaar monome'er.
Indien twee drupprelselkaar ontmoeten
kunnen zij samcnvloeicn tot ,e,engrotere
druppel, die door het roerproces ook
wel weer .eens uit elkaar slaat. We
bcreiken zodo.ende, afbankelijk van
rocrsnelheid .en hoevee1heid emulgator,
een vrij constante gemiddelde grootte
del' druppels.

Ook op 't eind del' polymerisatie
ontstaan geen moeilijkheden indicn
twee drl1ppels elkaar ontmoeten. boe
l11assa is dan geheel of bijna geheel
gepolymeriseeerd en daardoor hard en
wdnig vervormbaar gcworden. Indicn
hvee parels met clImar contact makcn,
blijft het contactvlak zeer klein en
is cen heel klcine kracht reeds vo1-

doende om ze weer van elkaar los
te trekken.

Hal£weg de polymerisatie treedt
echter een critiek stadium op.De
druppels zjjn dan taai y1oeib:1ar en
ifidien ze nu samenkomen iser kans,
dat ze samenvloeienen niet meer ge-
makkelijk door roeren verdeeld wor-
den. In dit stadium kan het voor-.
komen, dat het geheJ.e polymerisatie-
mengse1 "schiff', d.w.z. dat alle drup-
pels aan elkaar klev,en toteen grote
tros en daarmee het gehele proces in
de war sturen.

Juist om dit critieke stadium veilig
door te komen, is toevoeging van een
emulsie stabilisator nodig. Men kan zich
daarbij de werking van e.en stof als
bentoniet als voIgt voorstellen. Op de
druppels worden de stukjes bentoniet
geadsol'beerd. Maar doordat bentoniet
toch overwegend hydrophirel is, steekt
het grootst,e deel van het bentoniet
in het water uit. Elk pareltj-e is als
het ware bczet met een hiag stekels
of buffers en a]s twee pards e1kaar
ontmoet'en, raken hoogstens de ben-
tonietdeeltj,es elkaar, zonder dat er
contact tussen de eigen1ijke oliedrup-
pels, met alle fatale gevolgen van dien,
ontstaat. .

Eehalve het toevoegen vanemulsie
stabilisatoren worden andere middelen
gebl'uikt om de "kleefpreriode" veilig
door te komen. Toevoegen van 25-
30 % glycerol aan de waterphase ver-
hoogt de viscositeit zodanig, dat de
bewegelijkheid del' druppe1s en daar-
mee de kans op botsingen aanzienlijk
verminderd wordt. Verder is het
mogelijk de dichtheid van het dispersie-
milieu gelijk te maken aan die van
de druppels waardool' de gevaarlijke
hogere concentratie aan druppels boven
(of onder) in het reaciiemengsel voor-
komen worden.

Is de polymerisatie geheel afge-
lopen, dan worden de nu harde pards
goed gewassen, waarbij de emulgator
verwijderd wordt, en gedroogd. Het
verkregen product kan nu verder op
verschillende wijzen verwerkt worden,
b.v. door vormgeving bij hoge tem-
peratuur. Maar op dit onderwerp wil-
len we hier niet nader ingaan.



Figuur I vertoont een £oto van
pards van p01ystyreen. Men ziet hoe
mooi homogeen deze bereid kunnen
worden. De enkele witte v1ekjcs op
de parels zijn nog onverwijderde
restjes bentoniet. De electrische eigen-
schappen van het op deze wijze be-
feide polystyreen zijn voortreffelijk en
doen voor die van het in mass a ge-
polymerise~rde styreen niet onder. In
tegenstelling hiermee is het bij een
door emulsiep01ymerisatie bereid po'-
Iystyreen moeilijk de 1aatste resten
bijmengselen te verwijderen, waardoor
dit product wat grotere die1ectrische
verliezen vertoont.

Emulsiepolymet'isatie.

De eigenlij1re emulsiepolymerisatie
onderscheidt zich van de parelp01yme-
risatie, zoals boven reeds is opgemerkt,
voora!" door de toepassing van een in
water oplosbare initiator en voorts
door het gebruik van een betrekkelijk
hoog gehalte aan zeep a1s emulgator.
We zullen zien, dat hioerdoor de poly-
merisatie op geheel andere wijze ver-
100pt en niet me.er 6eschrevcn kan
worden als identiek met de p01ymeri-
satie in massa.

Het standaardr:::cept voor de be-
reiding van GR-S rubber in de Ver-
enigde Staten volgens, hdwe1k ge-
durende de oorlog zeer grote 'hoeveel-
heden kunstrubber bereid zijn, luidt
aIs voIgt (in gewichtshoevedheden):

water 1'80
styreen 25
butadieen 75
zeep = emulgator 5
kaliumpersulfaat = initiator 0,3
dodecy1mercaptaan = "modifier" 0,5

. De polymerisatie wordt bij cen tem-
peratuur van de orde van soc uitge-
voerd en is na 10~20 uur voltooid.

De vrije radicalen, die de polymeri-
satiereactie in gang moeten zetten 1),
worden ge1everd door het K2S20S,
dat ontleden kan b.v. tot K2S04 + So.4
radicalen. Men voegt ook wel een
reducerende stof als thiosuItaat of sul-

1) Voor de huidige theorie over het mechanisme
der kinetica zie men het anikel van Drs J. G.
Keppler in het voorgaande nr. van Plastica
(I (1948) 90).

Fig. I. Pare1s van polystyreen.
Ult W. P. Hohenstein en H. Mark,
}. Polymer Scl. 1, (1946) 132. .

fiet toe, waarbij de radicaarvorming'
vlot verloopt volgens S2o.S=+-S2o.3=
~ So.{ =+ (So.~-)* + (S2o.3 - )*.

Deze radicalen ontstaan dus overal
in de waterphase en men moet zich
nu afvragen, hoe ze bij het mono-
styreen komen om de reactieketen te
starten. Hiervoor bestaan in beginsel
drie mogelijkheden:

a. Het vrije radicaa1kan naar de grens
van water en emulsi,c drnppel dif-
funderen en ,daar met het styreen
of butadieen reageren.

b. Het vrije radicaal reageert met het
toch altijd z~j het ook in zeer kl,eine
concentratie in het water opgeloste ~

monomeer, dat dan veider met in
water opgelost monomeer reageert
of op zijn beurt de emuisiedruppel
opzoekt en 'daar verder groeit.

c. o.ok in de zogenaamde zeepmicellen
is monomeer opgelost en ook daar
zou dus de reactie kunnen verlopen.

o.m mogelijkheid c., die in 't begin-
stadium del' polymerisatie doe belang-
rijkste Hijkt te zijn, goed te kunnen
bespreken, is het nodig hiereen korte
bespreking van de bouw en eigen-
schappen van zeepoplossingen tussen
te voegen.

Zeepoplossingel1.

Werden oors'pronkelijk onder zeep
alleen verstaan de alkalizouten van
hogere vetzuren, later zijn ook allerIei
andere stoffen met uepeigenschappen
gesynthetiseerd. Al deze stemen heb-



Is kenmerk in hun bouw, dat
11 hydrophiele groep bevatte9,
:n groep die zich "thuis voelt'~
tel', de COO- groep in de vet-

de SOa- groep of gesl1bstitu-
ammonium groep in de kunst-

: zepen. Daarnaast hebben de
een lange kool wat,erstofketen (of
.eel koolwaterstofringen), die
:en uitgesproken hydrophoob of

afstotend, olieachtig karakter
Door deze lange vetstaart kun-
e zeepmoleculen slechts in zeer
~te mate in water opge1os't
n.

er toch geconcentreerde oplos-
van zepen bereid kunnen wor-

s te danken aan een bijzondere
chap del' zeepoplossingen, nJ.
aarin het grootste dee! van de
niet als vrije moleculen maar
onglomeraten, de zeepmicellen
zig zijn. De Amerikaanse onder-
~ Me. Baln heeft in de twintiger
baanbrekend onderzoek over de

verricht en de aanwezigheid
micellen hewezen. Door onder-
van vele zijden zijn wij thans
op de hoogte van hun bouw.
micellen keren de zeepmoleculen
etstaarten naar dkaar toe, waar-
aan het hydrophobe karakter
groepen toegegeven wordt. Aan

litenkanten van het micel zijn
e hydrophiele groepen aanwezig,
uist graag in het water zitten

als het ware de gehele micel
Lter oplosbaar maken.

grond van Rontgendiffractie
5en aan zeepoplossingen door
Philipp off, Sit/utI, later uitge-
en bevestigd door Amerikaanse
zoekers onder wie vooral Harkins
:men valt, kon hewezen worden,
e zeepmoleculen in de mice1 op
oatige wijze bijna als in een
l gerangschikt zijn.
; totale beeld del' zeepoplossingen

nu door de figuren za, zb en
:rduidelijkt.
zeer verdunde oplossingen zijn
ije zeepionen aanwezig (fig. za).
iets geconcentreerdere oplossingen
1 daamaast platte micellen, be-
le uit twee lagen zeepmolec111en,

met · de polaire groep aan de buiten-
kaht (fig. zb).

Bij nog hogere concentratie ver-
enigen zich meer lagen van deze
platen, dIe zich met de polaire kan-
ten naar elkaar toe keren en waarbij
een waterlaag tussen de polaire groe-
pen aanwezig blijft. Dit zUn wat men
gewoonlijk de zeepmicellen noemt
(fig. zc).

Fig. 2. Schematische voorstelling van een zeep-
oplossing met micellen.

\ I

a. Vrije zeepmoleculen, in zeer verdunde oplosslng.
De streep stelt de paraflinestaart voor, het krln-
getje de hydrophiele kop.

b. Plaatvormige micellen, bestaande uit twee lagen
zeepmoleculen in iets geconcentreerdere oplos-
singen.
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c. Orote micellen, bestaande uit enige lagen zeep-
moleculen, telkens gescheiden door een laagje
water. Dit zijn de micellen die vooral in de meer
geconcentreerde oplossingen op de voorgrond tre-
den. De getallen gelden voor een oplossing van
ongeveer 25 % K-Iauraat en zijn uit Rontgen-
diffractie-metingen bepaald.

. Als men nu de oplosbaarheid van
een "olie", dus een stof met kool-
waterstofkarakter in cen zeep0r.1ossing
bepaalt, blijkt' deze aanmerkeIiJk hoger
te zijn dan in water, tenminste, indien
de zeepconcentratie zo hoog is dat
micellen 1) aanwezig zijil. De olie wordt

I) Zowel de platte micellen van fig. 2b, als de
dikke van fig. 2c verhogen de oplosbaarheid
van de olie.



door de zeep gesolubiliseerd. Uit
Rontgenmetingen blijkt, dat daarbij de
zeepmicel dikker wordt en het ligt
dan voor de hand aan te nemen, dat
de olie een plaats vindt tussen de
einden del' koolwaterstofstaarten.

Figuur 3 geeft schematisch de bouw
dezer oliebe\'attende zeepmioellen weer.
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Fig 3, Schernatische voorstelling "an de solubili-
satie van styreen in zeeprnicellen,

De hoeveeli1eid olic die zo gesolubi-
liseerd kan worden, hangt renigszins
af van de structuur .en grootte del'
oliemoleculen, maar is van de orde
van 0,25 gram olie per gram zeep.

Schudt men een grotere hoeveelheid
olie met de z.eepoplossing, dan treedt
een nieuw verschijnsel op. De olic
wordt geemulgee1'd. Door het schud-
den wordt de olie in fijne druppels
verdedd en deze dmppels vloeien niet
weer samen tot :een samenhangende
vloeistofmassa.

Visueel is er lOen heel duidelijk
onderscheid tussen de zeepoplosslng
waarin olie gesolubiliseerd is en de
emulsie. De ecrste is n.l. doorzichtig,
practisch helder, .de tweede echter
troebel, hetgeen er op, wijst, dat er
in de emulsie veel grotere deeltjes
aanwezig zijn. Ook met het microscoop
is hetzelfde onderscheid waar te nemen.
Emulsiedruppels zijn te zi.en, dus
groter dan rv 0.5 , In .een gesolubili-
seerd systeem is zelfs 111cteen ultra-
microscoop geen structuur te ont-
dekken.

Dat de oliedruppels in een zeep-
oplossing niet samenvloeien, terwijl ze

dat in water wel do en, berust weer"
op de dubbelnatuur del' ze,epmoleculen~
Een zeepmolecule zit bijzonder graag
op het grensvlak olie-water, omdat~
de paraffinestaart dan in de oliephase
kan steken en de hydrophiele kop
in het water. De oli-edruppel is dus
door een, een molecuul dikke, laag
zeep omgeven. Dcze zeepmoleculen
zijn evenals de zeepmoleculen in ware
oplossing geioniseerd, d.w.z. bet Na
of K-ion begeeft zich in het water
en de carboxylgroep of de sulfonzuur-
groep 'blijft met cen negatieve lading
op het olieoppervlak achter. Daardoor
krijgt de oliedruppel een sterke nega-
tiev,e lading en als nu twec oliedrup.
pels in dkaars buurt komen, stoten
zij elkaar aJ en kunnen niet tot contact
komen, waardoor het samenvloeien
belet wordt.

Emulsiepolymerisatie (v81'1Jolg).

Keren wij thans na dez.e uitweiding
over de zeepoplossing weer tot de
emulsiepolymerisatie terug. Daarbij
wordt ook e.en olie, n.l. het te poly-
meriseren monomeer of mengsel van
monomeren geschud met een zeep-
oplossing. Een klein deel van de olie
wordt in de zeepmicellen gesolubili-
seerd, een groot ,deel van de olie
wordt geemulgeerd tot druppels met
cen diameter van I ~~.en grater, ter-
wijI ook nag een ze.el' klein gedeelte
van de olie in ware oplossing gaat.1)

Het radicalen leverende persulfaat
is in het water en voor een kl.ein
gedeelte mlsschien ook in de water-
lagen del' zeepmicellen aanwezig.

Om een keus te maken uit de drie
hierbov~n genoemde mogelijkheden
voor de polymerisatie moeten wij o.a.
met twee belangrijke experimenteel
geconstateerde feiten rekening houden.
Teneerste is de polymerisatiesnelheid
in 't begin evenredig met de zeep-
concentratie, ten tweede blijkt ge-
durende de polymerisatie de afmeting
del' zichtbarc emulsiedruppels regel-

1) Bij sommige monomeren als b.v. vinylacetaat
die beter in water oplossen, is het in ware
oplossing aanwezige deel belangrijk groter
dan bij styreen, butadieen en dergeliJke zeer
weinig hydrophiele monomeren.



af te nemen, terwijl 'daamaast
: zeer kleine druppeltjes (lat~x)
1d worden, die uiteen mengsel
)lyme.er en monome,er bestaan.
,eerste f,eit wijst er duidelijk

Lt het in de zeepmiceUen aan-
monome'er, waarvan de hoeveel-

:venl"edig met ,de micelconcen-
is en dus, ,daar practisch aIle
11s niicel aanwezig is, met de
ncentratie, rechtstreeks aan de
erisatie dedne,emt. Uit bet tweede
ijkt, dat de 'emulsiedruppels als
)ir van monomeer dicnst do en

de micellen verbruikte mono-
weer aanvuIlen, waarbij dus

1eting del' druppels voortdurend

IUi
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, druJlp'b
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411 He) 2un 24U
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a. Alname van de diameter van druppels
monomeer door diffusie.

lusie van isopreen in water.
lusie van isopreen in water dat ook pcr-
faat bevat. De druppel verdwijnt niet geheel,
Hdat zieh enig pnlymeer in de druppel ge-
'md heelt.
lusie van isopreen in zeepoplossing (3 %
auraat) .
lusie van isopreen in zeepnpJossing die ook
'sulfaat bevat. Door de aanwezighcid van de
'I,micellen, die het uit de druppd weg dil-
.derende monomeer opnemen, is de diffusic-
,Iheid groter (steilere curve). Ook hier be-
kt curve III de x-as,' terwijl curve IV dat
t doet.
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b. Toename van de diameter der polymeer
(latex deeltjes) bij de emulsie po]ymerisatie

reen. Let op hel verschil in schaal dcr ordi-
fig. ~a en 4b.

Vii IV. D. Harkins, I. Am. C11l'm.
Soc., 69 (1947) 1441, 1442.

: de polymerisatie van de in ware

oplossing aanwezige monomer.en slechts
een 'ondergeschikte 1'01 kan spelen,
bewijst het feit dat de polymerisatie
van een verzadigde oplossing van
styreen in water bij dezelfd.e persulfaat-
concentratie, die in de emnlsie ge-
bruikt wordt, slechts uiterst langzaam
verloopt.

Een uit het persulfaat gevormd radi-
caal komt dus ,door ,diHusie ineen
micel terecht (eventueel na in de
waterphase re,eds met een of enkcl~
monomeermoleculen gereageerd te heb-
ben) en laat het in de mice! aan-
wezige monomeer snd toteen lange
keten groden. .

Deze lange k,eten 1mn nu niet meer
in de micel blijven. Wdiswaar heeft
de keten .evengoed paraffinekarakter
als 'de afzonderlijl~e monomeren, maar
we weten uit de cigenschappen van
ware oplossingen van lange k;etens of
uit de dasticiteit van stof£en, die uit
lange'ketens zijn opg,ebouwd (rubber),
dat zo'n lange keten zich tracht op
te roUen tot een los kluwen, dat cen
veel grotelie diam~t'er zou hebben dan
waarvoor in de z,eepmicellen plaats
beschikbaar is. Men zou het zelfs zo
kunnen formuler-en, dat de lange k,eten,
eenmaal in de micel gevormd, in
ongeveer dezdf.de toestand is als een
keten in sterk g,erekte rubber. Bij de
contractie van de keten vindt nood-
zakelijk ,een zijdelingseexpansie plaats
en daardoor druktde lange keten
de zeepmioel bit elkaar.

Een aardig bewijs voor dit beeld
wordt gegeven door .een prod van
Mattoon.

Aan e,en zeepoplossing wordt juist
zoveel styreen toegevoegd als in de
miceIlcn gesolubilire,erd kan worden.
Echte ,emulsiedruppels zijn dus niet
aanwezig. Uit een Rontgenopname
blijkt, dat de zeepmicellen ongeveero

15 A dikker geworden zijn door op-
name van styreen. Wordt nu het
styreen gepolymeriscerd, hetzij door
opzettdijk toevOiegen van een initiator
als K2S~Os of oak door langdurige
bestraling met Rontgenstralen, dan
nemen de micdlen blijke:1s Rtintgen-
onderzoek weer hun normale dikte
aan, terwiji tevens de oplossing troe-



beler wordt door het ontstaan van
latexdeeltjles. Wordt opnieuw "rat
monostyreen aan het mengsd toege-
voegd, dan kunnen de micellen dit
weer opnemen, waarbij hun afmetingo
weer met ongeveer 15 A toeneemt.

De in de micel gevorrride k,eten
gaat nil dus, misschien met erikde
andere ketens ,en zeker met nog onge-
polymeriseerd monomecr een minuscuul
emulsiedruppeltj'e vormen, dat van
buiten natuurlijk weer met een laag
zeep bedekt wordt. Zowel de micd
waaruit de keten zo juist is uitge-
stoten als de keten zelf hebben e,en
tekort aan monomeer ,en zullcn dit
dus opnemen, in de ,cerste plaats u'it
de omringende ware oplossing van
monomeer. Deze raakt .echter zdf al
heel gauw uitgeput, zodat uiteinde!ijk
monome.;::r uit de oorspronkelijke grote
emulsiedruppels naar de waterphase
en vandaar naar mice! en naar het
kleine emulsiedruppeltje overgaat.

Zo wordt ,dus verldaard, dat de
oorspronkelijke monome,erdruppels bij
de polymerisatie kLeiner worden.
Bovendien koinen er vele zeer kleine
latexdrl1ppels, die de lange ketcns be-
vatten, bij. Daar vele ldeine drl1p-
peltjes een groter oppervlak hebben
dan enkele grote, wordt er meer en
meer zeep gebruikt voor de vorming
van ze,eplagen aan de gl'ens oUe-water
en lang voordat het polymerisatie-
proces dan ook beeindigd is, (in het
standaardrecept bij 15--20 O!o poly-
merisatie) is practisch alle z.eep hier-
voor nodig en zijn dus de micdLen
uit de oplossing verdwenen.

Van dat moment af neemt de poly-
merisatie een enigszins ander ,'crloop.
Het uit persulfaat gevormde radicaal
moet nu aan een olic-watcr grensvlak
komen om verder te kunnen groeien.
Daar de vde kleineemulsiedruppels
met elkaar het grootste deel van het
grensvlak vormen, zal meestal de
verdere polymerisatie in de rceds aan-
wezige hitexdeeltjes plaats vinden. Het
blijkt o.a. ult electronenmicroscopisch
onderzoek, waarmee men de kleine
latexdeeltjes kan tellen, dat zolang
nog zeepmicellen aanwezig zijn, het
aantal latexdeeltjes toeneemt en dat,

zodra de micellen op zijn, er geen
nieuwe latexdedtjes meer bij komen,
maar alleen de reeds bestaande ,deel-
tjes verder groeien door monomeer
opname uit de grote druppels. .

In overeenstemming met dit beeld
is het feit, dat de oppervlaktespan-
ning van de emulsie eerst zeer laag
is, tot ruim 10 % polymerisatie laag
blijft, om daarna op te gaan lopen.
Zie figuur 5.
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Fi:{ 5. VcranLlcring van dc nppervlaktesp3nning (in
lIynes/em) bij lie polymerisotie van isopreen-styre<n
ill No-oleaat oplos5illg. Ais IO-I:! % van het mono-
meer omgezet is. zijn de micellen verbruikt en be-
gint lie upper\'lnl<tespanning 01' te lupen.

Vii IV. D. !larkins, J. Am. Chern.
S?(" 611 (19-17) 1438.

Ais men In aanmerking neemt, dat
de oppervlaktespanning van cen zeep-
oplossing in het concentratiegebied
waar geen micellen zijn, snd afneemt
met toenemende concentratie en in 't
micellengebied practisch constant is,
dan bewijst figuur 5, dat slechts in
het eerste deel del' polymerisatie mice1-
len aanwezig zijn en dat bij de verdere
pol ymerisatie niet alleen de micellen

Htt Van 't Hoff Laboratorium, Sterrenbosch 19,
Utrecht



n zijn, maar oo:~ de vrij.~
ntratie nog verder afneemt.
)lkomen in overeenstemming
overgaan van monomeer uit
e) emulsiedruppels naar de
latexdruppels, waardoor het
ervlak der druppels toeneemt
:eeds meer zeep geabsorbeerd
n koste van de nog aanwezige
pmoleculen.
Iur 6 is het g~hele polymc-
ICes nog eens schematisch in
:>racht.
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r wordt uirgestO:en, de zeepmicel
I :un monO!1lcer.

:ie polymeer druppel als de zeepmicel
er monomecr op uit de grore druppels
~n elk weer verder met nieuwe radi-

het polymerisatieproces geheel
ken is, hebben we dus een latex
:n, die vele fijne polymeerdrup-
bevat, geemulgeerd door zeep.
1n nu deze latex op dezelfde
erder verwerken als met natuur-
ltex het geval is. Dus Of de

latex als zodanig gebruiken, Of de
latex cbaguleren met zut'en of zouten
(ook alcohol wordt hiervoor gebruikt),
het gevormde praecipitaat wassen en
dit verder behandelen als natuurrubber.

Tenslotte zijn er nog enkele losse
punten, die even onze aandacht vra-
gen. Een daarvan is de betekenis van
de modifier.

Rot vall de modifier.

lndien men volgcns bove:1staand
recept, doch zonder modifier poly-
meriseert, ontstaat er rubber, die zeer
moeilijk te kalanderen is. Dit komt
omdat de ketens tot een te grote lengte
uitgegroeid zijn en door de nu een-
maal onvermijdelijke vertakkingen
(butadieen heeft twee actieve plekken!)
zeer uitgebreide detwerk structuren zijn
ontstaan, die het product de eigen-
schappen van cen te ver gevulcanis~erde
rubber geven. De modifier dient nn om
zonder het polymerisatieproces te ver-
tragen de ketengroei binnen gewenste
grenzen te houden.

Een groeiende keten, die aan zijn
einde een vrije valentie heeft, kan zowel
tegen een molecuul monomeer als tegen
een molecuul mercaptaan (de modifier)
botsen en daarmee reageren. Bij de
botsing met het mercaptaan speelt zich
de volgende reactie af,

R* + CI1H25SH ~

-~~wR H + CI2H2SS*.
verzadigd

waarbij dus de groeiende keten ver-
zadigd wordt, maar tegelijkertijd het
mercaptaan in een radicaal overgaat,
dat zelf weer een keten zal starten,
die op zijn bcurt na een zekere groei
weer tegen een mercaptaan botst en
een volgende keten aan 't groeien zet
en zo vervolgens.

Hierbij zet dus I radicaal, gevormd
uit het 1(2S208' precies evenvee1 mole-
culen monomeer om als zonder de aan-
wezigheid van het mercaptaan, maar
inplaats van ~en al te lange keten
ontstaan nu een aantal kortere, met
meer gewenste mechanische eigen-
schappen. .

Een nog niet genoemd voordeel van



de emulsiepolymerisatie is ook, dat
mener in korte tijd ,e;en polym~r
met betrekkelijk hoog moleculair ge-
wicht mee kan bereiden. Indien in een
latexdruppeltje, dus in cen mengsel
van reeds gevormd po Iyme,er met
monomeer een radicaal komt, groeit
daar'in een nieuwe keten met ongeveer
deze1fde snelheid, die de ketengroci
ook bij een polymerisatie ih massa
heeft. De stopreactie echter, die het
ontmoeten van twee groeiende ketoos
vereist, is in een kiein latexdruppeltje
veel onwaarschijnlijker dan in een
grote massa, omdat de kans klein is,
dat in zo'n latexdruppeltje twe,e
radicalen tegelijk zuBen groden. Daar-
door kan in een emulsiepolymerisatie
cen grote productie van radicalen toe.-
gelaten worden, zond.er dat dit e<:n te
lage polymerisatiegraad teng,evolge
heeft.

Het enorme technische belang van
de emulsiep'olymerisatie moge nog uit
de volgende cijfers blijken.

In het laatstc jaar van de oOl'log
was de productie van syntl1etisch<:
rubber iQ de Verenigde Staten groter
dan 1.000.000 ton. Hiervan was onge-
veer 7/8 GR-S'rubber, het copolymeer
van butadieen en styrcen en ongeve.er
1/20 GR-M rubber, een polymeer van
chloropTezn, die beiden door emulsie-
polymerisatie bereid worden:

Of schoon de productie van synthe-
tische rubber na de oorlog aanmer-
kelijk ingekrompen is, was volgens
een recente opgave het verbruik in
194-7 toch nog meer dan 500.000 ton.
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MEDEDELINGEN

Naar wij verriemen, heeft het 1].
Department of Commerce dd. I 5-I)~
bekend gemaakt, dat met ingang,~)
I Maart 1948 voor aIle exportzendin~J
naar. ~uropa een uitvoervergu--"'"
vercist IS.

Verschepingen kunnen dus niet pj~
vinden, alvorens deze gedekt wor,"~
door' een exportvergunning van W;
ington. De tijdsduur voor het' vc:
krijgen v~n een dergelijke vergunni
wOl'dt op ca. 2 weken geschat:

Op de aanvrage moet door de Amen_
kaa.nse exporteur'.ook het nummer van~i
de Invoervergunmng van het betreffen:.:
de Europese land worden vermdd. .

Het is dus zaak van de Hollandse-':;
importeur, bij bestellingen in AmeriJ[a';"
r.teeds, ten spoedigste het nummer vaU;..
de verkregen invoer- en deviezenver- '
gunning mede te delen.' :.~

Prof. H. Mark liit Brooklyn, U.S.A..,~;;
momenteel wel de meest bekendo"
specialist op het gebied del' macro-:'
moleculaire chemie, bezoekt van 7 tot"
10 Mei ons land. Hij houdt voor...,.11~
drachten in Groningen, Utrecht, Am-
sterdam, Delft en Eindhoven. i

Belangstdlenden in de voordracht te~ !"~
Delft op Maandag 10 Mei, 's-ochtends
om 10 uur, kunnen introductie aan~
vragen bij het Kunststoffeninstituut
T. N. 0., Wetenschappelijke afdeling..

Volgens een mededeling in het Finan....
cieel Dagblad zal de N.V. Intern'atio-"
nale Kunsthoorn Industrie te VoorschO"

ten over het eerste boekjaar een diV'i;iI:;It;.
dend uitkeren van 5 0/0. ;~~

Voorts zaL de I.K.I. overgaa,n tot Ft~
vergroting van het maatschappelijk ka- ~:.;.
pitaal. Aan aandeelhouders zal worden J~~
voorgesteld het kapitaal te verhogen .~
van I millioen tOt 5 miIIioen. ~<,~

WEEKMAKERS ..:1

Lankro-Chemicals Ltd., Eccles-Man-;
chester, Engel and biedt aan butyl-
acetyl- en butyl-phtalyl-butyl-ricinole:k- .

ten. Prijs £ 3}0.- per ton f.o.b. Brits*, .~
haven. Lankro wordt in Nederiand ver- 1
tegenwoordigd door het Nederlandsc ~
Vcrkoopkantoor voor Chemische Pro.. "j

ducten, N.V., Amsterdam.i


