Polymerisation von Styrol mit Kaliumperoxodisulfat in Emulsion
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Styrol Polystyrol

Gerate: 250 mL-Dreihalskolben, KPG-Ruhrer, Ruckflusskihler, Stickstoffleitung,
Olbad, Thermometer

Chemikalien: Styrol, Kaliumperoxodisulfat, Natriumdihydrogenphosphat Monohydrat,
Natriumdodecylsulfat, Aluminiumsulfat Hexadecahydrat

Versuchsdurchfuhrung:

Ein 250 mL Dreihalskolben mit gut wirkendem Ruckflusskihler (starker Wagderlauf),
KPG-RUhrer und Stickstoffleitung wird dreimal evakuiert und mit kStaff geftllt. Dann
werden unter Stickstoff 65 mg (0.24 mmol) Kaliumperoxodisulfat, 25 mg
Natriumdihydrogenphosphat, 0,5 g Natriumdodecylsulfat und 50 mL im Stickstoff
ausgekochtes Wasser zugegeben. Wenn sich alles gel6st hat, werklemstagitem Rihren
25 mL entstabilisiertes Styrol zugesetzt.

Die entstandene Ol-in-Wasser-Emulsion wird unter Uberleiten seisghwachen
Stickstoffstromes 3 h lang bei méglichst gleich bleibender Risntgvindigkeit erwarmt
(Olbadtemperatur ca. 80 °C).

Nach dem Abkuhlen wird das Polymer durch Zugabe des gleichen Volusiras
konzentrierten Aluminiumsulfatiésung (erforderlichenfalls durch Aufloghausgefallt. Das
weil3e Polymer wird abgesaugt, mit Wasser bzw. Methanol nackgegraund im Vakuum
bei 50°C getrocknet.

Aufgaben:
» Der Reaktionsmechanismus der radikalischen Polymerisation von Styrol ist zu
beschreiben.
* Die Gesamtausbeute nach Trocknung ist zu bestimmen.
» Das Polymer ist mittels IR-Spektroskopie zu charakterisieren. Dasegdn&pektrum
ist mit dem Literaturspektrum zu vergleichen.
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Theorie

Polymerisation in heterogener Phase

Die radikalische Polymerisation lasst sich in homogener unddgeteer Phase durchfihren.
Reaktionen irhomogener Phasaind
(@) die Substanzpolymerisation (fest, flissig) und

(b) die Losungspolymerisation.
Reaktionen irheterogener Phasaind
(@) die Suspensionspolymerisation und

(b) die Emulsionspolymerisation.

Die Suspensions- und Emulsionspolymerisation weisen folgende Charakteristika auf

Suspensionspolymerisation Emulsionspolymerisation

Polymerisation wird durchgefuhrt in Polymerisation wird durchgefuhrt in

» wassriger Monomersuspension » wassriger Emulsion

» Schutzkolloide nétig (z. B. PVA, Bagp ¢ Emulgator nétig (Tensid)

 TeilchengroRe 0,01-0,5 cm  TeilchengrofRe 0,05+45m

* Initiator I6slich in Monomertropfen * Initiator wasserloslich

» Polymerisation erfolgt in den » Polymerisation erfolgt in den
Monomertropfen Micellen

Vorteile gegentber der homogenen Reaktion sind:

(@) keine Hitzeentwicklung,

(b) keine Viskositatserhéhung,

(c) kein organisches Lésungsmittel nétig.
Emulsionspolymerisation

» Die Emulsionspolymerisation ist ein wichtiger technischer Peozes Herstellung von
Polyacrylaten, Polyvinylchlorid und Polyvinylacetat.

* Bei der Polymerisation sind zugegen: Monomer, Emulgator, Wassesserloslicher
Initiator.

- Initiator: S,05 + F&* — Fe* + SO~ + SO,

» Emulgatoren: Quartdre Ammoniumverbindungen, Kaliumlaurat.
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Der Emulgator bildet Micellen, die einen Durchmesser von 4 nmzkesiind aus 50-100

Tensidmolekilen bestehen. Die Micellen sind in der Lage, Monomerseimzf3en, wobei
der Durchmesser um circa 1 nm zunimmt.
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Uberschissiges Monomer ist in Form kleiner Tropfen (Durchmesaerl pm) in der

Emulsion vorhanden. Die ungeféahren GréfRenverhaltnisse der Micellen und Maopiheer
zeigt Abb. 1.
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Abb. 1. Schemadarstellung der verschiedenen Partikel bei der i&mspislymerisation (S =

monomerhaltige Seifenmicelle, L = Latexpartikel, M = Mononugfen,s = Monomer-
molekul, o~ = Seifenmolekal).

Bei der Polymerisation dringen die Radikale in Micellen und MonogEthen ein und
I6sen die Polymerisation aus. D& Wicellen pro dm, aber nur 1610 Monomertropfen
pro dn? in der Emulsion vorhanden sind, findet die Polymerisation fast atefsiotth in den
Micellen statt. ,Verbrauchtes® (das heil3t polymerisiertespnbmer wird aus den
Monomertropfen erganzt, sodass bei ca. 50-80 % Umsatz alle Mononertropf
verschwunden sind. Das Polymer wird durch den Emulgator stabilisiert; daé&tphrtikel
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werden Latexpartikel genannt. Wahrend der Polymerisation treten drei charakteristische
Bereiche unterschiedlicher Reaktionsgeschwindigkeit auf (Abb. 2):

I: Polymerisation des in den Micellen vorhandenen Monomers,
Il:  Polymerisation des nachgelieferten Monomer in den Micellen,

lll:  Polymerisation des restlichen Monomers in den Micellen.

Polym. Geschwindigkeit

Zeit
Abb. 2.  Schematische Darstellung der zeitlichen Anderung der iBesggschwindigkeit bei der
Emulsionspolymerisation.

Kinetik der Emulsionspolymerisation

_d[M] _

Fur die Wachstumsrate gilt q
t

=k, [M] D [M]], (Gl.1)

wobei die Konzentration der wachsenden Kettener{défl durch die Zahl der Micellen

bestimmt wird. Nimmt man an, dass jede Micelle nur ein Radik&iadt, so stirbt dieses ab,

wenn ein zweites Radikal in die Micelle eintritt. Erst das dritte Radi&dtesteine neue Kette.

Folglich findet nur in der Halfte aller Micellen eine Pwigrisation statt, sodass,[M;] :%

ist, wobeiN die Gesamtzahl der Micellen pro Einheitsvolumerstdit. Daraus folgt fur die

Wachstumsrate dg:'] K [M]— (Gl. 2)

~d[MI/dt _, [MIN

fir die kinetische Kettenlange V= . =
d[R"]/dt P4k 1]

= Wachstumsite
Initiierungsrate
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und fur den Polymerisationsgrad < =k [M]IN l. @
(bei Abbruch durch Radikaladdition) "oPAKk ]

Gl. 4 besagt, dasXn und die hohe Geschwindigkeit unter anderem duiehEshulgator-
konzentration bestimmt werden. Ein hoher Polym&deagrad sowie eine hohe
Wachstumsgeschwindigkeit lassen sich ohne Températarung allein durciN steuern.
Den Einfluss vorN auf die Geschwindigkeit der Isoprenpolymerisatiergt Abb. 3.

Da die Emulsionspolymerisation in der Regel hoheldaargewichte liefert, wird ein
KettenUbertrager zur Erniedrigung zugesetzt, zum@a Dodecylmercaptan.

[RSHt =C, log [M]t (Gl. 5)

Es qilt
[RsH, M,

log

mit der KettenlUbertragungskonstant@ndas heil3t, [M]lasst sich durch [RSH] steuern.
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Abb. 3.  Einfluss der Emulgatorkonzentration (Kaliumlaurat) auf diell&onspolymerisation von
Isopren bei 323 K. Der Umsatp ist als Funktion der Zeitt fur vier
Emulgatorkonzentrationen aufgetragen.
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R- und S-Satze

Chemikalien R-Satze S-Satze

Styrol R10, R20, R36/38 S23
Kaliumperoxodisulfat R8, R22, R36/37/38, R42/43 S22, S24, S26, S37
Natriumdihydrogenphosphat - S24/25

Monohydrat

Natriumdodecylsulfat R11, R22, R36/38 S26, S36/37/39
Aluminiumsulfat R22, R36/37/38, R41, S26, S29, S37/39, S61
Hexadecahydrat R51/53

R 8 Feuergefahr bei Bertihrung mit brennbaren Stoffe

R 10 Entzindlich.

R 11 Leichtentzindlich.

R 20 Gesundheitsschadlich beim Einatmen.

R 22 Gesundheitsschadlich beim Verschlucken.

R 41 Gefahr ernster Augenschaden.

R 36/37/38 Reizt die Augen, Atmungsorgane und diatH

R 36/38 Reizt die Augen und die Haut.

R 42/43 Sensibilisierung durch Einatmen und Hauikiinrmaoglich.

R 51/53 Giftig fur Wasserorganismen, kann in Gew#stingerfristig schadliche Wirkungen
haben.

S 22 Staub nicht einatmen.
S 23 Gas/Rauch/Dampf/Aerosol nicht einatmen (Béreing ist vom Hersteller anzugeben).
S 24 Berthrung mit der Haut vermeiden.

S 26 Bei Beruhrung mit den Augen sofort griindliah\Wiasser absptlen und Arzt
konsultieren.

S 29 Nicht in die Kanalisation gelangen lassen.
S 37 Geeignete Schutzhandschuhe tragen.

S 61 Freisetzung in die Umwelt vermeiden. Besondergeisungen einholen /
Sicherheitsdatenblatt zu Rate ziehen.

S 24/25 Beruhrung mit den Augen und der Haut vetterei

S 36/37/39 Bei der Arbeit geeignete Schutzkleid@uaputzhandschuhe und
Schutzbrille/Gesichtsschutz tragen.

S 37/39 Bei der Arbeit geeignete SchutzhandschuoteSghutzbrille/Gesichtsschutz tragen.
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