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1. Zusammenfassung

In der Emulsionspolymerisation konnen Polymernanopartikel im Batch-Verfahren,
Semibatch-Verfahren oder durch kontinuierliche Emulsionspolymerisation hergestellt werden.
Die Polymernanopartikel wurden mit den Monomeren Styrol und Acrylsdure sowie
Butylacrylat und Methylmethacrylat hergestellt. Im ersten Abschnitt dieser Arbeit wurden
Polymerpartikel durch Emulsionspolymerisation mit den Monomeren Styrol und Acrylsidure
im Batch-Verfahren hergestellt. Hier wurden der Einfluss der Temperatur und der Einfluss der
Emulgatorstruktur auf die Partikelgrofe der Polymerpartikel untersucht, wobei
Polymerpartikel mit einem kleinem Partikeldurchmesser erhalten werden sollten. In der
Emulsionspolymerisation im Batch-Verfahren konnten Polymernanopartikel mit einem
Partikeldurchmesser nach mittlerer Anzahl von 28 nm, einen Partikeldurchmesser nach
mittlerem Volumen von 34 nm und ein Z-Average von 39 nm erhalten werden. Im zweiten
Abschnitt dieser Arbeit wurden Polymernanopartikel durch Emulsionspolymerisation mit den
Monomeren Butylacrylat und Methylmethacrylat im Semibatch-Verfahren hergestellt. Hier
wurden anhand eines Versuchsplanes verschiedene Rezepturen zur Herstellung von
Polymernanopartikeln entwickelt. Hiermit konnten Polymernanopartikel mit einem
Partikeldurchmesser nach mittlerer Anzahl von 11 nm, einen Partikeldurchmesser nach
mittlerem Volumen von 18 nm und ein Z-Average von 38 nm erhalten werden. Im weiteren
Verlauf wurde hieraus eine optimierte Rezeptur entwickelt. Mit dieser optimierten Rezeptur
konnten Polymernanopartikel mit einem Partikeldurchmesser nach mittlerer Anzahl von
21 nm, einen Partikeldurchmesser nach mittlerem Volumen von 25 nm und ein Z-Average
von 30 nm erhalten werden. Im letzten Abschnitt dieser Arbeit wurde auf die kontinuierliche
Emulsionspolymerisation eingegangen. Diese Polymernanopartikel wurden aus den
Monomeren Styrol und Acrylsdure sowie Butylacrylat und Methylmethacrylat hergestellt,
wobei zundchst die Monomere Styrol und Acrylsdure verwendet wurden. Die einzelnen
Komponenten wurden im ersten Teil dieses Abschnittes in 3 einzelne Massenstrome
unterteilt, welche zu Beginn in das PTFE-Rohr geférdert wurden. Hierdurch konnten
Polymernanopartikel mit einem Partikeldurchmesser nach mittlerer Anzahl von 29 nm, einem
Partikeldurchmesser nach mittlerem Volumen von 35 nm und ein Z-Average von 41 nm
erhalten werden. Im zweiten Teil der kontinuierlichen Emulsionspolymerisation wurden die
Komponenten in 5 Massenstrome unterteilt, wobei ein Teil zu Beginn in das PTFE-Rohr
gefordert wurde und der restliche Teil im Verlauf an einer Stelle dem PTFE-Rohr
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hinzugefordert wurden. Hier konnten Polymerpartikel mit einem Partikeldurchmesser nach
mittlerer Anzahl von 25 nm, einen Partikeldurchmesser nach mittlerem Volumen von 32 nm
und ein Z-Average von 40 nm erhalten werden. Im letzten Abschnitt der kontinuierlichen
Emulsionspolymerisation wurden die Monomere Butylacrylat und Methylmethacrylat
verwendet. In dieser kontinuierlichen Emulsionspolymerisation konnten Polymernanopartikel
mit einem Partikeldurchmesser nach mittlerer Anzahl von 32 nm, einen Partikeldurchmesser

nach mittlerem Volumen von 48 nm und ein Z-Average von 58 nm erhalten werden.




2. Abstract

In the emulsions polymerization could be created polymer nanoparticles in batch-procedure,
semibatch-procedure or by continuous emulsion polymerization. The polymer nanoparticles
where created with styrene and acrylic acid and also with butyl acrylate and methyl
methacrylate. In the first section of this work where create polymer particles with emulsion
polymerization with the monomers styrene and acrylic acid in batch-procedure. Here where
studied the influence of the temperature and the influence of the emulsifier structure of the
particle size from the polymer particles, at which received polymer particles with a small
particle size. In the emulsion polymerization in batch-procedure could be received polymer
nanoparticles with a particle size as mean number of 28 nm, a particle size as mean volume of
34 nm and a Z-Average of 39 nm. In the second section of this work where create polymer
nanoparticles with emulsion polymerization with the monomers butyl acrylate and methyl
methacrylate in semibatch-procedure. Here where developed by means of an experimental
design different recipes to created polymer nanoparticles. Herewith could be received
polymer nanoparticles with a particle size as mean number of 11 nm, a particle size as mean
volume of 18 nm and a Z-Average of 38 nm. In further course where developed an optimized
recipe. With this optimized recipe could be received polymer nanoparticles with a particle
size as mean number of 21 nm, a particle size as mean volume of 25 nm and a Z-Average of
30nm. In the last section of this work where agreed on the continuous emulsion
polymerization. This polymer nanoparticles where created with styrene and acrylic acid and
butyl acrylate and methyl methacrylate, at which were used at first the monomers styrene and
acrylic acid. The several components where classified in the first part of this section in 3
several mass flows, which were pumped at the beginning in the PTFE-tube. Hereby could be
received polymer nanoparticles with a particle size as mean number of 29 nm, a particle size
as mean volume of 35 nm and a Z-Average of 41 nm. In the second part of the continuous
emulsion polymerization the several components where classified in 5 mass flows, at which a
part where pumped at the beginning of the PTFE-tube and the rest part where added after a
section at a place in the PTFE-tube. Here could be received polymer particles with a particle
size as mean number of 25 nm, a particle size of 32 nm and a Z-Average of 40 nm. In the last
section of the continuous emulsion polymerization where used the monomers butyl acrylate

and methyl methacrylate. In this continuous emulsion polymerization could be received




polymer nanoparticles with a particle diameter as mean number of 32 nm, a particle diameter

as mean volume of 48 nm and a Z-Average of 58 nm.




3. Einleitung und Theorie

3.1 Emulsionspolymerisation

Die Eigenschaften eines Polymers lassen sich weitestgehend durch seine Herstellungsprozesse
beeinflussen. Die Emulsionspolymerisation stellt eine dieser Herstellungsprozesse dar und ist
ein Prozess zur Herstellung von iiberwiegend wissrigen Polymerpartikeln, worunter Partikel
aus Polymeren jeglicher Form definiert sind.'! Die Emulsionspolymerisation ist eine
heterogene Polymerisation, welche neben der homogenen Polymerisation mit zur

radikalischen Polymerisation zéhlt.

Die radikalische Polymerisation ist wie die kationische und anionische Polymerisation eine
Kettenwachstumsreaktion. Hier werden durch Reaktion mit Monomeren Polymerketten
erhalten, deren Wachstum durch Anbringung weiterer Monomere kettenformig

voranschreitet. So lassen sich innerhalb kiirzester Zeit hohe Umsitze erhalten.

Eine weitere Klasse der Polymerisation ist die Stufenwachstumsreaktion. Hier lduft die
Reaktion stufenformig ab, so dass erst nach einiger Zeit hohe Umsitze erzielt werden konnen.
So nehmen die Umsitze erst zum Ende der Polymerisation zu. Zu den
Stufenwachstumsreaktionen gehéren unter anderem die Polykondensation und die

Polyaddition.

Die radikalische Polymerisation wird durch Zerfall eines Initiators gestartet. Dieser kann
durch Einwirkung von Wiarme thermisch oder durch Licht photochemisch zerfallen. Als
Initiatoren finden Azo-Verbindung wie Azobis(isobutyronitril) (AIBN) oder anorganische
und organische Peroxide Anwendung. Zu den anorganischen Peroxiden gehoren
Verbindungen wie Ammoniumperoxodisulfat (APS), Natriumperoxodisulfat (NaPS) sowie
Kaliumperoxodisulfat (KPS), welche in dieser Arbeit verwendet wurden. Zu den organischen
Peroxiden zihlt beispielsweise Dibenzoylperoxid. Da bei thermisch zerfallenden Initiatoren
meist bei etwas hoheren Temperaturen gearbeitet werden muss um die Polymerisation

ablaufen zulassen, werden auch Redox-Initiatorsysteme!?"®! verwendet.




Die radikalische Polymerisation ldsst sich in den Schritten Initiatorzerfall, Kettenstart,
Kettenwachstum und Kettenabbruch einteilen. Im ersten Schritt, dem Initiatorzerfall, zerfallt

der Initiator in 2 Radikale.
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Die hierbei entstehenden Radikale sind sehr reaktiv und instabil, so dass diese mit anderen
Molekiilen reagieren. Des Weiteren konnen diese auch mit einem anderen gebildeten Radikal
wieder rekombinieren. So steht nur eine bestimmte Anzahl der gebildeten Radikale zur
Polymerisation zur Verfiigung. Diese reagieren mit einem Monomer und starten hiermit die

Polymerisation. Dieser als Kettenstart bezeichneter Schritt ist im Nachfolgenden dargestellt.

roMm Ol - Ry O @)

Im weiteren Verlauf der radikalischen Polymerisation reagieren diese im

Kettenwachstumsschritt mit weiteren Monomeren.

rM M, 0 - PO )

Die Polymerisation wird durch  Abbruchreaktionen wie Rekombination und
Disproportionierung beendet. Bei der Rekombination rekombinieren 2 Polymerketten

miteinander, wobei ein Polymer hoherer Molmasse entsteht.

p,op, P, (4)




Bei der Disproportionierung wird ein Wasserstoffradikal der einen Polymerkette auf eine

weitere Polymerkette iibertragen.

P3P, 0B _ P +P, )

Bei der Emulsionspolymerisation findet die radikalische Polymerisation in Emulsion statt. Als
Emulsion ist ein Gemisch zweier normalerweise nicht mischbarer Fliissigkeiten definiert. Es
lisst sich zwischen einer Wasser-Ol Emulsion und einer Ol-Wasser Emulsion unterscheiden.
In einer Emulsion ist eine Fliissigkeit in einer anderen Fliissigkeit emulgiert. Beide
Fliissigkeiten sind in der Regel wenig oder gar nicht ineinander 16slich. Beide Fliissigkeiten
bilden miteinander eine Phasengrenze, welche die moglichst geringste Kontaktfliche und
damit eine moglichst kleine Oberflachenenergie bietet. Wird die Kontaktflache beider Phasen

erhoht, so muss diese zusétzlich stabilisiert werden.

In einer Emulsion ist eine der Fliissigkeiten, die disperse Phase, in der anderen, der
kontinuierlichen Phase, emulgiert. Da Emulsionen thermodynamisch instabil sind und zur
Phasenseparation neigen werden die emulgierten Tropfen mit Hilfe eines Emulgators
stabilisiert. Ein Emulgator ist ein amphiphiles Molekiil, welches einen hydrophoben und
hydrophilen Anteil besitzt. So ist der eine Molekiilanteil in der wissrigen Phase 16slich und
der andere in der 6ligen Phase. Bei einer Ol-Wasser-Emulsion befinden sich die Oltropfen in

einer wiissrigen Phase. Diese Oltropfen werden durch den Emulgator stabilisiert.

Die o©lige Phase sind in der Emulsionspolymerisation die Monomere, welche nur sehr

geringfiigig in der wissrigen Phase 16slich sind.

Der Initiator ist in der wissrigen Phase gelost. Dieser zerfillt in Radikale, welche die

Polymerisation starten.

Bei der Emulsionspolymerisation wird in der Regel Wasser als Dispersionsmedium

verwendet, in dem das Monomer vorhanden ist, welches mittels Emulgatoren stabilisiert ist.




Zur Beschreibung der Emulsionspolymerisation wurden bereits frith Theorien aufgestellt. Eine

der grundlegenden Theorien wurde von William D. Harkins' aufgestellt.

In den vorherigen Theorien wurden entweder die wéssrige Phase oder die Monomertropfen
selbst als Reaktionsort angenommen. Jedoch weisen die Monomertropfen ein deutlich
grofleres Volumen als die entstehenden Polymerpartikel auf. Zudem ist der Initiator nicht in
den Monomertropfen 16slich. Zerfdllt der Initiator in Radikale, so ist deren
Eintrittswahrscheinlichkeit in die Monomertropfen sehr gering. In weiteren Theorien befindet

sich der Reaktionsort in der wissrigen Phase.[*!

In der von William D. Harkins aufgestellten Theorie werden die Monomeremulsionstropfen,
hier als Monomertropfen bezeichnet, nicht als Ort der Polymerisation angesehen, sondern als
Vorratsgefidll oder ,Lagerhaus’. Von hieraus diffundieren die Monomere in die wissrige
Phase. Aus der wissrigen Phase diffundieren diese dann in die Seifenmizellen oder die

Latexteilchen.!!

Ein geringer Anteil des Monomers ist in der wissrigen Phase gelost.!'*! Der hierin geloste
Initiator zerfillt dort in Radikale und startet in verschiedenen Nukleierungsmechanismen die

Polymerisation.

Das bei der Emulsionspolymerisation entstehende Produkt, die Polymerdispersion, wird in
vielen Fillen als Dispersion verwendet. Dies hat den Nachteil, dass das Produkt als
Dispersion mit Verunreinigungen wie beispielsweise der Emulgator vorliegt. Die
Durchfithrung der Polymerisation in einer wissrigen Phase bietet jedoch die Moglichkeit der

guten Abfiihrung der Reaktionswérme und damit guten Temperaturkontrolle der Reaktion.

3.2 Harkins-Theorie

Zur Beschreibung der Kinetik der Emulsionspolymerisation existieren unterschiedlichste
Theorien. Eine dieser Theorien ist die bereits erwihnte HARKINS-Theorie. Dieses Modell
zur Beschreibung der Kinetik der Emulsionspolymerisation ist das am weitesten verbreitete

Modell und ist Grundlage weiterer Theorien.

'W. D. Harkins, J. Am. Chem. Soc., Vol. 69(6), 1947.




Hierin erstellte William D. Harkins eine grundlegende Beschreibung des Mechanismus der
Emulsionspolymerisation.>)  In diesem Modell befindet sich das Monomer als
Monomertropfen stabilisiert durch Emulgatormolekiile in einer wissrigen Phase. Des
Weiteren ist ein sehr geringer Anteil des Monomers in der wissrigen Phase gelost. In dieser

wissrigen Phase ist zudem der Initiator gelost.

Die Emulgatormolekiile bilden ab einer bestimmten Konzentration Mizellen aus. Diese als
kritische Mizellenbildungskonzentration bezeichnete Konzentration ist die Konzentration, ab
der die Emulgatormolekiile Mizellen ausbilden. So lagert sich der Emulgator erst ab einer,

dem Emulgator bestimmten Konzentration, zu Mizellen zusammen.

Zur Beschreibung der Kinetik wurden weitere Theorien meist auf Grundlagen der von
William D. Harkins entwickelten Theorie erstellt. Bereits sehr frith wurden verschiedenste
Theorien iiber den Reaktionsort der Polymerisation entwickelt. So wurden zunichst die

Seifenmizellen oder die Monomertropfen als Reaktionsort angesehen.[®!

Weitere Theorien zur Beschreibung der Kinetik der Emulsionspolymerisation, teilweise
basierend auf der HARKINS-Theorie, wurden von J. H. Baxendale, M. G. Evans,
J. K. Kilham", M. L. Corrin'®, J. Ugelstad, P.C. Mork, J. O. Aasen®, . Ugelstad,
P. C. Mork, P. Dahl, P. Rangnes[w] sowie N. Friis, L. Nyhagen''"! erstellt.

Als grundlegendes Modell zur Beschreibung der Kinetik der Emulsionspolymerisation wird
jedoch das HARKINS-Modell angesehen. Hierin wird die Emulsionspolymerisation in drei
Phasen eingeteilt, beginnend mit der Teilchenbildungsphase. Hierauf folgen die

Teilchenwachstumsphase und die Monomerverarmungsphase.

In der Teilchenbildungsphase beginnt die Emulsionspolymerisation. Der Initiator zerfillt in
Radikale, welche mit den in der wissrigen Phase vorhandenen Monomeren reagieren oder in
die Seifenmizellen hineindiffundieren und dort reagieren. Hieraus entstehen die Latexteilchen,
welche in der Teilchenwachstumsphase weiter polymerisieren. Am Ende dieser Phase sind die
Monomertropfen verbraucht. In der folgenden Phase, der Monomerverarmungsphase

reagieren die restlichen noch vorhandenen Monomere ab.

Die Teilchenbildungsphase ist als Schema in der Abbildung 1 dargestellt.




OSP M (K?P ?Oligomerkette
QAL ox\fze! Emulgator
%?/{5%8 — (%;/{&)\8 M Monomer

I TInitiator
R: Radikal

Abbildung 1: Schema der Emulsionspolymerisation in der Teilchenbildungsphase.

In der Teilchenbildungsphase ist der iiberwiegende Teil der Monomere in den
Monomertropfen vorhanden und mit Hilfe des Emulgators in der wissrigen Phase emulgiert.
Diese dienen als Monomerreservoir, woraus weitere Monomere in die wéssrige Phase
nachgeliefert werden. In der wissrigen Phase ist der dort 16sliche Initiator vorhanden. Dieser
zerfillt hier in Radikale, welche mit dem in der wissrigen Phase sehr geringfiigig 16slichen
Monomeren reagieren. Hieraus entstehen durch Anlagerung weiterer Monomere
Oligomerketten. Des Weiteren tritt das Radikal in die Seifenmizellen ein. Dort reagiert es mit

Monomeren, woraus Oligomerketten entstehen.

Tritt nun ein weiteres Radikal in die Seifenmizellen ein, so deaktiviert dieses das hierin
befindliche Radikal. Tritt ein Radikal in eine leere Seifenmizelle ein, so wird diese aktiviert.
Die in der wissrigen Phase entstandenen Oligomerketten werden mit zunehmender
Kettenldnge in dieser immer unloslicher. Des Weiteren befindet sich ein Teil des Emulgators

in der wissrigen Phase gelost.
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In der nachfolgenden Teilchenwachstumsphase wachsen die Latexteilchen, was schematisch

in Abbildung 2 dargestellt ist.

Oo—M )

Oo— :8

TS
o’ >0

Latexteilchen ~ \Oligomerkette
Emulgator

I M Monomer

I Initiator
R Radikal

Abbildung 2: Schema der Emulsionspolymerisation in der Teilchenwachstumsphase.

Die Polymerisation findet jetzt ausschlieBlich in den Latexteilchen statt. Dabei wird stindig
neues Monomer aus den Monomertropfen nachgeliefert. Diese diffundieren in die wissrige
Phase, aus der diese in den Latexteilchen eindringen. So ist hier eine nahezu konstante
Monomerkonzentration vorhanden. Am Ende der Teilchenwachstumsphase sind die
Monomertropfen nahezu vollstindig verbraucht. In der darauf folgenden Phase, der
Monomerverarmungsphase, wird das restliche vorhandene Monomer verbraucht. Dieses ist

als Schema in Abbildung 3 dargestellt.
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Abbildung 3: Schema der Emulsionspolymerisation in der Monomerverarmungsphase.

Die noch restlichen vorhandenen Monomere diffundiert in die Latexteilchen und werden dort
in die Polymerketten eingebaut. Es treten vermehrt Abbruchreaktionen auf. Die
Reaktionsgeschwindigkeit sinkt darauthin. Der Abbruch der Polymerisation kann durch
Abbruchreaktionen wie eine Rekombination zweier Radikale oder einer Disproportionierung

erfolgen.

3.3 Smith-Ewart-Theorie

Eine Theorie iiber die Voraussage der Anzahl der Polymerpartikel wurde von W. V. Smith und
R. H. Ewart'?! entwickelt. Diese Theorie basiert auf dem Harkins-Modell?. Der iiberwiegende
Anteil des Emulgators liegt in Form der Seifenmizellen vor, worin Monomere vorhanden
sind. Diese Seifenmizellen sind von einer wissrigen Phase umgeben. Dringt nun ein Radikal

aus der wissrigen Phase in die Seifenmizellen ein, so initiiert dieses dort die Polymerisation.

2'W. D. Harkins, J. Am. Chem. Soc., Vol. 69(6), 1947.
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Dabei werden die dort vorhandenen Monomere polymerisiert. Monomere aus dem
umgebenden Medium diffundieren in die Mizelle und werden dort polymerisiert. Das hieraus
entstandene Polymerpartikel nimmt im Verlauf der Polymerisation an Volumen zu und nimmt
in Folge dessen immer mehr Platzbedarf ein. Der Reaktionsort der Polymerisation ist auf die
Polymerpartikel lokalisiert. Zudem absorbiert das Polymerpartikel immer mehr Emulgator der
in der umgebenden Phase vorhandenen Mizellen. Sind diese Mizellen aus der umgebenden

Phase vollstindig verschwunden, so bilden sich keine neuen Partikel mehr.['?!

Fiir die Berechnung der Anzahl der Radikale werden drei Annahmen gemacht. Im ersten Fall
wird angenommen, dass die Anzahl der Radikale pro Reaktionsort und damit pro
Polymerpartikel kleiner als 1 ist. Im zweitem Fall wird angenommen, dass die Anzahl der
Radikale pro Reaktionsort annihert 0.5 ist. Im dritten Fall wird angenommen, dass die Anzahl

der Radikale pro Reaktionsort grofer als 1 ist.

Wird angenommen, dass die Anzahl der Radikale pro Reaktionsort annéhert 0.5 ist, so ldsst

sich die Anzahl der Polymerpartikel N nach folgender Gleichung berechnen:

N= k(ﬁJ% fags)% “

Wobei k einen Wert zwischen 0.37 und 0.53 hat, p die Bildungsrate der Radikale, u die Rate
der Volumenzunahme der Partikel, as die Absorptionsfldache, welche von Emulgator belegt ist,

und S die Gesamtmenge an Emulgator pro Volumeneinheit sind.

3.4 Partikelbildung und Partikelwachstum in der

Emulsionspolymerisation

In der Emulsionspolymerisation ist der Initiator in der wissrigen Phase gelost. Dieser zerfillt
hier und beginnt mittels verschiedener Nukleierungsmechanismen die Polymerisation. In der

wissrigen Phase befindet sich zudem ein geringer Anteil des Monomers. Ein moglicher
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Nukleierungsmechanismus ist die Reaktion mit dem in der wissrigen Phase vorhandenen
Monomeren, woraus Oligomerketten entstehen. Des Weiteren ist ein Eintritt des Radikals in

die Seifenmizellen mdéglich, worin dieses mit Monomeren reagiert.

Nach Fitch!"3M405T ynd Roel'®! ist die Nukleierung in der wissrigen Phase bevorzugt. Wird
ein System mit Monomeren einer hohen Wasserloslichkeit betrachtet, so ist dieser
Nukleierungsmechanismus denkbar. Die in der wissrigen Phase gebildeten Radikale
reagieren mit den dort gelosten Monomeren zu Oligomeren, welche ab einer bestimmten
Kettenldnge in der wissrigen Phase immer unldslicher werden. Dieser werden durch die
ebenfalls in dieser Phase gelosten Emulgatormolekiile stabilisiert, woraus Latexteilchen

entstehen.

Die in der wissrigen Phase gebildeten Radikale konnen zudem in mit Monomeren
gequollenen Seifenmizellen eindringen. Dort reagieren diese mit den vorhandenen
Monomeren. In die hieraus gebildeten Latexteilchen diffundieren nun weitere Monomere aus
der wissrigen Phase nach, wobei Monomere aus den Monomertropfen in die wissrige Phase
nachgeliefert werden. Nach Smith und Ewart'?! sowie Harkins'*"P! ist die Teilchenbildung
durch diffundieren eines Radikals in eine monomergequollene Seifenmizelle bevorzugt. Eine
grundlegende Voraussetzung hierfiir ist das Vorhandensein von Mizellen, welche sich erst ab

einer bestimmten Konzentration, der kritischen Mizellenbildungskonzentration, bilden.

Ein weiterer Reaktionsort sind die Monomertropfen. Diese besitzen ein deutlich groBeres
Volumen als die Seifenmizellen. Das in der wissrigen Phase gebildete Radikal tritt in die
Monomertropfen ein und reagiert mit dort vorhandenen Monomeren. Jedoch ist die Anzahl

3

der Mizellen pro cm’ Emulsion um mehrere GroBenordnungen groBer als die der

Monomertropfen.

Der Reaktionsort der Polymerisation sind die entstandenen Latexteilchen. Das hierin geloste
Monomer wird an die Kettenenden angelagert. In der wissrigen Phase gelostes Monomer
diffundiert in die Latexteilchen hinein. Monomer aus den Monomertropfen diffundieren in die
wissrige Phase. Dieses sorgt fiir eine konstante Konzentration der Monomere in den
Latexteilchen. Hierin findet das Partikelwachstum statt, so dass der Reaktionsort in

Latexteilchen lokalisiert ist.
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3.5 Copolymerisation

In der Copolymerisation werden zwei oder mehrere unterschiedliche Monomere
polymerisiert. Hierdurch lassen sich Polymere erhalten, welche sich in ihren Eigenschaften
von denen der Homopolymere unterscheiden oder bessere Eigenschaften gegeniiber den
Homopolymeren aufweisen. Je nach Einbau der unterschiedlichen Monomereinheiten wird
zwischen statistischen Copolymeren, alternierenden Copolymeren und Blockcopolymeren

unterschieden.

Bei einem statistischen Copolymer sind die einzelnen Monomereinheiten statistisch im

Copolymer verteilt.

Statistische Copolymer -AABABBABBABAAABBABBA- (7)

Bei einem alternierenden Copolymer sind die einzelnen Monomereinheiten alternierend in

Copolymer eingebaut.

Alternierendes Copolymer -ABABABABABABABABABAB- (8)

Bei einem Blockcopolymer sind die Monomereinheiten in einzelnen Blocken aus mehreren
einheitlichen Monomereinheiten aufgebaut. Auf den Block der einen Monomereinheit folgt
der Block der zweiten Monomereinheit, worauf wieder ein Block der ersten Monomereinheit

folgt.

Blockcopolymer -AAAAAAAAAABBBBBBBBBB- )

Bei Pfropfcopolymeren werden an einer Polymerkette einzelne Einheiten aus Polymerblocken
angepfropft.
15
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Pfropfcopolymer (10)

gd994d994d949-
qd994d9949949-

Die grundlegenden Theorien zur Beschreibung der Copolymerisation wurden fiir zwei
Monomere von F. R. Mayo und R. M. Lewis!'” sowie T. Alfrey und G. Goldfinger''®! gemacht.
Diese Theorien wurden dann durch 7. Alfrey und G. Goldfinger''" ?°! auf ein System aus drei
Monomeren erweitert. Eine Beschreibung des Mechanismus der Copolymerisation eines

Systems aus n Monomeren wurde von C. Walling und E. R. Briggs™!! erstellt.

Bei der Copolymerisation von zwei unterschiedlichen Monomeren konnen diese in
unterschiedlichen Wachstumsschritten an die jeweilige Polymerkette polymerisiert werden.
So kann das Monomer M; entweder an die Monomereinheit M; der Polymerkette P oder der

Monomereinheit M> der Polymerkette polymerisiert werden.

pmP+m, ot - Py (an)

pm5+m, 08 - pup (12)

Ebenfalls kann das Monomer M> an die Monomereinheit M; der Polymerkette P oder der

Monomereinheit M> der Polymerkette polymerisiert werden.

pmP+m, 08 - puY (13)
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pmS+m, 0t - puY (14)

Fiir eine Copolymerisation von zwei unterschiedlichen Monomereinheiten M; und M sind die

Geschwindigkeitsgesetzte in Gleichung 15 und 16 dargestellt.

dg k11[M1][PM1]+k21[M1][PM2] (15)
dZZ klz[Mz][PMl ]+ kzz[Mz][Ple (16)

Aus den obenstehenden Geschwindigkeitsgesetzen ldsst sich nachfolgender Ausdruck

erhalten!!”!:

—dM, _ kll[Ml]PMl[]+k21[Ml]|!)M2[|.. (n
—dM klz[Mz]PM1D]+/<22[M2][PM25J

In den Gleichungen 15 bis 17 sind M; die Monomere 1, k;; die Geschwindigkeitskonstante
der Polymerisation des Monomers 1 an ein Radikal eines Monomers 1 einer Polymerkette,
[M;] die Konzentration der Monomere 1, /PM;"] die Konzentration der Polymerkette mit
Monomerradikal 1, k2; die Geschwindigkeitskonstante der Polymerisation des Monomers 1 an
ein Radikal des Monomers 2 einer Polymerkette, /PM>"] die Konzentration der Polymerkette
mit Monomerradikal 2, M> die Monomere 2, k;> die Geschwindigkeitskonstante der
Polymerisation des Monomers 2 an ein Radikal des Monomers 1 einer Polymerkette, /M>/ die
Konzentration der Monomere 2 und k22 die Geschwindigkeitskonstante der Polymerisation

des Monomers 2 an ein Radikal des Monomers 2 einer Polymerkette.
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Untersuchungen fiir ein System aus zwei Monomeren wurden von F.R. Mayo und
R. M. Lewis""" fiir Styrol und Methylmethacrylat durchgefiihrt. Des Weiteren wurden
Untersuchungen fiir das Systeme Styrol und Acrylnitril von R.D. Fordyce und
E. C. Chapin'®® sowie von R. D. Fordyce'®! und fiir das System Styrol und Itakonsiure von

R. D. Fordyce und G. E. Ham'**! durchgefiihrt.

Die Reihenfolge des Einbaus der einzelnen Monomereinheiten ldsst sich durch die
Copolymerisationsparameter ausdriicken. Die Copolymerisationsparameter geben die
Reaktivititsverhéltnisse der unterschiedlichen Monomereinheiten wieder. Sie sind ein Maf}
fiir den Einbau der einzelnen Monomereinheiten in das Copolymer und sind der Quotient aus
Wachstumsgeschwindigkeitskonstanten des eines Monomers zu einem anderen dem
vorherigen unterschiedlichen Monomer. Fiir eine Copolymerisation mit zwel
unterschiedlichen Monomeren berechnen sich die Copolymerisationsparameter oder r-Werte

aus dem Quotient der Wachstumsgeschwindigkeitskonstanten k;; zu k2 sowie k22 zu kz;.

=k (18)
k12
r = k22 (19)
) =
ka1

Wird eine stationdre Radikalkonzentration angenommen, wird folgender Ausdruck erhalten:

koMo ]|Pm = by [ | e ) (20)

Hieraus ldsst sich die Copolymerisationsgleichung fiir eine Copolymerisation zweier

unterschiedlicher Monomere erhalten!!”!.
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am, _ [M,] n[M,]+[M,] @1
dMy (M| [My]+[My]

Untersuchungen zum Einfluss der Temperatur und des Losungsmittel auf das
Einbauverhiltnis der einzelnen Monomere in das Copolymer wurden von F. M. Lewis,

C. Walling, W. Cummings und E. R. Briggs'*> durchgefiihrt.

3.6 Semibatch Emulsionspolymerisation

Eine Emulsionspolymerisation lédsst sich im Batch-Verfahren mit Vorlage aller Komponenten
im Reaktor und im Semibatch-Verfahren oder als kontinuierliche Emulsionspolymerisation

durchfiihren.

Bei einer semibatch Emulsionspolymerisation wird eine der Komponenten iiber ein Zeitraum ¢
hinzudosiert. Alle weiteren Komponenten werden im Reaktor vorgelegt. Es lassen sich die
Monomere als Dosierstrom oder die Monomere emulgiert in einer wéssrigen Phase
hinzudosieren. Hierbei werden die Monomere mit einem Teil des Emulgators und einem Teil

der wissrigen Phase preemulgiert und den anderen Komponenten zudosiert.!%!

Die Emulsionspolymerisation im Semibatch-Verfahren lédsst sich unter diesen Bedingungen
beschreiben. So miissen die Monomere in einem so grofen Zeitrahmen hinzudosiert werden,
dass im Reaktionsmedium nur wenige Monomere vorhanden sind und keine Monomertropfen
entstehen. Zudem muss das Monomer geringfiigig in der wissrigen Phase 16slich sein und der
Massentransport des  Monomers in die Polymerpartikel schneller als die
Reaktionsgeschwindigkeit ablaufen. So diffundieren die Monomer sofort in die
Polymerpartikel. AuBBerdem ist die Anzahl der Polymerpartikel iiber den gesamten Zeitraum

konstant, so dass keine Nukleierung neuer Partikel oder Agglomeration abliuft.[”!

Da die Konzentration der Monomere in den Latexteilchen geringer als bei einer batch oder
kontinuierlichen =~ Emulsionspolymerisation ist, kann der  Gel-Effekt  oder

Trommsdorff-Effekt!?8! vernachlissigt werden.

Die Monomerbilanz ergibt sich unter den genannten Bedingungen zu:
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d (22)

(V [MPD:F - VoR
dt P M RA™P

Wobei Vp die Zeitdifferenz fiir das Partikelvolumen, /M”] die Monomerkonzentration in den
Partikeln, F die Dosierrate der Monomere, Vi das gesamte Volumen der Partikel und Rp die

Polymerisationsrate je Volumeneinheit des Partikel ist.!*”!

Die Polymerisationsrate pro Volumeneinheit des Latexteilchens ist gegeben durch:

)
Mm*P ] VR

Hierbei ist kp die konstante Ubertragungsrate, 7 der mittlere Radikalanzahl pro Partikel, /M*]
die Monomerkonzentration in den Partikeln, N; die Gesamtanzahl der Partikel im Reaktor, Vg

das gesamte Volumen der Latexteilchen und N4 die Avogadro-Konstante!*”!,

Die Bilanzgleichung der Radikale in der wissrigen Phase ist gegeben durch:

N, j (24)

drwl_, fepdgli]+ krﬁ[‘]’w - kalRly (VW Ny ~haslRly

dt Ny

Hier ist /Rw]/ die Radikalkonzentration in der wissrigen Phase, f die Effizienz des Initiators, &,
die Koeffizient der Radikaldesorptionsrate, ds der mittlere Durchmesser der Partikel, /1] die
Initiatorkonzentration in wissrigen Phase, 7 der mittlere Radikalanzahl pro Partikel, N; die
Gesamtanzahl der Partikel im Reaktor, Vw das Volumen der wissrigen Phase, Na die
Avogadro-Konstante, ko der Geschwindigkeitskoeffizient fiir den Radikaleintritt in den
Partikel, /R/w die Radikalkonzentration in der wissrigen Phase und ks der Koeffizient der

Abbruchrate in der wissrigen Phase.[*”]
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Weitere Untersuchungen der semibatch Emulsionspolymerisation wurden von P. Fram,
G. T. Stewart, A. J. Szlachtun™', S. Sajjadi und M. YianneskesB%, J. gﬁupdrek Jr. und
F. Krska®V, J. Siupdrek Jr.?, S. Sajjadi® sowie R. A. Wessling">¥ durchgefiihrt.

3.7 Kontinuierliche Emulsionspolymerisation im Stromungsrohr

Ein Stromungsrohr als Reaktor in der Emulsionspolymerisation ist ein Reaktor bestehend aus
einem Rohr, durch das kontinuierlich das Reaktionsmedium gefordert wird. Wird durch das
Stromungsrohr gleichméfig das Reaktionsmedium gefordert, so bewegt es sich im Idealfall
pfropfenférmig voran. Wird das Reaktionsmedium gleichmiBig und pfropfenférmig durch
das Stromungsrohr gefordert, so tritt hierbei nahezu keine Quervermischung auf. Die
Emulsion wir durch das Stromungsrohr gefordert, wobei im Idealfall keine weitere radiale
Vermischung der Emulsion vorhanden ist. Eine weitere Stabilisierung durch zusitzlichen
Energieeintrag in die Emulsion wihrend der Forderung durch das Stromungsrohr ist nahezu

nicht vorhanden.

Die Emulsion besteht hauptsédchlich aus einer kontinuierlichen Phase, welche meist Wasser ist
und ein hierin geringfiigig 16sliches Monomer. Der Initiator ist in der kontinuierlichen Phase,
der wissrigen Phase, gelost. Die Monomere sind in der wissrigen Phase emulgiert. Da beide

Phasen zur Phasentrennung neigen, sind die Monomere durch Emulgatoren stabilisiert.

Befindet sich das Stromungsrohr in einem ihm umgebenden Kiihl- und Heizmedium, so ldsst
sich die bei der Reaktion entstehende Reaktionswirme auf Grund eines groBen Verhiltnisses

der Oberfliche zum Volumen gut abfiihren.

Befindet sich der Massenstrom im Stromungsrohr im laminaren Stromungsbereich, so ist die
Emulsionspolymerisation nur vom Stofftransport zwischen den verschiedenen Phasen
abhingig. Pagquet et al>>3%  entwarfen hierzu ein Model zur Beschreibung der

kontinuierlichen Emulsionspolymerisation.

Die Partikelanzahl ist bei einer mizellaren Nukleierung ausgehende davon, dass die Radikale

durch Kollision in die Mizellen hineindiffundieren, gegeben durch (n = 2)1%¢!:
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92N p (25)

ON N
P P _ = 4771 kN ANy Ry

¥ D
a 7oz ¢ g,

Hierin ist Np die gesamte Partikelanzahl, v. die Axialgeschwindigkeit, D. der effektive
Dispersionskoeffizient, r, der Radius der mit Monomer gequollenen Mizelle, ku, die
Radikaleintrittsrate in die Mizelle, Na die Avogadro-Konstante, N, die Mizellenanzahl und

Rwdie Radikalkonzentration in der wissrigen Phase!*%!,

Die Bilanz der Radikalausbeute in der wissrigen Phase ist gegeben durch!®¢!:

ORyViy  ORyViy 3 Ry Viy 5 (26)
o +v, 9 +D€ 3 5 :2fdkdIVW —k].leWvW —ktoRWvW
Z

~ Ky AT N AN, Ry Vi = Ky 47Ry N g N pr' + D(r, )N pi

In dieser Gleichung ist Rw die Radikalkonzentration in der wissrigen Phase, Vw das Volumen
der wissrigen Phase, v. die Axialgeschwindigkeit, D. der effektive Dispersionskoeffizient, f;
die Zerfallsfrequenz des Initiators, ks die Zerfallsrate des Initiators, [ die
Initiatorkonzentration, k; die konstante Abbruchrate mit dem Inhibitor, Jw die
Inhibitorkonzentration in der wissrigen Phase, ko die konstante Abbruchrate bei keiner
Polymerkonzentration, k.. die Radikaleintrittsrate in die Mizellen, r, der Radius der mit
Monomer gequollenen Mizelle, Na die Avogadro-Konstante, N, die Mizellenanzahl, k., die
Radikaleintrittsrate in die Partikel, N, die gesamte Partikelanzahl, r; der gequollene
Partikelradius, D(rs) die Desorptionsrate vom gequollenen Partikelradius und i die Anzahl der

Radikale pro Partikel.[*®!

Wird ein Zerfall erster Ordnung des Initiators angenommen und ist dieser nur in der

kontinuierlichen Phase vorhanden, so ist deren Konzentration gegeben durch!*®!:
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+v, -D, =~k IViy
ot 0z 922

Hierbei ist I die Initiatorkonzentration, Vw das Volumen der wissrigen Phase, v. die
Axialgeschwindigkeit, D. der effektive Dispersionskoeffizient und ks die Zerfallsrate des

Initiators.3%!

Die Zerfallsrate des Initiators ldsst sich ldsst sich durch die Arrhenius-Gleichung

berechnen%!:

ki =e fde(_EA RT) -

Hierbei ist ews der Verstirkungsfaktor des Initiatorzerfalls, f; die Zerfallsfrequenz des

Initiators, E4 die Aktivierungsenergie, R die ideale Gaskonstante und 7 die Temperatur.

3.8 Analytische Methoden

3.8.1 Dynamische Lichtstreuung

Die dynamische Lichtstreuung®’MB8M39M40LI4HT gt eine Methode zur Bestimmung der
PartikelgroBe von Polymerdispersionen. Polymerdispersionen bestehen aus Polymerpartikeln
in einer Fliissigkeit. Polymernanopartikel sind Polymerpartikel in einer Fliissigkeit mit einem

Durchmesser von 1 bis 100 nm.!

Die Polymerpartikel bewegen sich in der Fliissigkeit in Abhéngigkeit von ihrer Grofle und
damit ihrem Durchmesser unterschiedlich schnell. Dies wird als Brown’sche

Molekularbewegung bezeichnet. Kleinere Partikel weisen eine hohere Geschwindigkeit auf
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als grofere Partikel. Diese unterschiedlichen Geschwindigkeiten ermoglichen Riickschliisse

auf die Partikelgrofle der Polymerpartikel.

Das Produkt der Emulsionspolymerisation ist eine Polymerdispersion in der Polymerpartikel
mittels eines Emulgators in einer meist wissrigen Phase dispergiert sind. Die
Emulsionspolymerisation ist eine radikalische Polymerisation, woraus eine Polymerdispersion
entsteht. Die einzelnen Polymerpartikel weisen eine unterschiedliche Partikelgroe auf. Je
nachdem ob der Partikeldurchmesser als mittlere Anzahl, als mittleres Volumen oder als
Z-Average ermittelt wurde ergeben sich unterschiedliche Partikeldurchmesser und

unterschiedlich PartikelgroBenverteilungen.

Die PartikelgroBe nach mittlerer Anzahl berechnet sich nach folgender Gleichung!!:

SN, (29)

Der Partikeldurchmesser nach mittlerem Volumen ist nach Gleichung 30 gegeben durch!!:

1 30)
— (> Nd} e
dy =| =4
2N
Der Partikeldurchmesser, angegeben als Z-Average, ermittelt sich nach Gleichung 31 zul!!:
— D Nid ? (31)

Bei den angegebenen Gleichungen 29, 30 und 31 ist N; die Anzahl der Partikel, die den

Durchmesser d; haben.
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Bei der dynamischen Lichtstreuung wird die Polymerdispersion in einer Kiivette untersucht,
welche von einem Laserstrahl bestrahlt wird. Dieser ist auf einem Bereich fokussiert. Die
hierin befindlichen Partikel streuen und reflektieren das einfallende Laserlicht. Dieses wird
unter einem bestimmten Winkel in einen Detektor geleitet, wo es detektiert wird. Da diese
Partikel einer stindigen Bewegung, der Brown’schen Molekularbewegung, unterliegen
befinden sich diese nur ein gewissen Moment im Fokus und streuen das einfallende Licht. Je
nach GroBe der Partikel bewegen sich diese unterschiedlich schnell, so dass diese das

einfallende Licht unterschiedlich lange streuen, was als Intensitédtsfluktuation bezeichnet.

Die Intensitatsfluktuation ist in der Abbildung 4 schematisch dargestellt.

Intensitat

Zeit

Abbildung 4: Schematische Darstellung der Intensititsfluktuation.

Aus dieser gemessenen Intensitéitsfluktuation wird bei der dynamischen Lichtstreuung die
Autokorrelationsfunktion der Intensititen zweiter Ordnung ermittelt. Diese ist in

Gleichung 32 dargestellt.[*!]

(1(e)1(e + 7)) (32)
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Hierbei ist 7 die Zeit des Korrelators und ¢ die Zeit. Die Autokorrelationsfunktion der
Intensititen zweiter Ordnung steht {iiber die Siegert-Relation im Bezug zur

Autokorrelationsfunktion des elektrischen Feldes erster Ordnung.!*!!

g2(r)=1+bg,(r)* (33)

In der Siegert-Relation ist b der Kohérenzfaktor des Messinstrumentes.

Aus der ermittelten Autokorrelationsfunktion der Intensititen zweiter Ordnung lésst sich iiber
die Siegert-Relation die Autokorrelationsfunktion des elektrischen Feldes erster Ordnung

ermitteln. Diese ist fiir monodisperse Partikel gegeben durch!*!!:

g(r)= exp(— Dlszr) (34)

Fiir polydisperse Partikelsysteme ist die Autokorrelationsfunktion des elektrischen Feldes

gegeben durch!*!:

o (35)
g (r)= J(Iim (Dy )eXP(‘ Dys 2T)7D1
0

In den Korrelationsfunktionen des elektrischen Feldes erster Ordnung fiir monodisperse
Partikel und fiir polydisperse Partikelsysteme ist qint(D1) die
Wahrscheinlichkeitsdichtefunktion, D; der Diffusionskoeffizient, s die Grofe des

Streuvektors und T die Zeit des Korrelators!*!/,

Der Diffusionskoeffizient steht geméill der Stokes-Einstein-Gleichung im Bezug zum

hydrodynamischen Radius der Partikel.[**!
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ksT (36)
6777D1

Uber die Stokes-Einstein-Gleichung lisst sich der hydrodynamische Radius 7, aus der

Boltzman-Konstante kg, der Temperatur 7, der Viskositidt /7 und dem Diffusionskoeffizienten

Dj berechnen.

Der Polydispersititsindex ldsst sich aus den ersten beiden Kumulanten ermitteln. Dieser ist

gegeben durch!*!:
37
ppr = K2 (37
(K,)?

Die Kumulanten lassen sich aus dem natiirlichen Logarithmus der Korrelationsfunktion des

elektrischen Feldes erster Ordnung ermitteln!*!!:

K(— T,s)=1n|g1(r,s)| (38)

Die Kumulanten K; lassen sich in einer McLaurin-Serie errechnen:

e i (39)

In dieser Gleichung!*!! ist K; die i-te Kumulante und 7 die Zeit des Korrelators. Die ersten

beiden Kumulanten K; und K> lassen sich nach Gleichung 40 und 41 berechnen'*?!.
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0 (40)
K =Dy = JD1Q(D1)le
0

oo (41)
Ky = j(Dl = Dy )2 q(Dy )dDy
0

So lasst sich die erste Kumulante aus dem Diffusionskoeffizienten D; und der
Wahrscheinlichkeitsdichtefunktion g(D;) berechnen. Die zweite Kumulante ldsst sich aus den
Diffusionskoeffizienten D; und D.s sowie der Wahrscheinlichkeitsdichtefunktion ¢(Dj)

berechnen.

3.8.2 Scheibenzentrifuge

Eine weitere Methode zur Messung der Partikelgrofle ist die Messung der Partikelgroe mit
der Scheibenzentrifuge!**>M461 Die PartikelgroBenmessung in der Scheibenzentrifuge zihlt

zu den Sedimentationsanalysen. Diese beruht auf die Sedimentation in einem Zentrifugalfeld.

Der prinzipielle Aufbau einer Scheibenzentrifuge besteht aus einer an einer Welle befestigten
Scheibe. Diese wird durch einem elektrischen Motor zur Rotation gebracht.**! In dieser
rotierenden Scheiben wird eine Sedimentationsfliissigkeit eingebracht, wodurch ein
Dichtegradient erhalten wird. Durch diesen Dichtegradienten sedimentieren die zu
untersuchenden Partikeln. Je nach Durchmesser der Partikel sedimentieren diese
unterschiedlich schnell. Diese werden am dufleren Rand der Scheibe durch einen Detektor zu

unterschiedlichen Zeiten p!**M40] detektiert.

181 ln(r% j (42)

P 2 (o - o)
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So ist der Zeitpunkt der Detektion der Partikel abhédngig von der Viskositit # der
Trigerfliissigkeit, dem Anfangsradius rp, dem Radius am Detektor rp, dem Durchmesser d,

der Winkelgeschwindigkeit o sowie der Dichte der Fliissigkeit por und der Partikel op.

In der Scheibenzentrifuge ldsst sich die PartikelgroBe der Polymerpartikel nach mittlerer
Fliche und nach mittlerer Masse bestimmen. Die PartikelgroBBe nach mittlerer Fliche ldsst

sich nach nachfolgender Gleichung berechnen!!l.

. > N} (43)
’ ZNidiz

Die Partikelgrole nach mittlerer Masse ldsst sich nach der nachfolgenden Gleichung

berechnen!!.

_ le.dl.“ (44)
d, =&
Y N;d7

In den Gleichungen 43 und 44 ist N; die Anzahl der Partikel mit dem Durchmesser d..

3.8.3 Gaschromatographie

In der Gaschromatographie werden unzersetzbar verdampfbare Substanzen analysiert. Mittels
eines inerten Trigergases werden die Substanzen iiber eine Sdule geleitet. Diese Sdulen sind
meist mehrere Meter lang und sehr diinn. Durch diese stationire Phase werden die zu
analysierenden Substanzen zunichst in die Gasphase gebracht und mittels eines Trigergases
durch die Sidule geleitet. Diese wird durch den Ofen temperiert. Als Trédgergas eignen sich

Gase wie beispielsweise Wasserstoff, Stickstoff oder Helium.
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Der generelle Aufbau eines Gaschromatographen ist schematisch in Abbildung 5 dargestellt.

Luft H.

sebioabel |

Abbildung 5: Schematische Darstellung eines Gaschromatographen.

Die Trennung der Molekiile erfolgt in der Sdule des Gaschromatographen auf Grund
unterschiedlich starker Absorption der einzelnen Molekiile, so dass diese zu unterschiedlichen
Retentionszeiten am Detektor detektiert werden. Uber das Integral der Peakflichen lisst sich

ein Riickschluss auf die Konzentration der Substanz schlief3en.

3.8.4 Gelpermeationschromatographie

Die Gelpermeationschromatographie zéhlt zu den Fliissigkeitschromatographien und beruht

auf die Trennung der Polymere nach ihrer GroB3e.

Die in Losung befindlichen Polymere werden in einen kontinuierlichen Fliissigkeitsstrom
eingebracht. Mit diesem Fliissigkeitsstrom werden diese durch mit pordsem Gel gefiillten
Sédulen geleitet. Hierin werden die Polymere nach der Groe der Polymerknédule getrennt. Je
nach GroBe der einzelnen Polymerkniule diffundieren diese unterschiedlich weit in die Poren
des Gels hinein. Hierdurch verbleiben die Polymerknéule unterschiedlich lange in der Séule.
Es erfolgt eine Trennung der Polymerknédule nach ihrer Grofle, was am Ende durch einen

Detektor detektiert wird. Hieraus lassen sich die Molmassen bestimmen.
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Nach Einbringung der Polymere in die Sidulen der Gelpermeationschromatographie
diffundieren diese in die Poren des Gels der Sdule hinein. Je nach GroBe der Polymerknéule
diffundieren diese unterschiedlich weit in die Poren des Gels hinein. Hierdurch erfolgt eine
Trennung der Polymerknédule nach ihrer GroBe. So diffundieren groBere Polymerpartikel
schneller durch die Sédulen als kleinere Polymerkndule, so dass am Detektor diese zu

unterschiedlichen Zeiten detektiert werden.

Die Trennung der Polymerknédule nach ihrer Grofe ist schematisch in der Abbildung 6

dargestellt.
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Abbildung 6: Schematische Darstellung der Trennung der Polymere nach der KniuelgroBe.

Aus den zahlenmittleren und gewichtsmittleren Molmassen lédsst sich die Dispersitit der

Molmassen bestimmen.*”]
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My (45)

Die Dispersitidt der Molmassen Dy berechnet sich aus dem Quotienten der zahlenmittleren

und gewichtsmittleren Molmasse.

3.8.5 Mikrowellengravimetrie

Die Mikrowellengravimetrie ist eine Methode zur Bestimmung von Feststoffanteil oder
Fliissigkeitsanteil eines Gutes. So kann der Feststoffanteil einer Polymerdispersion durch die

Mikrowellengravimetrie bestimmt werden.

Durch Mikrowellen werden die Molekiile des Gutes in Schwingung versetzt. Dieses fiihrt zu
einer Erhitzung des Gutes und eine damit einhergehende Verdampfung der fliissigen
Bestandteile. Durch Verdampfung der fliissigen Bestandteile verliert das Gut an Gewicht.
Aus der Berechnung der Differenz der Startmasse und der gemessenen Masse werden der

Feststoffanteil und der Fliissigkeitsanteil errechnet.

32



4. Zielsetzung und Problemstellung der Arbeit

Ziel dieser Arbeit ist die Herstellung von Polymerpartikeln durch Emulsionspolymerisation.
Hierdurch sollen Polymernanopartikel mit einem Partikeldurchmesser von 20 nm bis 30 nm
erhalten werden. Polymerpartikel lassen sich durch Emulsionspolymerisation im Batch-
Verfahren und Semibatch-Verfahren oder durch kontinuierliche Emulsionspolymerisation

herstellen.

Hauptziel ist die  kontinuierliche = Emulsionspolymerisation  zur  Herstellung
kleindimensionierter Polymerpartikel. Diese kontinuierliche Emulsionspolymerisation soll in
einem PTFE-Rohr durchgefithrt werden, welches als Reaktor dient. Neben der
kontinuierlichen Emulsionspolymerisation mit Forderung der gesamten Komponenten zu
Beginn in das PTFE-Rohr, sollen auch kontinuierliche Emulsionspolymerisationen
durchgefiihrt werden, bei denen einige Bestandteile der einzelnen Komponenten erst im

Verlauf an einer Stelle des PTFE-Rohres diesem hinzugefordert werden.
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5. Ergebnisse

Eine Emulsionspolymerisation ldsst sich im Batch-Verfahren, im Semibatch-Verfahren oder
kontinuierlich durchfiihren. Bei Durchfiihrung der Emulsionspolymerisation im Batch-
Verfahren werden alle Komponenten vorgelegt. Bei der Durchfithrung der
Emulsionspolymerisation im Semibatch-Verfahren wird eine der Komponenten hinzudosiert.
Die Monomere werden als Monomerdosierstrom oder als Preemulsion den weiteren
Komponenten, bestehend aus der wissrigen Phase, dem Emulgator und dem Initiator
hinzudosiert. Werden die Monomere als Monomerdosierstrom den weiteren Komponenten
hinzudosiert, so ist die gesamte Menge des Emulgators in der wissrigen Phasen im Reaktor
vorgelegt. Werden die Monomere als Preemulsion hinzudosiert, so ist nur ein Teil der
gesamten Menge des Emulgators im Reaktor vorgelegt. Die Monomere werden mit dem
restlichen Teil des Emulgators in einem Teil der wissrigen Phase preemulgiert. In der
kontinuierlichen Emulsionspolymerisation werden alle Komponenten als Emulsion
kontinuierlich durch ein Strémungsrohr, hier ein PTFE-Rohr, gefordert. Im Verlauf der
Forderung der Emulsion durch das PTFE-Rohr polymerisiert diese. Durch die
Emulsionspolymerisation lassen sich Polymerpartikel von einigen Nanometern Durchmesser
erhalten. Diese Polymernanopartikel lassen sich auf verschiedenster Weise verwenden, unter

anderem als Saatlatexpartikel.

Zundchst wird auf die Emulsionspolymerisation, hergestellt im Batch-Verfahren,

eingegangen.

5.1 Emulsionspolymerisation im Batch-Verfahren zur Herstellung

von Polymernanopartikeln

Die Emulsionspolymerisation im Batch-Verfahren wurde fiir die Monomere Styrol und
Acrylsdure in einem Verhidltnis von 93/7m% durchgefiihrt. So wurde diese
Emulsionspolymerisation mit einem Styrolanteil von 93 m% am Gesamtmonomeranteil und
mit einem geringen Anteil an Acrylsdure von 7 m% an Gesamtmonomeranteil durchgefiihrt.
Zunichst wird auf den Einfluss der Temperatur auf die Emulsionspolymerisation

eingegangen.

34



5.1.1 Einfluss der Temperatur auf die Copolymerisation

Fiir die Emulsionspolymerisation der Monomere Styrol und Acrylsdure wurde der Einfluss
der Temperatur auf die Polymerpartikel, insbesondere auf den Partikeldurchmesser
untersucht. Fiir diese Untersuchung wurde der Emulgator anionischer Emulgator 1 und
Ammoniumperoxodisulfat als Initiator verwendet. Die verwendete Rezeptur ist Tabelle 1

dargestellt.

Tabelle 1: Einwaagen zur Untersuchung der Temperatur bei der Emulsionspolymerisation von Styrol und
Acrylséaure.

Substanzen Einwaagen [g] Einwaagen [mol]
Wasser 500.00 27.762
Styrol 116.25 1.1162
Acrylsdure 8.75 0.121
Anionischer Emulgator 1 3.75 *
Ammoniumperoxodisulfat 2.05 0.00898

In der Tabelle 1 wurde auf die Angabe der Stoffmenge des Emulgators anionischer
Emulgator 2 verzichtet. Bei der Emulsionspolymerisation wurde die Reaktionstemperatur in

einem Bereich von 70 °C, 80 °C und 90 °C verindert. Die Riihrerdrehzahl betrug 300 U/min.

Die PartikelgroBen der erhaltenen Polymerpartikel wurden mit der dynamischen
Lichtstreuung  bestimmt. Mit der dynamischen Lichtstreuung ldsst sich der
Partikeldurchmesser nach mittlerer Anzahl, der Partikeldurchmesser nach mittlerem Volumen

und als Z-Average erhalten.

Die gemessenen Partikeldurchmesser nach mittlerer Anzahl dy, nach mittlerem Volumen dy

und als Z-Average dz sowie der Polydispersititsindex sind fiir die bei einer

35



Reaktionstemperatur von 70 °C, 80 °C und 90 °C erhaltenen Polymerpartikel in Tabelle 2
dargestellt.

Tabelle 2: Auflistung der Partikeldurchmesser nach mittlerer Anzahl und mittlerem Volumen, der
Z-Average und der Polydispersititsindex in Abhiingigkeit von der Reaktionstemperatur.

Partikeldurchmesser 70 °C 80 °C 90 °C
E 38 nm 40 nm 32 nm
E 90 nm 46 nm 38 nm
Z 65 nm 51 nm 44 nm
PDI 0.19 0.037 0.083

Durch die Erhéhung der Reaktionstemperatur von 70 °C auf 80 °C wurde eine Verringerung
des Polydispersititsindexes von 0.190 auf 0.037 erreicht. Der Partikeldurchmesser nach
mittlerem Volumen wurde von 90 nm auf 46 nm reduziert. Der Partikeldurchmesser nach
mittlerer Anzahl ist mit 38 nm und 40 nm nahezu unverindert geblieben. Der Z-Average
wurde von 65 nm auf 51 nm reduziert. So wurden durch Erhohung der Reaktionstemperatur
um 10 °C Polymernanopartikel mit einem einheitlicheren Partikeldurchmesser erhalten,
welche nach dem mittleren Volumen einen geringeren Partikeldurchmesser aufweisen. Wird
die Reaktionstemperatur um weitere 10 °C erhoht, so verringert sich der Partikeldurchmesser
nach mittlerer Anzahl auf 32 nm und der Partikeldurchmesser nach mittlerem Volumen auf

38 nm. Der Z-Average wurde auf 44 nm reduziert.

Die Bestimmung der Molmassen der Polymerdispersion wurde mit der
Gelpermeationschromatographie durchgefiihrt. Die hieraus erhaltenen zahlenmittleren und
gewichtsmittleren Molmassen sowie die Dispersitit der Molmassen sind in Tabelle 3

aufgelistet.
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Tabelle 3: Auflistung der zahlenmittleren und gewichtsmittleren Molmassen sowie der Dispersitiit der
Molmassen in Abhéngigkeit von der Reaktionstemperatur.

Molmassen 70 °C 80 °C 90 °C
My 4.46-10* g/mol 5.95-10* g/mol 2.00-10* g/mol
My 2.08-10% g/mol 2.37-10° g/mol 5.99-10* g/mol

Dy 4.67 3.98 2.99

Bei Erhohung der Reaktionstemperatur von 70 °C um jeweils 10 °C wurde die Dispersitit der
Molmassen von 4.67 auf 3.98 und 2.99 verkleinert, so dass die zahlenmittlere und

gewichtsmittlere Molmasse eine geringere Differenz zueinander haben.

5.1.2  Einfluss der Emulgatorstruktur auf die Emulsionspolymerisation von Styrol

und Acrylsdure

Der Einfluss der Emulgatorstruktur auf die Emulsionspolymerisation von Styrol und
Acrylsidure wurde anhand einer Auswahl von Emulgatoren untersucht. Ein Hauptaugenmerk
ist hierbei auf die PartikelgroBBe der erhaltenen Polymerpartikel gerichtet. Die Auswahl der
Emulgatoren beschridnkt sich hierbei auf 5 verschiedene Emulgatoren, darunter der bereits
verwendete Emulgator anionischer Emulgator 1 sowie Natriumdodecylsulfat, Cetylalkohol,

Natriumstearat und Bis(2-ethylhexyl)sulfosuccinat Natriumsalz.

Ein Emulgator besteht aus einem hydrophilen und einem hydrophoben Anteil. So ist ein Teil
des amphiphilen Molekiils sowohl in der wissrigen Phase 16slich und der andere Teil hierin

unloslich.

Natriumdodecylsulfat ist ein Alkylsulfat mit 12 Kohlenstoffatomen. Die Struktur des

Emulgators Natriumdodecylsulfat ist in Abbildung 7 dargestellt.
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Abbildung 7: Struktur des Emulgators Natriumdodecylsulfat.

Cetylalkohol ist ein Alkohol mit 16 Kohlenstoffatomen, welcher hier als Emulgator

Anwendung findet. Die Struktur von Cetylalkohol ist in Abbildung 8 dargestellt.

P N N P N\ N\ N

Abbildung 8: Struktur von Cetylalkohol.

Der Emulgator Natriumstearat ist das Natriumsalz einer Fettsdure mit einem Alkylrest von 17

Kohlenstoffatomen. Die Struktur ist in Abbildung 9 dargestellt.

Abbildung 9: Struktur des Emulgators Natriumstearat.

Die Struktur von Bis(2-ethylhexyl)sulfosuccinat Natriumsalz ist in Abbildung 10 dargestellt.
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Abbildung 10: Struktur von Bis(2-ethylhexyl)sulfosuccinat Natriumsalz.

Fir die Untersuchung des Einflusses der Struktur des Emulgators auf die
Emulsionspolymerisation wurde diese mit einem Verhéltnis der Monomere Styrol und
Acrylsdure von 93/7 m% beziiglich der gesamten Menge der Monomer und dem Initiator
Ammoniumperoxodisulfat bei einer Reaktionstemperatur von 90 °C und einer Riithrerdrehzahl
von 300 U/min durchgefiihrt. Der verwendete Emulgator wurde fiir diese Untersuchung
variiert, jedoch immer die gleiche Stoffmenge des jeweiligen Emulgators eingesetzt. Die

Einwaagen sind in der Tabelle 4 dargestellt.

39



Tabelle 4: Einwaagen der Untersuchung der Emulgatorstruktur auf die Emulsionspolymerisation von

Styrol und Acrylsiure.

Substanzen Einwaagen [g] Stoffmenge [mol] Einwaagen [m%)]
Wasser 500.00 27.762 79.134 bis 79.408
Styrol 116.25 1.1162 18.399 bis 18.462
Acrylsdure 8.75 0.121 1.39 bis 1.40
Emulgator 2.61-4.78 0.108 0.757 bis 0.414
Ammoniumperoxodisulfat 2.05 0.00898 0.322 bis 0.326

Die Angaben der Einwaagen in Massenprozent in der Tabelle 4 beziehen sich auf die
Gesamtmasse der eingesetzten Komponenten. Die eingesetzten Emulgatoren anionischer
Emulgator 1, Natriumdodecylsulfat, Cetylalkohol, Natriumstearat und
Bis(2-ethylhexyl)sulfosuccinat Natriumsalz wurden in gleicher Stoffmenge eingesetzt, wobei
die Einwaagen aller weiteren Komponenten unverédndert blieben. Die Angaben der Einwaagen
in Massenprozent variieren geringfiigig, da die eingesetzten Emulgatoren unterschiedliche

Molmassen haben.

Die Charakterisierung der erhaltenen Polymerdispersion erfolgte durch die dynamische
Lichtstreuung und der Gelpermeationschromatographie. Durch die dynamische Lichtstreuung
wurden der Partikeldurchmesser nach mittlerer Anzahl, der Partikeldurchmesser nach
mittlerem Volumen, der Z-Average und der Polydispersititsindex erhalten. In der
wurden die zahlenmittleren

Gelpermeationschromatographie und gewichtsmittleren

Molmassen und die Dispersitit der Molmassen bestimmt.

Der Partikeldurchmesser der Polymerpartikel wurde mit der dynamischen Lichtstreuung
bestimmt. Die gemessene Partikelgro3e nach mittlerer Anzahl und nach mittlerem Volumen,

der Z-Average und der Polydispersititsindex sind in der Tabelle 5 dargestellt.
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Tabelle 5: Auflistung der Partikeldurchmesser nach mittlerer Anzahl und mittlerem Volumen, der
Z-Average und der Polydispersititsindex.

Partikeldurchmesser % E Z PDI
Cetylalkohol 133 nm 154 nm 152 nm 0.028

Anionischer Emulgator 1 32 nm 38 nm 44 nm 0.083
Natriumdodecylsulfat 28 nm 34 nm 39 nm 0.072
Natriumstearat 188 nm 214 nm 205 nm 0.018
Bis(2-ethylhexyl)sulfosuccinat Natriumsalz 85 nm 99 nm 105 nm 0.032

In dieser Tabelle sind die Partikeldurchmesser nach mittlerer Anzahl, die Partikeldurchmesser
nach mittlerem Volumen, der Z-Average und der Polydispersititsindex in Abhédngigkeit von

den eingesetzten Emulgatoren dargestellt.

Bei der Verwendung von Cetylalkohol in der Emulsionspolymerisation von Styrol und
Acrylsidure wurden Polymerpartikel mit einem Partikeldurchmesser nach mittlerer Anzahl von
133 nm erhalten. Durch Wechsel des Emulgators zu anionischer Emulgator 1 wird bei
gleicher Stoffmenge ein Partikeldurchmesser nach mittlerer Anzahl von 32 nm erhalten. Mit
Natriumdodecylsulfat als Emulgator wurde ein Partikeldurchmesser nach mittlerer Anzahl
von 28 nm erhalten, bei Natriumstearat von 188 nm und bei Bis(2-ethylhexyl)sulfosuccinat

Natriumsalz von 85 nm.

Der Partikeldurchmesser nach mittleren Volumen bei Verwendung von Cetylalkohol als
Emulgator ist 154 nm, bei Verwendung von anionischer Emulgator I 38 nm und bei
Natriumdodecylsulfat 34 nm. Bei Verwendung von Natriumstearat wurde ein
Partikeldurchmesser nach  mittlerem  Volumen  von 205 nm  erhalten, bei

Bis(2-ethylhexyl)sulfosuccinat Natriumsalz von 99 nm.

Der Z-Average ist bei Verwendung von Cetylalkohol als Emulgator 152 nm und bei
Verwendung von anionischer Emulgator 1 44 nm. Bei Verwendung von Natriumdodecylsulfat
als Emulgator wurden Polymerpartikel mit ein Z-Average von 39 nm erhalten, bei

Natriumstearat von 205 nm und bei Bis(2-ethylhexyl)sulfosuccinat Natriumsalz von 105 nm.
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Durch Verwendung der Emulgatoren anionischer Emulgator 1 und Natriumdodecylsulfat
konnten Polymerpartikel mit dem kleinsten Partikeldurchmesser nach mittlerer Anzahl und
dem kleinsten Partikeldurchmesser nach mittlerem Volumen erhalten werden. Die erhaltenen
PartikelgroBenverteilungen nach Anzahl und Volumen sind in der Abbildung 11 und

Abbildung 12 dargestellt.
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Abbildung 11: Auftragung der PartikelgroBenverteilungen nach Anzahl und Volumen der
Polymerdispersion mit anionischer Emulgator 1 als Emulgator.

Mit der Verwendung des Emulgators anionischer Emulgator 1 konnte eine Polymerdispersion
mit Polymerpartikeln der in Abbildung 11 erhaltenen PartikelgroBenverteilungen erhalten

werden.

In der PartikelgroBBenverteilung nach Anzahl der Polymerpartikel ist ein geringer prozentualer
Anteil mit groBerem Partikeldurchmesser erkennbar, was auf ein geringeren prozentualen
Anteil an Polymerpartikel hindeutet, die einen signifikant groBeren Partikeldurchmesser

aufweisen als der iiberwiegende prozentuale Anteil.
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Unter Verwendung des Emulgators Natriumdodecylsulfat konnte eine Polymerdispersion mit
einer Partikelgroenverteilungen nach Anzahl und Volumen erhalten werden, welche in der

Abbildung 12 dargestellt sind.
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Abbildung 12: Auftragung der PartikelgrofSenverteilungen nach Anzahl und Volumen der
Polymerdispersion mit Natriumdodecylsulfat als Emulgator.

Die PartikelgroBBenverteilung nach Anzahl der Polymerdispersion hat einen geringen
prozentualen Anteil in der PartikelgroBenverteilung mit groeren Durchmessern. Dieses
deutet auf einen geringen Anteil an Polymerpartikel hin, die einen groferen Durchmesser

haben als der iiberwiegende Anteil der Polymerpartikel.

Die Bestimmung der zahlenmittleren und gewichtsmittleren Molmassen und der Dispersitit
der Molmassen erfolgte in der Gelpermeationschromatographie. Die zahlenmittlere
Molmassen, gewichtsmittleren Molmassen und die Dispersitit der Molmassen der

Polymerpartikel sind in Tabelle 6 dargestellt.
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Tabelle 6: Auflistung der zahlenmittleren und gewichtsmittleren Molmassen und der Dispersitit der
Molmassen in Abhéngigkeit vom verwendeten Emulgator.

Emulgator M_N W Dy
Cetylalkohol 2.38:10* g/mol 7.42:10* g/mol 3.12
Anionischer Emulgator 1 2.00-10* g/mol 5.99-10* g/mol 2.99
Natriumdodecylsulfat 3.38:10* g/mol 9.41-10* g/mol 2.78
Natriumstearat 2.16-10* g/mol 5.43-10* g/mol 251
Bis(2-ethylhexyl)sulfosuccinat
Natriumsalz 4.35-10* g/mol 1.35-10° g/mol 3.11

In Abhingigkeit vom verwendeten Emulgator konnten Polymerpartikel erhalten werden, die

eine Dispersitidt der Molmassen von 2.51 bis 3.12 haben.

Bei der Verwendung von Cetylalkohol konnten Polymerpartikel erhalten werden, die eine
zahlenmittlere Molmasse von 2.38:10* g/mol und eine gewichtsmittlere Molmasse von
7.42:10* g/mol haben. Bei der Verwendung von anionischer Emulgator 1 als Emulgator
wurden Polymerpartikel erhalten, die eine zahlenmittlere Molmasse von 2.00-10* g/mol und
eine gewichtsmittlere Molmasse von 5.99-10* g/mol haben. Bei der Verwendung von
Natriumdodecylsulfat als Emulgator haben die Polymerpartikel eine zahlenmittlere Molmasse
von 3.38:10% g/mol und eine gewichtsmittlere Molmasse von 9.41-10% g/mol. Mit der
Verwendung von Bis(2-ethylhexyl)sulfosuccinat Natriumsalz konnten Polymerpartikel mit
einer zahlenmittleren Molmasse von 4.35:10* g/mol und einer gewichtsmittleren Molmasse

von 1.35:10° g/mol erhalten werden.
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5.2 Emulsionspolymerisation im Semibatch-Verfahren zur

Herstellung von Polymernanopartikeln

Die Emulsionspolymerisation im Semibatch-Verfahren wurde mit dem Monomeren
Methylmethacrylat und Butylacrylat durchgefiihrt. Hierzu wurden die Monomere den
weiteren Komponenten, der wissrigen Phase und dem darin befindlichen Emulgator
hinzudosiert. Vor Beginn der Dosierung wurde der Initiator Ammoniumperoxodisulfat gelost
in 3 mL destilliertem Wasser den weiteren Komponenten hinzugefiigt. Als Emulgator wurde
Bis(2-ethylhexyl)sulfosuccinat Natriumsalz verwendet. Dieser wurde zu Beginn zu der

wissrigen Phase gegeben.

Die eingesetzten Monomere Methylmethacrylat und Butylacrylat wurde im Bereich von
10 mol% bis 90 mol% in Bezug auf die gesamte Stoffmenge der eingesetzten Monomere
verdndert. Die gesamte Stoffmenge beider Monomere blieb jedoch unverédndert. In Bezug auf
die wissrige Phase wurden 3 mol% der Monomere eingesetzt. Die Menge des eingesetzten
Emulgators Bis(2-ethylhexyl)sulfosuccinat Natriumsalz wurde im Bereich von 0.2 mol% bis
3 mol% in Bezug auf die wissrige Phase veridndert. Die Menge des eingesetzten Initiators
wurde im Bereich von 0.2 mol% bis 0.8 mol% in Bezug auf die wissrige Phase verédndert. Der
eingesetzte Emulgator wurde in ein Inkrement von 0.2 mol% variiert, fiir den Initiator wurde
ein Inkrement von 0.1 mol% gewdhlt. Die Dosierzeit der Monomere wurde in einem Bereich

von 30 min bis 150 min bei einem Inkrement von 30 min variiert.

Diese Emulsionspolymerisation wurde bei einer Reaktionstemperatur von 70 °C und einer

Riihrerdrehzahl von 250 U/min durchgefiihrt.

Fiir die Durchfithrung wurde zunichst ein zusammengesetzter Plan, bestehend aus einem
vollen 2-Niveau-faktoriellen Plan, 2 hoch 4, 2 Blocken und einem trivialen Plan gewihlt. Die

ZielgroBe ist der Partikeldurchmesser der Polymerpartikel.

Die Einwaagen der eingesetzten Komponenten sind in Tabelle 7 dargestellt. Diese geben die
Menge der eingesetzten Komponenten an, wobei die Menge der Monomere
Methylmethacrylat und Butylacrylat, des Emulgators Bis(2-ethylhexyl)sulfosuccinat

Natriumsalz und des Initiators Ammoniumperoxodisulfat je nach Versuchsansatz variiert.
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Tabelle 7: Einwaagen fiir die Emulsionspolymerisation von Methylmethacrylat und Butylacrylat.

Substanz Einwaagen [g] Einwaagen [mol]
Wasser 500.00 27.762
Methylmethacrylat 8.34 —75.03 8.33-102 - 7.494-10’!
Butylacrylat 10.67 — 96.05 8.326:102 - 7.494-10!

Bis(2-ethylhexyl)sulfosuccinat
Natriumsalz 0.7403 -11.10 1.665-107 — 2.498-102

Ammoniumperoxodisulfat 0.3800 — 1.520 1.665-107% - 6.661-1072

Die Komponenten Methylmethacrylat, Butylacrylat, Bis(2-ethylhexyl)sulfosuccinat
Natriumsalz und Ammoniumperoxodisulfat wurde in den in der Tabelle 8 angegebenen
Bereich variiert. Diese wurde in der prozentualen Stoffmenge in Bezug auf die Stoffmenge
der wissrigen Phase variiert. In dieser Tabelle sind die Einwaagen dieser Komponenten als
Masse und Stoffmenge angegeben. Die angegebenen Einwaagen sind die oberen und unteren
Grenzen der einzuwiegenden Komponenten. Je nach Rezeptur und Versuchsnummer

veridndert sich die Zusammensetzung der Rezeptur entsprechend.

In der Tabelle 8 ist der zusammengesetzte Plan aus einem vollen 2-Niveau-faktorieller Plan, 2

hoch 4, 2 Blocke und trivialen Plan dargestellt.
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Tabelle 8: Voller 2-Niveau-faktorieller Plan, 2 hoch 4, 2 Blocke und trivialer Plan.

Dosier- | Methylmeth- Bis(2-ethylhexyl)sulfo- | Ammonium-
zeit acrylat Butylacrylat | succinat Natriumsalz | peroxodisulfat
1 30 min 10 mol% 90 mol% 0.2 mol% 0.2 mol%
2 150 min 90 mol% 10 mol% 0.2 mol% 0.2 mol%
3 150 min 10 mol% 90 mol% 3 mol% 0.2 mol%
4 30 min 90 mol% 10 mol% 3 mol% 0.2 mol%
5 150 min 10 mol% 90 mol% 0.2 mol% 0.8 mol%
6 30 min 90 mol% 10 mol% 0.2 mol% 0.8 mol%
7 30 min 10 mol% 90 mol% 3 mol% 0.8 mol%
8 150 min 90 mol% 10 mol% 3 mol% 0.8 mol%
9 150 min 10 mol% 90 mol% 0.2 mol% 0.2 mol%
10 30 min 90 mol% 10 mol% 0.2 mol% 0.2 mol%
11 30 min 10 mol% 90 mol% 3 mol% 0.2 mol%
12 150 min 90 mol% 10 mol% 3 mol% 0.2 mol%
13 30 min 10 mol% 90 mol% 0.2 mol% 0.8 mol%
14 150 min 90 mol% 10 mol% 0.2 mol% 0.8 mol%
15 150 min 10 mol% 90 mol% 3 mol% 0.8 mol%
16 30 min 90 mol% 10 mol% 3 mol% 0.8 mol%

Die in der Tabelle 8 angegebenen Angaben der Monomere Methylmethacrylat und

Butylacrylat sind der prozentuale Anteile des jeweiligen Monomers auf die gesamte

Stoffmenge der Monomere. Die Angaben des Emulgators Bis(2-ethylhexyl)sulfosuccinat

Natriumsalz und des Initiators Ammoniumperoxodisulfat sind die prozentualen Anteile der
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jeweiligen Komponente in Bezug auf die Stoffmenge der wissrigen Phase. Die Dosierzeit gibt

die Zeit der Dosierung der Monomere an.

Mit der dynamischen Lichtstreuung wurden der Partikeldurchmesser nach mittlerer Anzahl,
der Partikeldurchmesser nach mittlerem Volumen, der Z-Average und der
Polydispersititsindex bestimmt. Die Partikeldurchmesser der Versuchsnummern 1 bis 8 sind

in der Tabelle 9 dargestellt.

Tabelle 9: Auflistung der Partikeldurchmesser nach mittlerer Anzahl und mittlerem Volumen, der
Z-Average und der Polydispersititsindex.

dy dy dz PDI
1 58 nm 66 nm 72 nm 0.025
2 50 nm 58 nm 64 nm 0.041
3 11 nm 18 nm 38 nm 0.254
4 25 nm 30 nm 37 nm 0.093
5 45 nm 53 nm 59 nm 0.054
6 45 nm 51 nm 57 nm 0.037
7 20 nm 39 nm 44 nm 0.293
8 24 nm 28 nm 32 nm 0.052

Die Partikeldurchmesser nach mittlerer Anzahl, die Partikeldurchmesser nach mittlerem
Volumen, der Z-Average und der Polydispersititsindex sind fiir die Versuchsnummern 9 bis

16 in der Tabelle 10 dargestellt, welche aus Ubersichtsgriinden separat dargestellt werden.
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Tabelle 10: Auflistung der Partikeldurchmesser nach mittlerer Anzahl, mittlerem Volumen, der
Z-Average und der Polydispersititsindex.

dy dy dz PDI
9 49 nm 57 nm 64 nm 0.053
10 54 nm 63 nm 69 nm 0.039
11 21 nm 28 nm 36 nm 0.130
12 18 nm 23 nm 29 nm 0.104
13 44 nm 55 nm 64 nm 0.085
14 48 nm 56 nm 62 nm 0.047
15 16 nm 21 nm 28 nm 0.156
16 24 nm 28 nm 33 nm 0.072

In Abhingigkeit von der Menge der eingesetzten Komponenten konnten Polymerpartikel mit
einem Partikeldurchmesser nach mittlerer Anzahl von 11 nm bis 58 nm, einen
Partikeldurchmesser nach mittlerem Volumen von 18 bis 66 nm und ein Z-Average von
28nm bis 72nm erhalten werden. Die Polymerpartikel mit dem kleinsten
Partikeldurchmesser nach mittlerer Anzahl und kleinstem Partikeldurchmesser nach mittlerem
Volumen konnten bei einer Dosierzeit von 30 min, einem Anteil an Methylmethacrylat von
90 mol% an der gesamten Stoffmenge der Monomer, 3 mol% in Bezug auf die Stoffmenge
der wissrigen Phase an Bis(2-ethylhexyl)sulfosuccinat Natriumsalz und 0.2 mol% in Bezug
auf die Stoffmenge der wissrigen Phase an Ammoniumperoxodisulfat erhalten werden. Die
Polymerpartikel haben hier ein Partikeldurchmesser nach mittlerer Anzahl von 11 nm, ein
Partikeldurchmesser nach mittlerem Volumen von 18 nm und ein Z-Average von 38 nm bei
einem Polydispersititsindex von 0.254. Mit einer Dosierzeit von 150 min, einem Anteil an
Methylmethacrylat von 90 mol% an der gesamten Stoffmenge der Monomere, 3 mol% in
Bezug auf die Stoffmenge der wissrigen Phase an Bis(2-ethylhexyl)sulfosuccinat Natriumsalz
und 0.2 mol% in Bezug auf die Stoffmenge der wissrigen Phase an Ammoniumperoxodisulfat

konnten Polymerpartikel mit einem Partikeldurchmesser nach mittlerer Anzahl von 18 nm,
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einem Partikeldurchmesser nach mittlerem Volumen von 23 nm, ein Z-Average von 29 nm

und einem Polydispersititsindex von 0.104 erhalten werden.

Die PartikelgroBenverteilungen nach Anzahl und Volumen sind in der nachfolgendem

Abbildung 13 dargestellt.
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Abbildung 13: Auftragung der Partikelgrofenverteilungen nach Anzahl und Volumen der
Polymerdispersion, welche bei einer Dosierzeit von 150 min, einem Anteil an Methylmethacrylat von
90 mol% an der gesamten Stoffmenge der Monomere, 3 mol % Bis(2-ethylhexyl)sulfosuccinat Natriumsalz
und 0.2 mol% Ammoniumperoxodisulfat erhalten wurde.

0 an- x

Mit einer Dosierzeit von 150 min, einem Anteil von 90 mol% Methylmethacrylat an der
gesamten Stoffmenge der Monomere, 3 mol% in Bezug auf die Stoffmenge der wéssrigen
Phase an Bis(2-ethylhexyl)sulfosuccinat Natriumsalz und 0.8 mol% in Bezug auf die
Stoffmenge der wissrigen Phase an Ammoniumperoxodisulfat konnten Polymerpartikel mit
einem Partikeldurchmesser nach mittlerer Anzahl von 24 nm, einem Partikeldurchmesser
nach mittlerem Volumen von 28 nm und ein Z-Average von 32nm bei einem

Polydispersititsindex von 0.052 erhalten werden.
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Die PartikelgroBBenverteilungen nach Anzahl und Volumen sind in der Abbildung 14

dargestellt.
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Abbildung 14: Auftragung der PartikelgrofSenverteilungen nach Anzahl und Volumen der
Polymerdispersion, welche bei einer Dosierzeit von 150 min, einem Anteil an Methylmethacrylat von
90 mol% an der gesamten Stoffmenge der Monomere, 3 mol % Bis(2-ethylhexyl)sulfosuccinat Natriumsalz
und 0.8 mol% Ammoniumperoxodisulfat erhalten wurde.

Bei einem Anteil von 90 mol% Methylmethacrylat an der gesamten Stoffmenge der
Monomere, 3 mol% in Bezug auf die Stoffmenge der wissrigen Phase an
Bis(2-ethylhexyl)sulfosuccinat Natriumsalz, 0.8 mol% in Bezug auf die Stoffmenge der
wissrigen Phase an Ammoniumperoxodisulfat und einer Dosierzeit von 30 min wurden
Polymerpartikel erhalten, die einen Partikeldurchmesser nach mittlerer Anzahl von 24 nm,
einen Partikeldurchmesser nach mittlerem Volumen von 28 nm und ein Z-Average von 33 nm

haben. Der Polydispersititsindex der Polymerpartikel ist 0.072.

Die PartikelgroBenverteilungen nach Anzahl und Volumen sind in der Abbildung 15

dargestellt.
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Abbildung 15: Auftragung der Partikelgrofenverteilungen nach Anzahl und Volumen der
Polymerdispersion, welche bei einer Dosierzeit von 30 min, einem Anteil an Methylmethacrylat von
90 mol% an der gesamten Stoffmenge der Monomer, 3 mol% Bis(2-ethylhexyl)sulfosuccinat Natriumsalz
und 0.8 mol% Ammoniumperoxodisulfat erhalten wurden.

Im weiteren Verlauf wurde der zusammengesetzte Plan, bestehend aus 2-Niveau-faktorieller
Plan, 2 hoch 4, 2 Blocke und trivialer Plan, durch einen Ecken-Zentroid-Plan linear mit
Interaktionen, D-optimiert ersetzt. Hierdurch sollte vor allem der Anteil des Emulgators

Bis(2-ethylhexyl)sulfosuccinat Natriumsalz reduziert werden.

Der Ecken-Zentroid-Plan linear mit Interaktionen, D-optimiert ist in Tabelle 11 dargestellt.
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Tabelle 11: Ecken-Zentroid-Plan linear mit Interaktionen, D-optimiert.

Dosier- | Methylmeth- Bis(2-ethylhexyl)sulfo- | Ammonium-
zeit acrylat Butylacrylat | succinat Natriumsalz | peroxodisulfat
1 30 min 10 mol% 90 mol% 0.2 mol% 0.2 mol%
2 150 min 10 mol% 90 mol% 0.2 mol% 0.8 mol%
3 30 min 10 mol% 90 mol% 3 mol% 0.2 mol%
4 30 min 10 mol% 90 mol% 3 mol% 0.8 mol%
5 150 min 10 mol% 90 mol% 3 mol% 0.2 mol%
6 150 min 10 mol% 90 mol% 3 mol% 0.8 mol%
7 150 min 50 mol% 50 mol% 3 mol% 0.8 mol%
8 30 min 50 mol% 50 mol% 0.2 mol% 0.8 mol%
9 150 min 50 mol% 50 mol% 0.2 mol% 0.2 mol%
10 30 min 90 mol% 10 mol% 0.2 mol% 0.2 mol%
11 150 min 90 mol% 10 mol% 0.2 mol% 0.2 mol%
12 150 min 90 mol% 10 mol% 0.2 mol% 0.8 mol%
13 30 min 90 mol% 10 mol% 3 mol% 0.2 mol%
14 30 min 90 mol% 10 mol% 3 mol% 0.8 mol%
15 150 min 90 mol% 10 mol% 3 mol% 0.2 mol%

Die Versuchsnummern 1 bis 6 und 10 bis 15 wurden bereits in den vollen 2-Niveau-

faktoriellen Plan, 2 hoch 4, 2 Blocke und trivialer Plan der Tabelle 8 dargestellt. Der Ecken-

Zentroid-Plan linear mit Interaktionen, D-optimiert wurde nach diesem durchgefiihrt und

bereits durchgefiihrte Versuche und deren Ergebnisse in diesen iiberfithrt. So konnte die

Anzahl der durchzufiihrenden Versuche auf 3 Versuche reduziert werden. Diese Versuche 7,

8 und 9 ergiinzen die bereits vorhandenen Ergebnisse.
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In der folgenden Tabelle 12 sind die Partikeldurchmesser nach mittlerer Anzahl, die
Partikeldurchmesser nach mittlerem Volumen, der Z-Average und der Polydispersititsindex

der Polymerpartikel der Versuchsnummern 7, 8 und 9 dargestellt.

Tabelle 12: Auflistung der Partikeldurchmesser nach mittlerer Anzahl und mittlerem Volumen, der
Z-Average und der Polydispersititsindex der Versuchsnummern 7, 8 und 9.

dy dy dz PDI
7 19 nm 23 nm 29 nm 0.107
8 49 nm 57 nm 63 nm 0.039
9 45 nm 59 nm 70 nm 0.114

Bei einem Anteil an Methylmethacrylat an der gesamten Stoffmenge der Monomer von
50 mol%, 3 mol% in Bezug auf die Stoffmenge der wissrigen Phase an
Bis(2-ethylhexyl)sulfosuccinat Natriumsalz, 0.8 mol% in Bezug auf die wéssrige Phase an
Ammoniumperoxodisulfat und einer Dosierzeit von 150 min wurden Polymerpartikel mit
einem Partikeldurchmesser nach mittlerer Anzahl von 19 nm, einen Partikeldurchmesser nach

mittlerem Volumen von 23 nm und ein Z-Average von 29 nm erhalten.

In den hieraus entwickelten Rezepturen konnte der Anteill des Emulgators
Bis(2-ethylhexyl)sulfosuccinat Natriumsalz auf 2.8 mol% in Bezug auf die wissrige Phase
reduziert werden. Der beste Anteil an Methylmethacrylat ist bei 90 mol% in Bezug auf die

gesamte Stoffmenge der Monomere. Die beste Dosierzeit ist bei 150 min.

In einem weiteren Durchlauf wurde der Anteil des Initiators in einem vollen 3-Niveau-
faktoriellen Plan reduziert. Hierzu wurde mit der angegebenen Rezeptur der Anteil des
Initiators Ammoniumperoxodisulfat im Bereich von 0.2 mol% bis 0.8 mol% in Bezug auf die
wissrige Phase veridndert. Das Inkrement ist 0.1 mol%. Die Rezepturen sind in der Tabelle 13

aufgelistet.

54



Tabelle 13: Auflistung der Rezepturen zur Reduzierung der Menge des Initiators.

Dosier- | Methylmeth- Butyl- Bis(2-ethylhexyl)sulfo- | Ammonium-
zeit acrylat acrylat succinat Natriumsalz | peroxodisulfat
1 150 min 90 mol% 10 mol% 2.8 mol% 0.2 mol%
2 150 min 90 mol% 10 mol% 2.8 mol% 0.5 mol%
3 150 min 90 mol% 10 mol% 2.8 mol% 0.8 mol%

In der Tabelle 13 sind Angaben der Monomere Methylmethacrylat und Butylacrylat die
prozentualen Anteile des jeweiligen Monomers an der gesamten Stoffmenge von 3 mol% in
Bezug auf die wissrige Phase, die Angaben des Emulgators Bis(2-ethylhexyl)sulfosuccinat
Natriumsalz und die Angaben des Initiators Ammoniumperoxodisulfat sind die prozentualen
Anteile des Emulgators und Initiators in Bezug auf die wissrige Phase. Die
Partikeldurchmesser nach mittlerer Anzahl, die Partikeldurchmesser nach mittlerem Volumen,

der Z-Average und der Polydispersititsindex sind in Tabelle 14 aufgelistet.

Tabelle 14: Auflistung der Partikeldurchmesser nach mittlerer Anzahl und mittlerem Volumen, der
Z-Average und der Polydispersititsindex.

dy dy dz PDI
1 19 nm 24 nm 31 nm 0.123
2 21 nm 26 nm 30 nm 0.073
3 23 nm 28 nm 32 nm 0.067

In Abhingigkeit von der Menge des Initiator Ammoniumperoxodisulfat konnten
Polymerpartikel mit einem Partikeldurchmesser nach mittlerer Anzahl von 19 bis 23 nm,
einem Partikeldurchmesser nach mittlerem Volumen von 24 bis 28 nm und ein Z-Average
von 30 bis 32 nm erhalten werden. Bei einem Anteil von 0.2 mol% Ammoniumperoxodisulfat

wurden Polymerpartikel mit einem Partikeldurchmesser nach mittlerer Anzahl von 19 nm,
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einem Partikeldurchmesser nach mittlerem Volumen von 24 nm und ein Z-Average von
31 nm erhalten werden. Der Polydispersititsindex ist 0.123. Mit 0.5 mol% in Bezug auf die
wissrige Phase an Ammoniumperoxodisulfat konnten Polymerpartikel mit einem
Partikeldurchmesser nach mittlerer Anzahl von 21 nm, einem Partikeldurchmesser nach
mittlerem Volumen von 26 nm, ein Z-Average von 30 nm und ein Polydispersitidtsindex von
0.073 erhalten werden. Mit einem Anteil des Initiators Ammoniumperoxodisulfat von
0.8 mol% in Bezug auf die Stoffmenge der wissrigen Phase wurden Polymerpartikel mit
einem Partikeldurchmesser nach mittlerer Anzahl von 23 nm, einen Partikeldurchmesser nach
mittlerem Volumen von 28 nm, ein Z-Average von 32 nm und einem Polydispersititsindex
von 0.067 erhalten. Werden die Partikeldurchmesser nach mittlerer Anzahl und der
Partikeldurchmesser nach mittlerem Volumen als Zielgro3e angenommen, so lassen sich bei
0.2 mol% in Bezug auf die wissrige Phase an Ammoniumperoxodisulfat Polymerpartikel mit

den kleinsten Durchmesser erhalten.

Wird der Z-Average als ZielgroBe angenommen, so wurden die Polymerpartikel mit dem
kleinsten Partikeldurchmesser mit 0.5 mol% in Bezug auf die wissrige Phase an
Ammoniumperoxodisulfat erhalten. Durch den 3-Niveau-faktoriellen Plan konnte der Anteil
des Initiators Ammoniumperoxodisulfat reduziert werden. Hierdurch konnte der Anteil des
Initiators auf ein Optimum von 0.4 mol% in Bezug auf die wissrige Phase bei Einhaltung des
gewdhlten Inkrements von 0.1 mol% reduziert werden. Das globale Optimum ist hier bei
0.426 mol% in Bezug auf die wissrige Phase an Ammoniumperoxodisulfat, wobei hier das

gewihlte Inkrement von 0.1 mol% nicht beriicksichtigt wird.

In der in Tabelle 15 dargestellten Rezeptur wurde ein Anteil von Ammoniumperoxodisulfat

von 0.4 mol% in Bezug auf die wissrige Phase verwendet.
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Tabelle 15: Einwaagen der Komponenten der verwendeten Rezeptur.

Einwaagen [g] Einwaagen [mol] Einwaagen [m%)]

Wasser 500.00 27.762 83.778

Methylmethacrylat 75.03 0.7494 12.57

Butylacrylat 10.67 8.325:102 1.788

Bis(2-ethylhexyl)sulfo-

succinat Natriumsalz 10.36 2.331-107 1.737
Ammoniumperoxo-

disulfat 0.7600 3.330-10° 0.1273

Die Angaben der Einwaagen in Massenprozent in der Tabelle 15 beziehen sich auf die
Gesamtmasse der eingesetzten Komponenten. In dieser Tabelle ist die Zusammensetzung der
optimierten Rezeptur dargestellt. Die Monomere wurden den weiteren Komponenten iiber

eine Dosierzeit von 150 min hinzudosiert.

Mit der dynamischen Lichtstreuung wurde der Partikeldurchmesser nach mittlerer Anzahl, der
Partikeldurchmesser nach mittlerem Volumen, der Z-Average, der Polydispersititsindex und

die PartikelgroBenverteilungen nach Anzahl und Volumen bestimmit.

Die PartikelgroBBenverteilungen der Polymerdispersion nach Anzahl und Volumen sind in der

Abbildung 16 dargestellt.
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Abbildung 16: Auftragung der Partikelgroflenverteilungen nach Anzahl und Volumen der mit 90 mol%
Methylmethacrylat, 10 mol% Butylacrylat, 2.8 mol% Bis(2-ethylhexyl)sulfosuccinat Natriumsalz und
0.4 mol% Ammoniumperoxodisulfat bei einer Dosierzeit von 150 min erhaltenen Polymerdispersion.

Bei Verwendung von 0.4 mol% in Bezug auf die wissrige Phase an
Ammoniumperoxodisulfat wurden Polymerpartikel mit einem Partikeldurchmesser nach
mittlerer Anzahl von 21 nm, nach mittlerem Volumen von 25 nm und ein Z-Average von

30 nm erhalten. Der Polydispersitétsindex ist bei 0.082.

5.3 Kontinuierliche Emulsionspolymerisation im Stromungsrohr

Die kontinuierliche Emulsionspolymerisation wurde in einem PTFE-Rohr durchgefiihrt. Die
Emulsionspolymerisation wurde mit den Monomeren Styrol und Acrylsidure mit einem Anteil
von 93 m% Styrol und 7 m% Acrylsdure an der gesamten Menge der Monomer, dem
Emulgator Natriumdodecylsulfat und den Puffer Natriumhydrogencarbonat durchgefiihrt. Die

kontinuierliche Emulsionspolymerisation wurde zunédchst mit 3 Massenstromen durchgefiihrt.
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Der Massenstrom 1 besteht aus dem in Wasser gelosten Emulgator und den Puffer. Der
Massenstrom 2 besteht aus dem im Wasser gelosten Initiator. Die Monomere wurden als

Massenstrom 3 gefordert.

Die Monomere des Massenstroms 3 wurden kontinuierlich mit dem Emulgator, den Puffer
und das Wasser des Massenstroms 1 emulgiert. Dieser Emulsion wurde die Initiatorlosung

hinzugefordert und zusammen mit dieser in das PTFE-Rohr gefordert.

5.3.1 Einfluss der Menge des Initiators auf die kontinuierliche

Emulsionspolymerisation

Die Menge des eingesetzten Initiators wurde im Bereich von 0.3 bis 1.8 m% in Bezug auf die
gesamte Menge der Monomere veridndert. Die kontinuierliche Emulsionspolymerisation
wurde mit den Monomeren Styrol und Acrylsédure, den Emulgator Natriumdodecylsulfat, den
Puffer Natriumhydrogencarbonat und den Initiator Natriumperoxodisulfat durchgefiihrt. Diese
wurden als Emulsion in das PTFE-Rohr gefordert. Hierzu wurden die Monomere
kontinuierlich mit dem in einem Teil der wissrigen Phase gelosten Emulgator
Natriumdodecylsulfat und Puffer Natriumhydrogencarbonat emulgiert. Die Emulsion wurde
zunichst kontinuierlich vortemperiert und mit einer Temperatur, die annZhernd der des
Temperiermediums entspricht in das PTFE-Rohr gefordert. Der in dem restlichen Anteil der
wissrigen Phase geloste Initiator Natriumperoxodisulfat wurde der vortemperierten Emulsion
kontinuierlich hinzugeférdert und anschlieBend mit dieser vermischt. Die gesamten

Reaktionskomponenten wurden anschlieBend in das PTFE-Rohr weitergefordert.

Bei der kontinuierlichen Emulsionspolymerisation, durchgefiihrt mit 0.3 m% und 1.3 m% in
Bezug auf die gesamte Menge der Monomere an Initiator, wurde die Emulsion auf eine
Temperatur von 69 °C vortemperiert. Die Emulsion der mit einer Menge des Initiators von
0.8m% in Bezug auf die Menge der Monomere durchgefiihrten kontinuierlichen
Emulsionspolymerisation wurde auf eine Temperatur von 62 °C vortemperiert. Die Emulsion
der mit einer Menge des Initiators von 1.8 m% in Bezug auf die gesamte Menge der
Monomere durchgefiihrten kontinuierlichen Emulsionspolymerisation wurde auf eine

Temperatur von 71 °C vortemperiert.
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Jeweils am Beginn des PTFE-Rohres und an dessen Ende wurde die Temperatur gemessen.
Bei der kontinuierlichen Emulsionspolymerisation, durchgefiihrt mit einer Menge des
Initiators von 0.3 m% in Bezug auf die gesamte Menge der Monomere, wurde eine
Temperatur am FEingang des PTFE-Rohres von 68.3 °C gemessen. Am Ende des PTFE-
Rohres wurde eine Temperatur von 74.6 °C gemessen. Die Temperatur der kontinuierlichen
Emulsionspolymerisation mit 0.8 m% in Bezug auf die Monomere an Initiator
Natriumperoxodisulfat wurde am Eingang des PTFE-Rohres zu 68.1 °C und am Ende des
PTFE-Rohres zu 74.1 °C gemessen. Die kontinuierliche Emulsionspolymerisation mit einer
Menge des Initiators von 1.3 m% in Bezug auf die Menge der Monomere wurde bei einer
Temperatur am Eingang des PTFE-Rohres von 67.8 °C und einer Temperatur am Ende des
PTFE-Rohres von 75.5 °C durchgefiihrt. Die kontinuierliche Emulsionspolymerisation mit
einer Menge des Initiators von 1.8 m% in Bezug auf die gesamte Menge der Monomere
wurde bei einer Temperatur am Eingang des PTFE-Rohres von 70.0 °C und einer Temperatur

am Ende des PTFE-Rohres von 76.0 °C durchgefiihrt.

Die kontinuierliche Emulsionspolymerisation wurde bei einer Temperatur des
Temperiermediums von 70 °C durchgefiihrt. Diese Temperatur entspricht der Temperatur des
Temperiermediums, welches das PTFE-Rohr umgibt. Die Verweilzeit in dem PTFE-Rohr
betrdgt 20 min.

Die verwendete Rezeptur mit den entsprechenden Massenstromen 1 bis 3 und den Einwaagen

der Substanzen ist in Tabelle 16 dargestellt.
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Tabelle 16: Darstellung der Massenstrome 1 bis 3 und der Einwaagen der Substanzen der verwendeten
Rezeptur.

Massenstrom Einwaagen Einwaagen
Substanz [g/min] [m%/Gesamtmasse] | [m%/Monomer]

1 Wasser 73.9 bis 73.8 450

1 Natriumdodecylsulfat 1.31 8.00

53.7
Natriumhydrogen-

1 carbonat 0.131 0.800

2 Wasser 8.21 bis 8.20 50.0

2 Natriumperoxodisulfat 5.96 0.0493 bis 0.295 0.300 bis 1.80
3 Styrol 15.3 93.0

3 Acrylsidure 11.6 1.15 7.00

Die Einwaagen der Substanzen sind in der Tabelle 16 in Bezug auf die Gesamtmasse und in
Bezug auf die gesamte Menge der Monomere angegeben. Die Angaben der Einwaagen der
Substanzen in Bezug auf die Gesamtmasse sind etwas unterschiedlich, da die eingesetzte

Menge des Initiators verdndert wurde.

Die Polymerdispersion wurde mit der dynamischen Lichtstreuung, der Gaschromatographie,
der Gelpermeationschromatographie und der Mikrowellengravimetrie charakterisiert. Mit der
dynamischen Lichtstreuung wurde der Partikeldurchmesser nach mittlerer Anzahl, der
Partikeldurchmesser nach mittlerem Volumen und der Z-Average bestimmt. Der
Partikeldurchmesser nach mittlerer Anzahl, der Partikeldurchmesser nach mittlerem
Volumen, der Z-Average und der Polydispersititsindex sind in Tabelle 17 in Abhéngigkeit

von der Menge des Initiators Natriumperoxodisulfat dargestellt.
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Tabelle 17: Auflistung der Partikeldurchmesser nach mittlerer Anzahl und mittlerem Volumen, der
Z-Average und der Polydispersititsindex der bei Verinderung der Menge des Initiators erhaltenen
Polymerpartikel.

dy dy dz PDI
0.3 m% 34 nm 41 nm 47 nm 0.075
0.8 m% 32 nm 38 nm 44 nm 0.078
1.3 m% 29 nm 36 nm 43 nm 0.092
1.8 m% 31 nm 38 nm 44 nm 0.077

Mit einer Menge des Initiator von 0.3 m% in Bezug auf die gesamte Menge der Monomere
wurden Polymerpartikel mit einem Partikeldurchmesser nach mittlerer Anzahl von 34 nm,
einen Partikeldurchmesser nach mittlerem Volumen von 41 nm und ein Z-Average von 47 nm
erhalten. Durch Erhohung der Menge des Initiators auf 0.8 m% in Bezug auf die gesamte
Menge der Monomere konnten Polymerpartikel mit einem Partikeldurchmesser nach mittlerer
Anzahl von 32 nm, einen Partikeldurchmesser nach mittlerem Volumen von 38 nm und ein
Z-Average von 44 nm erhalten. Mit weiterer Erhohung der Menge des Initiators auf 1.3 m%
in Bezug auf die gesamte Menge der Monomere konnte der Partikeldurchmesser der
Polymerpartikel weiter reduziert werden. Es konnten Polymerpartikel mit einem
Partikeldurchmesser nach mittlerer Anzahl von 29 nm, einen Partikeldurchmesser nach
mittlerem Volumen von 36 nm und ein Z-Average von 43 nm erhalten werden. Bei weiterer
Erhohung der Menge des Initiators auf 1.8 m% in Bezug auf die gesamte Menge der
Monomere wurden Polymerpartikel mit einem groBeren Partikeldurchmesser erhalten. Die
erhaltenen Polymerpartikel haben einen Partikeldurchmesser nach mittlerer Anzahl von
31 nm, der Partikeldurchmesser nach mittlerem Volumen von 38 nm und ein Z-Average von
44 nm. Die Partikeldurchmesser nach mittlerer Anzahl, der Partikeldurchmesser nach
mittlerem Volumen und der Z-Average konnte mit Erhohung Menge des Initiators
Natriumperoxodisulfat von 0.3 m% auf 1.3 m% in Bezug auf die gesamte Menge der
Monomere verkleinert werden. Bei weiterer Erhohung der Menge des Initiators
Natriumperoxodisulfat auf 1.8 m% in Bezug auf die gesamte Menge der Monomere wurden

Polymerpartikel mit einem groBeren Partikeldurchmesser nach mittlerer Anzahl, einem
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groBeren Partikeldurchmesser nach mittlerem Volumen und einem groBeren Z-Average

erhalten.

Die PartikelgroBenverteilungen nach Anzahl und Volumen der mit einer Menge des Initiators
Natriumperoxodisulfat von 0.8 m% und 1.3 m% in Bezug auf die gesamte Menge der
Monomere erhaltenen Polymerdispersion sind in der Abbildung 17 und Abbildung 18
dargestellt. In der Abbildung 17 sind die PartikelgroBenverteilungen der mit einer Menge des
Initiators von 0.8 m% in Bezug auf die gesamte Menge der Monomere erhaltenen

Polymerdispersion dargestellt.
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Abbildung 17: Auftragung der PartikelgroBenverteilungen nach Anzahl und Volumen der mit einer
Menge des Initiators von 0.8 m% Natriumperoxodisulfat erhaltenen Polymerdispersion.

Die PartikelgroBenverteilungen nach Anzahl und Volumen der mit 1.3 m% in Bezug auf die
gesamte Menge der Monomere an Natriumperoxodisulfat erhaltenen Polymerdispersion sind

in Abbildung 18 dargestellt.
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Abbildung 18: Auftragung der PartikelgroBenverteilungen nach Anzahl und Volumen der mit einer
Menge des Initiators von 1.3 m% erhaltenen Polymerdispersion.

Die  zahlenmittleren und  gewichtsmittleren = Molmassen ~ wurden  mit  der
Gelpermeationschromatographie bestimmt. Eine Bestimmung des Umsatzes des Monomers
Styrol erfolgte aus den Messungen in dem Gaschromatographen. Der Feststoffanteil der

Polydispersionen wurde in der Mikrowellengravimetrie bestimmt.

Die zahlenmittleren und gewichtsmittleren Molmassen sind mit der Dispersitit der
Molmassen in der Tabelle 18 in Abhingigkeit von der Menge des Initiators

Natriumperoxodisulfat aufgelistet.
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Tabelle 18: Auflistung der zahlenmittleren und gewichtsmittleren Molmassen und der Dispersitit der
Molmassen in Abhéangigkeit von der Menge an Natriumperoxodisulfat.

My My, Dy
0.3 m% 4.13-10° g/mol 7.81-10% g/mol 1.89
0.8 m% 2.25:10° g/mol 4.67-10° g/mol 2.07
1.3 m% 3.79-10° g/mol 8.92:10° g/mol 2.36
1.8 m% 3.43-10° g/mol 7.99-10% g/mol 2.33

Mit 0.3 m% in Bezug auf die gesamte Menge der Monomere an Natriumperoxodisulfat
konnten Polymerpartikel mit einer zahlenmittleren Molmasse von 4.13-10° g/mol und einer
gewichtsmittleren Molmasse von 7.81-10° g/mol mit einer Dispersitit der Molmassen von
1.89 erhalten werden. Mit einer Menge von 0.8 m% in Bezug auf die gesamte Menge der
Monomere an Natriumperoxodisulfat konnten Polymerpartikel mit einer zahlenmittleren
Molmasse von 2.25:10° g/mol und einer gewichtsmittleren Molmasse von 4.67-10° g/mol mit
einer Dispersitidt der Molmassen von 2.07 erhalten werden. Mit einer Menge des Initiators
Natriumperoxodisulfat von 1.3 m% in Bezug auf die gesamte Menge der Monomere wurden
Polymerpartikel mit einer zahlenmittleren Molmasse von 3.79-10° g/mol und einer
gewichtsmittleren Molmasse von 8.92-10° g/mol bei einer Dispersitit der Molmassen von
2.36 erhalten. Mit 1.8 m% in Bezug auf die gesamte Menge der Monomere an
Natriumperoxodisulfat wurden Polymerpartikel mit einer zahlenmittleren Molmasse von
3.43:10° g¢/mol und einer gewichtsmittleren Molmasse von 7.99-10% g/mol bei einer

Dispersitit der Molmassen von 2.33 erhalten.

In der Tabelle 19 sind die Umsidtze des Monomers Styrol und der Feststoffanteil der
Polymerdispersion aufgelistet. Der Umsatz wurde aus den Messungen mit dem
Gaschromatograph bestimmt. Der Feststoffanteil wurde mit der Mikrowellengravimetrie

bestimmt.
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Tabelle 19: Auflistung der Umséitze des Monomers Styrol und des Feststoffanteils der Polymerdispersion
in Abhiingigkeit von der Menge an Natriumperoxodisulfat.

Umsatz Styrol Feststoffanteil
0.3 m% 65% 12.99%
0.8 m% 84% 15.24%
1.3 m% 88% 15.58%
1.8 m% 90% 16.46%

Mit Erhohung des Menge des Initiators Natriumperoxodisulfat von 0.3 m% auf 1.8 m% in
Bezug auf die gesamte Menge der Monomere wurde der Umsatz von Styrol von 65% auf 90%

und der Feststoffanteil der Polymerdispersion von 12.99% auf 16.46% erhoht.

5.3.2 Einfluss der Menge des Emulgators auf die kontinuierliche

Emulsionspolymerisation

Der Einfluss der Menge des Emulgator Natriumdodecylsulfat wurde insbesondere auf den
Partikeldurchmesser untersucht. Hierzu wurde die Menge an Natriumdodecylsulfat in Bezug
auf die gesamte Menge der Monomere von 6 m% bis 12 m% veridndert. Die kontinuierliche
Emulsionspolymerisation wurde mit den Monomeren Styrol und Acrylsdure, den Initiator
Natriumperoxodisulfat und den Emulgator Natriumdodecylsulfat durchgefiihrt. Als Puffer
wurde Natriumhydrogencarbonat verwendet. Die Menge des Puffers wurde bei Veridnderung
der Menge des Emulgators unverdndert auf 0.8 m% in Bezug auf die gesamte Menge der

Monomere gelassen.

Die kontinuierliche Emulsionspolymerisation wurde bei einer Temperatur von 70 °C und
einer Verweilzeit von 20 min durchgefiihrt. Die Temperatur entspricht der Temperatur des
dem PTFE-Rohr umgebenden Temperiermediums. Die Monomere wurden zusammen mit im
Wasser gelosten Emulgator Natriumdodecylsulfat und Puffer Natriumhydrogencarbonat des

Massenstroms 1 kontinuierlich  emulgiert. Diese Emulsion wurde kontinuierlich
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vortemperiert, mit der Initiatorlosung des Massenstroms 2 vermischt und in das PTFE-Rohr
gefordert. Die Emulsion der kontinuierlichen Emulsionspolymerisation mit 6 m% Emulgator
wurde auf eine Temperatur von 68 °C vortemperiert. Am Beginn des PTFE-Rohres wurde
eine Temperatur von 67.5 °C und am Ende des PTFE-Rohres eine Temperatur von 72.2 °C
gemessen. Die Emulsion der kontinuierlichen Emulsionspolymerisation mit 8 m% Emulgator
wurde auf eine Temperatur von 69 °C vortemperiert. Am Beginn des PTFE-Rohres wurde
eine Temperatur von 68.1 °C und an dessen Ende von 74.2 °C gemessen. Die Emulsion der
kontinuierlichen Emulsionspolymerisation mit 12 m% Emulgator wurde auf eine Temperatur
von 67 °C vortemperiert. Am Beginn des PTFE-Rohres wurde eine Temperatur von 67.5 °C
und am Ende des PTFE-Rohres von 74.0 °C gemessen. Die Angaben der Mengen des

Emulgators sind in Bezug auf die gesamte Menge der Monomere angegeben.

Die verwendete Rezeptur ist in der Tabelle 20 dargestellt.

Tabelle 20: Darstellung der Massenstrome 1 bis 3 und der Einwaagen der Substanzen der verwendeten
Rezeptur.

Massenstrom
Einwaagen Einwaagen
Substanz [g/min] [m%/Gesamtmasse] | [m%/Monomer]
1 Wasser 73.4 bis 74.2 450
1 Natriumdodecylsulfat 0.989 bis 1.96 6,8 und 12
53.7
Natriumhydrogen-

1 carbonat 0.131 bis 0.132 0.800
2 Wasser 8.16 bis 8.24 50.0
2 Natriumperoxodisulfat 5.96 0.131 bis 0.132 0.800
3 Styrol 15.2 bis 15.3 93.0
3 Acrylsdure 11.6 1.14 bis 1.15 7.00
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Die Angaben der Einwaagen in der Tabelle 20 sind in Bezug auf die Gesamtmasse und in
Bezug auf die gesamte Menge der Monomere angegeben. Die Angaben der Einwaagen in
Bezug auf die Gesamtmasse sind leicht unterschiedlich, da die Menge des eingesetzten
Emulgators verdndert wurde. Die Ergebnisse der bei einer Menge des Emulgators von 8 m%
in Bezug auf die gesamte Menge der Monomere und einer Menge des Initiators von 0.8 m%
in Bezug auf die gesamte Menge der Monomere erhaltenen Polymerpartikel wurden bereits
im vorherigen Unterkapitel dargestellt. Diese werden hier zu Vergleichszwecken aber erneut

dargestellt.

Die  Polymerdispersion  wurde mit der dynamischen  Lichtstreuung,  der
Gelpermeationschromatographie, der Gaschromatographie und der Mikrowellengravimetrie
charakterisiert. Mit der dynamischen Lichtstreuung wurden der Partikeldurchmesser nach
mittlerer Anzahl, der Partikeldurchmesser nach mittlerem Volumen, der Z-Average und der
Polydispersititsindex bestimmt. Die Partikeldurchmesser nach mittlerer Anzahl, der
Partikeldurchmesser nach mittlerem Volumen, der Z-Average und der Polydispersititsindex

sind der Tabelle 21 aufgelistet.

Tabelle 21: Auflistung der Partikeldurchmesser nach mittlerer Anzahl und mittlerem Volumen, der
Z-Average und der Polydispersititsindex.

@ E Z PDI
6 m% 39 nm 46 nm 52 nm 0.052
8 m% 32 nm 38 nm 44 nm 0.078
12 m% 31 nm 37 nm 42 nm 0.064

Mit einer Menge des Emulgators von 6 m% in Bezug auf die gesamte Menge der Monomere
wurden Polymerpartikel mit einem Partikeldurchmesser nach mittlerer Anzahl von 39 nm,
einem Partikeldurchmesser nach mittlerem Volumen von 46 nm und ein Z-Average von
52 nm erhalten. Wird die Menge von Natriumdodecylsulfat auf 8 m% erhoht, so werden
Polymerpartikel mit einem Partikeldurchmesser nach mittlerer Anzahl von 32 nm, einen

Partikeldurchmesser nach mittlerem Volumen von 38 nm und ein Z-Average von 44 nm

68



erhalten. Mit weiterer Erhohung der Menge an Natriumdodecylsulfat auf 12 m% in Bezug auf
die gesamte Menge der Monomere wurden Polymerpartikel mit einem Partikeldurchmesser
nach mittlerer Anzahl von 31 nm, einen Partikeldurchmesser nach mittlerem Volumen von
37 nm und ein Z-Average von 42 nm erhalten. Durch Erhéhung der Menge des Emulgators
von 6 m% auf 12 m% in Bezug auf die gesamte Menge der Monomere wurde der
Partikeldurchmesser nach mittlerer Anzahl von 39 nm auf 31 nm verkleinert, der
Partikeldurchmesser nach mittlerem Volumen von 46 nm auf 37 nm verkleinert und der

Z-Average von 52 nm auf 42 nm verkleinert.

Die  zahlenmittleren  und  gewichtsmittleren = Molmassen ~ wurden  mit  der
Gelpermeationschromatographie bestimmt. Die Bestimmung des Umsatzes erfolgte aus den
Messungen mit den Gaschromatographen. Der Feststoffanteil der Polymerdispersion wurde

mit der Mikrowellengravimetrie bestimmt.

Die zahlenmittleren und die gewichtsmittleren Molmasse sowie die Dispersitit der

Molmassen sind in der Tabelle 22 aufgelistet.

Tabelle 22: Auflistung der zahlenmittleren und gewichtsmittleren Molmassen und der Dispersitiit der
Molmassen in Abhéngigkeit von Menge an Natriumdodecylsulfat.

My My Dy
6 m% 5.07-10° g/mol 1.24:10° g/mol 2.45
8 m% 2.25-10° g/mol 4.67-10° g/mol 2.07
12 m% 6.18-10° g/mol 1.35-10° g/mol 2.18

Mit 6 m% Natriumdodecylsulfat in Bezug auf die gesamte Menge der Monomere wurden
Polymerpartikel mit einer zahlenmittleren Molmasse von 5.07-10° g/mol und einer
gewichtsmittleren Molmasse von 1.24-10%g/mol mit einer Dispersitit der Molmassen von
2.45 erhalten. Bei einer Menge des Emulgators Natriumdodecylsulfat von 8 m% in Bezug auf
die gesamte Menge der Monomere wurden Polymerpartikel mit einer zahlenmittleren
Molmasse von 2.25:10° g/mol und einer gewichtsmittleren Molmasse von 4.67-10° g/mol mit

einer Dispersitit der Molmassen von 2.07 erhalten. Mit einer Menge des Emulgators von
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12 m% in Bezug auf die gesamte Menge der Monomere wurden Polymerpartikel erhalten, die
eine zahlenmittlere Molmasse von 6.18-10° g/mol und eine gewichtsmittlere Molmasse von

1.35-10% g/mol mit einer Dispersitit der Molmassen von 2.18 haben.

In der Tabelle 23 ist der Umsatz des Monomers Styrol und der Feststoffanteil der
Polymerdispersion dargestellt. Der Umsatz wurde aus den Messungen mit dem
Gaschromatographen bestimmt. Der Feststoffanteil der Polymerdispersion wurde mit der

Mikrowellengravimetrie bestimmt.

Tabelle 23: Auflistung des Umsatzes des Monomers Styrol und des Feststoffanteil der Polymerdispersion.

Umsatz Styrol Feststoffanteil
6 m% 82% 15.35%
8 m% 84% 15.24%
12 m% 90% 13.51%

Bei einer Menge von 6 m% in Bezug auf die gesamte Menge der Monomere an
Natriumdodecylsulfat wurde bei einer Verweilzeit von 20 min ein Umsatz von 82% des
Monomers Styrol erreicht. Der Feststoffanteil der Polymerdispersion ist 15.35%. Mit 8 m% in
Bezug auf die gesamte Menge der Monomere an Natriumdodecylsulfat konnte ein Umsatz des
Monomers Styrol von 84% erreicht werden. Die Polymerdispersion hat ein Feststoffanteil von
15.24%. Mit der Verwendung von 12 m% in Bezug auf die gesamte Menge der Monomere an
Natriumdodecylsulfat wurde ein Umsatz des Monomers Styrol von 90% erreicht. Der

bestimmte Feststoffanteil der Polymerdispersion ist mit 13.51% etwas niedriger.
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5.3.3 Resultierende Rezepturen der kontinuierlichen Emulsionspolymerisation im

Stromungsrohr

In diesem Unterkapitel werden die Ergebnisse dargestellt, dessen Rezepturen auf den bereits
dargestellten Ergebnissen beruhen. In den bereits dargestellten Ergebnissen wurde bei einer
Verweilzeit von 20 min kein vollstindiger Umsatz erhalten. So wurde zunichst die
Verweilzeit im PTFE-Rohr von 20 min auf 30 min erhoht. Des Weiteren wurden mit 8 m%
Natriumdodecylsulfat und 1.3 m% Natriumperoxodisulfat bei einer Verweilzeit von 20 min
Polymerpartikel mit einem Partikeldurchmesser nach mittlerer Anzahl von 29 nm, einen
Partikeldurchmesser nach mittlerem Volumen von 36 nm und ein Z-Average von 43 nm
erhalten. Die Mengenangaben von Natriumdodecylsulfat und Natriumperoxodisulfat sind in
Bezug auf die gesamte Menge der Monomere angegeben. Hier wurde ein Umsatz des

Monomers Styrol von 84% erzielt.

Die hier dargestellten Rezepturen basieren auf diesen Ergebnissen. Auf Grundlage dieser
Ergebnisse wurden die Rezepturen mit einer Verweilzeit von 30 min, 1.3 m%
Natriumperoxodisulfat und 6 m% sowie 8 m% Natriumdodecylsulfat durchgefiihrt. Die
Angaben der Menge des Emulgators und des Initiator beziehen sich auf die gesamte Menge
der Monomere. Zudem wurde bei der mit 8 m% Natriumdodecylsulfat, 1.3 m%
Natriumperoxodisulfat ~und  einer = Verweilzeit ~von  30min  durchgefiihrten
Emulsionspolymerisation die Temperatur des Temperiermediums erhoht. Diese wurde bei
einer Temperatur des Temperiermediums von 80 °C durchgefiihrt. Die Angaben der Menge
des Emulgators und Initiators sind in Bezug auf die gesamte Menge der Monomere

angegeben.

Die Rezeptur der kontinuierlichen Emulsionspolymerisation mit 6 m% in Bezug auf die
gesamte Menge der Monomere an Natriumdodecylsulfat ist in der Tabelle 24 dargestellt.
Diese wurde bei einer Temperatur des Temperiermediums von 70 °C durchgefiihrt. Die
Monomere wurden kontinuierlich mit dem in Wasser gelosten Emulgator
Natriumdodecylsulfat und Puffer Natriumhydrogencarbonat emulgiert und auf eine
Temperatur von 69 °C temperiert. Zu dieser temperierten Emulsion wurde der Initiator, gelost
in einem Teil der wissrigen Phase, hinzugefordert und mit dieser vermischt. Die Emulsion

wurde in Anschluss zusammen mit dem Initiator kontinuierlich in das PTFE-Rohr gefordert.
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Zu Beginn und am Ende des PTFE-Rohres wurde die Temperatur gemessen. Bei dieser
kontinuierlichen Emulsionspolymerisation wurde zu Beginn des PTFE-Rohres eine
Temperatur von 68.8 °C gemessen. Am Ende des PTFE-Rohres wurde eine Temperatur von

74.3 °C gemessen.

Tabelle 24: Darstellung der Massenstrome 1 bis 3 und der Einwaagen der verwendeten Rezeptur.

Massenstrom Einwaagen Einwaagen
Substanz [g/min] [m%/Gesamtmasse] | [m%/Monomer]
1 Wasser 74.1 450
1 Natriumdodecylsulfat 0.988 6.00
35.7
Natriumhydrogen-
1 carbonat 0.132 0.800
2 Wasser 8.23 50.0
2 Natriumperoxodisulfat 4.00 0.214 1.30
3 Styrol 15.3 93.0
3 Acrylsédure 7.69 1.15 7.00

Die Angaben der Einwaagen in der Tabelle 24 sind in Bezug auf die Gesamtmasse und in

Bezug auf die Menge der Monomere aufgelistet.

Die Charakterisierung der Polymerdispersion wurde mit der dynamischen Lichtstreuung, der
Gelpermeationschromatographie, der Gaschromatographie und der Mikrowellengravimetrie
durchfiihrt. Mit der dynamischen Lichtstreuung wurde der Partikeldurchmesser nach mittlerer
Anzahl, der Partikeldurchmesser nach mittlerem Volumen und der Z-Average bestimmt. Die
Polymerpartikel haben einen Partikeldurchmesser nach mittlerer Anzahl von 34 nm, einen
Partikeldurchmesser nach mittlerem Volumen von 40 nm und ein Z-Average von 45 nm bei

einem Polydispersititsindex von 0.057.
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Die Partikelgrofenverteilungen nach Anzahl und Volumen sind in der Abbildung 19

dargestellt.
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Abbildung 19: Darstellung der PartikelgrofSenverteilungen nach Anzahl und Volumen der mit 6 m%
Natriumdodecylsulfat und 1.3 m% Natriumperoxodisulfat erhaltenen Polymerdispersion.

Mit der Gelpermeationschromatographie wurden die zahlenmittleren und die
gewichtsmittleren Molmassen bestimmt. Die Polymerpartikel haben eine zahlenmittlere
Molmasse von 3.46:10° g/mol und eine gewichtsmittlere Molmasse von 7.38-10° g/mol und
eine Dispersitit der Molmassen von 2.13. Der Umsatz des Monomers Styrol wurde aus den
Messungen mit den Gaschromatographen zu 93% bestimmt. Der Feststoffanteil wurde mit der

Mikrowellengravimetrie zu 12.57% bestimmit.

Die Rezeptur der kontinuierlichen Emulsionspolymerisation mit 8 m% in Bezug auf die
gesamte Menge der Monomere an Natriumdodecylsulfat ist in der Tabelle 25 dargestellt. Die
kontinuierliche Emulsionspolymerisation wurde mit einer Temperatur des Temperiermediums

von 80 °C durchgefiihrt. Die Emulsion aus den Monomeren und dem in Wasser des
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Massenstroms 1 gelosten Emulgator Natriumdodecylsulfat und Puffer
Natriumhydrogencarbonat wurde kontinuierlich auf eine Temperatur von 81 °C vortemperiert.
Die Initiatorlosung des Initiators Natriumperoxodisulfat wurde der temperierten Emulsion
kontinuierlich hinzugefordert. Dieses wurde im Anschluss weiter kontinuierlich in das PTFE-
Rohr gefordert. Zu Beginn des PTFE-Rohres wurde eine Temperatur von 78.0 °C gemessen.

Am Ende des PTFE-Rohres wurde eine Temperatur von 83.0 °C gemessen.

Tabelle 25: Darstellung der Massenstrome 1 bis 3 und der Einwaagen der verwendeten Rezeptur.

Massenstrom Einwaage Einwaage
Substanz [g/min] [m%/Gesamtmasse] | [m%/Monomer]
1 Wasser 73.9 450
1 Natriumdodecylsulfat 1.31 8.00
35.7
Natriumhydrogen-
1 carbonat 0.131 0.800
2 Wasser 8.21 50.0
2 Natriumperoxodisulfat 4.00 0.213 1.30
3 Styrol 15.3 93.0
3 Acrylsdure 7.69 1.15 7.00

Die Angaben der Einwaagen in der Tabelle 25 sind in Bezug auf die Gesamtmassen und in

Bezug auf die Menge der Monomere angegeben.

Mit der dynamischen Lichtstreuung wurden der Partikeldurchmesser nach mittlerer Anzahl,
der Partikeldurchmesser nach mittlerem Volumen, der Z-Average und der
Polydispersititsindex bestimmt. Die Polymerpartikel haben einen Partikeldurchmesser nach
mittlerer Anzahl von 29 nm, einen Partikeldurchmesser nach mittlerem Volumen von 35 nm

und ein Z-Average von 41 nm mit einem Polydispersititsindex von 0.088.
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Die zahlenmittleren und die gewichtsmittleren Molmassen wurden mit der
Gelpermeationschromatographie bestimmt. Die Polymerpartikel haben eine zahlenmittlere
Molmasse von 2.71-10° g/mol und eine gewichtsmittlere Molmasse von 6.11-10° g/mol und

eine Dispersitidt der Molmassen von 2.25.

Die PartikelgroBenverteilungen nach Anzahl und Volumen sind in der Abbildung 20

dargestellt.
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Abbildung 20: Darstellung der PartikelgroBenverteilungen nach Anzahl und Volumen der mit 8 m%
Natriumdodecylsulfat und 1.3 m% Natriumperoxodisulfat erhaltenen Polymerdispersion.

Der Umsatz des Monomers Styrol wurde aus den Messungen mit dem Gaschromatographen

bestimmt. Hier wurde ein Umsatz des Monomers Styrol von tiber 99% erreicht.

Mit der Mikrowellengravimetrie wurde ein Feststoffanteil von 20.77% bestimmt.
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5.4 Kontinuierliche Emulsionspolymerisation im Stromungsrohr mit

Aufteilung der Massenstrome

Die kontinuierliche Emulsionspolymerisation wurde in einem PTFE-Rohr als
Copolymerisation der Monomere Styrol und Acrylsiure und der Monomere
Methylmethacrylat und Butylacrylat durchgefiihrt. Ein Teil der Komponenten wurde hier zu
Beginn in das PTFE-Rohr gefordert. Der weitere Teil der Reaktionskomponenten wurde an
einer Stelle des PTFE-Rohr den weiteren Komponenten hinzugefiigt. So wird die
kontinuierliche Emulsionspolymerisation zu Beginn nur mit einen Teil der Monomere, ein
Teil des Emulgators und ein Teil des Puffers durchgefiihrt. Diesen wird dann im Verlauf an
einer Stelle des PTFE-Rohres der restliche Teil der Monomere mit den restlichen Teil des
Emulgators und des Puffers, gelost in einem Teil der wissrigen Phase, als Emulsion
hinzugefiigt. Diese befindet sich nach 20% der gesamten Linge des PTFE-Rohres, so dass

diese Komponenten erst nach 3.68 m in dem PTFE-Rohr gefordert werden.

5.4.1 Verdnderung der eingesetzten Monomere am Eingang des Stromungsrohres

In der kontinuierlichen Emulsionspolymerisation wurde ein Teil der Komponenten zu Beginn
in das PTFE-Rohr gefordert. Ein Teil der wissrigen Phase mit einem Teil des Emulgators und
ein Teil des Puffers wurden mit einem Anteil der Monomere als Emulsion in das PTFE-Rohr
gefordert. Der weitere Anteil der wissrigen Phase mit dem restlichen Teil des Emulgators und
des restlichen Puffer wurde mit den restlichen Monomeren als Emulsion an einer Stelle des
PTFE-Rohres diesem hinzugefoérdert. Zunidchst wurde die Zusammensetzung der eingesetzten
Monomere zu Beginn des PTFE-Rohres verdndert, so dass nur ein Teil des Styrols oder ein

Teil des Styrols mit Acrylsidure verwendet wurde.

Die kontinuierliche Emulsionspolymerisation der Monomere Styrol und Acrylsidure wurde mit
einer Gesamtmenge des Emulgators von 8 m% in Bezug auf die gesamte Menge der
Monomere, einer Menge des Initiators von 1.3 m% in Bezug auf die gesamte Menge der
Monomere und einer Temperatur des Temperiermediums von 72 °C bei einer Verweilzeit von
30 min durchgefiihrt. Zu Beginn des PTFE-Rohres wurden ein Teil des Styrols und der

gesamte Anteil der Acrylsidure eingesetzt. Die gesamte Menge des Emulgators wurde so
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aufgeteilt, dass 0.70 Anteile zu Beginn eingesetzt wurden und 0.30 Anteile des Emulgators
fiir die an einer Stelle des PTFE-Rohres hinzugefiigten Komponenten verwendet wurde. Die
Menge des Puffers Natriumhydrogencarbonat wurde so aufgeteilt, dass 0.70 Anteile zu
Beginn eingesetzt wurden und 0.30 Anteile fiir die an einer Stelle des PTFE-Rohres
hinzugefiigten Komponenten verwendet wurden. Die angegebenen Anteile sind hier in Bezug
auf die gesamte Menge des Emulgators und Puffers angegeben und addieren sich zu 1, was

der gesamten Menge entspricht.

Zu Beginn des PTFE-Rohres wurden kontinuierlich die hier eingesetzte Menge der
Monomere Styrol und Acrylsdure zusammen mit der hier eingesetzten Mengen des
Emulgators Natriumdodecylsulfat und des Puffers Natriumhydrogencarbonat, gelost in einem
Teil der wissrigen Phase, emulgiert. Im Anschluss wurde diese Emulsion auf eine Temperatur
von 73 °C vortemperiert. Die Initiatorlosung wurde der temperierten Emulsion kontinuierlich
hinzugefordert. Diese wurde im Anschluss kontinuierlich in das PTFE-Rohr gefordert. Die
restliche Menge des Monomers Styrol wurden kontinuierlich mit der hier eingesetzten Menge
des Emulgators Natriumdodecylsulfat und des Puffers Natriumhydrogencarbonat emulgiert

und im Verlauf des PTFE-Rohres an einer Stelle diesem hinzugefordert.

Zu Beginn und am Ende des PTFE-Rohres wurde die Temperatur gemessen. Am Beginn des
PTFE-Rohres wurde eine Temperatur von 71.7 °C gemessen. Am Ende des PTFE-Rohres

wurde eine Temperatur von 77.8 °C gemessen.

Die Substanzen der Massenstrome 1 bis 5 der verwendeten Rezeptur und deren Einwaagen
sind in Bezug auf die Gesamtmasse und in Bezug auf die gesamte Menge der Monomere in

Tabelle 26 dargestellt.
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Tabelle 26: Darstellung der Massenstrome 1 bis 5 und der Einwaagen der verwendeten Rezeptur.

Massenstrom Einwaage Einwaage
Substanz [g/min] [m%/Gesamtmenge] | [m%/Monomer]
1 Wasser 49.2 300
1 Natriumdodecylsulfat 0.918 5.60
23.8
Natriumhydrogen-
1 carbonat 0.0918 0.560
2 Wasser 8.20 50.0
2 Natriumperoxodisulfat 4.00 0.213 1.30
3 Styrol 1.52 9.30
3 Acrylsdure 1.27 1.15 7.00
4 Styrol 6.55 13.7 83.7
5 Wasser 24.6 150
5 Natriumdodecylsulfat 0.393 2.40
11.9
Natriumhydrogen-
5 carbonat 0.0393 0.240

Die Polymerdispersion wurde mit der dynamischen Lichtstreuung, der Gaschromatographie
und der Gelpermeationschromatographie charakterisiert. Mit der dynamischen Lichtstreuung
wurden der Partikeldurchmesser nach mittlerer Anzahl, der Partikeldurchmesser nach
mittlerem Volumen, der Z-Average und der Polydispersititsindex bestimmt. Die erhaltenen
Polymerpartikel haben einen Partikeldurchmesser nach mittlerer Anzahl von 32 nm, einen
Partikeldurchmesser nach mittlerem Volumen von 39 nm und ein Z-Average von 46 nm mit

einem Polydispersitédtsindex von 0.080.

Mit der Gelpermeationschromatographie ~wurden die zahlenmittleren und die

gewichtsmittleren Molmassen und die Dispersitit der Molmassen bestimmt. Die
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Polymerpartikel haben eine zahlenmittlere Molmasse von 6.78:10% g¢/mol und eine

gewichtsmittlere Molmasse von 4.86-10° g/mol mit einer Dispersitit der Molmassen von 7.18.

Der Umsatz des Monomers Styrol wurde aus den Messungen mit dem Gaschromatographen
bestimmt. Aus den Messungen mit dem Gaschromatographen wurde ein Umsatz von 95%

ermittelt.

Der Feststoffanteil der Polymerdispersion wurde mit der Mikrowellengravimetrie zu 18.46%

bestimmt.

In dieser kontinuierlichen Emulsionspolymerisation wurde ein Teil des Styrols mit dem
gesamten Anteil der Acrylsidure zu Beginn in das PTFE-Rohr gefordert. Dieses wurde in der
folgenden Rezeptur durch Styrol ersetzt, so dass zu Beginn ein Anteil des Styrols mit in das
PTFE-Rohr gefordert wurde. Der restliche Anteil des Styrols wurde zusammen mit dem
gesamten Anteil der Acrylsdure erst im Verlauf des PTFE-Rohres an einer Stelle diesem
hinzugefiigt. Die gesamte Menge des Emulgators wurde hier so aufgeteilt, dass 0.70 Anteile
zu Beginn in dem PTFE-Rohr gefordert wurden und 0.30 Anteile erst im Verlauf des PTFE-
Rohres an einer Stelle diesem hinzugefiigt wurden. Der Puffer Natriumhydrogencarbonat
wurde so aufgeteilt, dass 0.70 Anteile zu Beginn und 0.30 Anteile an einer Stelle des PTFE-
Rohres diesem hinzugefordert wurden. Die angegebenen Anteile des Emulgators und Puffers
sind hier in Bezug auf die gesamte Menge angegeben und addieren sich zu 1, was der

gesamten Menge entspricht.

Das zu Beginn des PTFE-Rohres eingesetzte Monomer Styrol wurden kontinuierlich mit dem
hier eingesetzten Mengen des Emulgators Natriumdodecylsulfat und des Puffers
Natriumhydrogencarbonat, gelost in einem Teil der wissrigen Phase, emulgiert. Dies wurde
im Anschluss kontinuierlich auf eine Temperatur von 71 °C vortemperiert. Hierzu wurde
kontinuierlich die Initiatorlosung hinzugefordert. In Anschluss wurde dieses weiter
kontinuierlich in das PTFE-Rohr gefordert. An dessen Beginn und an dessen Ende wurden
jeweils die Temperaturen gemessen. Am Beginn des PTFE-Rohres wurde eine Temperatur
von 69.7 °C und am Ende des PTFE-Rohres von 75.8 °C gemessen. Die restliche Menge des
Styrols und die Acrylsdure wurde kontinuierlich mit der hier eingesetzten Menge des
Emulgators Natriumdodecylsulfat und des Puffers Natriumhydrogencarbonat, gelost in Teilen
der wissrigen Phase, emulgiert und im Verlauf an einer Stelle des PTFE-Rohres diesem

hinzugefordert.
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Die verwendete Rezeptur ist in der Tabelle 27 dargestellt.

Tabelle 27: Darstellung der Massenstrome 1 bis 5 und der Einwaagen der verwendeten Rezeptur.

Massenstrom Einwaage Einwaage
Substanz [g/min] [m%/Gesamtmasse] | [m%/Monomer]
1 Wasser 49.2 300
1 Natriumdodecylsulfat 0.918 5.60
23.8
Natriumhydrogen-
1 carbonat 0.0918 0.560
2 Wasser 8.20 50.0
2 Natriumperoxodisulfat 4.00 0.213 1.30
3 Styrol 1.45 3.05 18.6
4 Styrol 12.2 74.4
4 Acrylsidure 5.64 1.15 7.00
5 Wasser 24.6 150
5 Natriumdodecylsulfat 0.393 240
11.9
Natriumhydrogen-
5 carbonat 0.0393 0.240

Die Angaben der Einwaagen in der Tabelle 27 sind in Bezug auf die Gesamtmasse und in

Bezug auf die Monomere angegeben.

Die  Polymerdispersion =~ wurde mit der dynamischen  Lichtstreuung, der
Gelpermeationschromatographie, der Gaschromatographie und der Mikrowellengravimetrie

charakterisiert.
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Mit der dynamischen Lichtstreuung wurden der Partikeldurchmesser nach mittlerer Anzahl,
der Partikeldurchmesser nach mittlerem Volumen, der Z-Average und der
Polydispersitidtsindex bestimmt. Mit der dynamischen Lichtstreuung wurde bei den erhaltenen
Polymerpartikel ein Partikeldurchmesser nach mittlerer Anzahl von 36 nm, ein
Partikeldurchmesser nach mittlerem Volumen von 43 nm, ein Z-Average von 49 nm und ein

Polydispersitidtsindex von 0.066 bestimmt.

Mit der Gelpermeationschromatographie wurden die zahlenmittleren und gewichtsmittleren
Molmassen und die Dispersitit der Molmassen bestimmt. Die Polymerpartikel haben eine
zahlenmittlere Molmasse von 1.43:10° g/mol und eine gewichtsmittlere Molmasse von

6.28:10° g/mol mit einer Dispersitit der Molmassen von 4.38.

Der Umsatz des Monomers Styrol wurde aus der Messung mit dem Gaschromatographen
bestimmt. Aus den Messungen mit dem Gaschromatographen wurde ein Umsatz von 95%

bestimmt.

Mit der Mikrowellengravimetrie wurde der Feststoffanteil der Polymerdispersion zu 15.35%

bestimmt.

5.4.2  Verhidiltnis der Monomere Styrol und Acrylsdure am Eingang des

Stromungsrohres von 4 zu 1

In den weiteren kontinuierlichen Emulsionspolymerisationen wurde zu Beginn des PTFE-
Rohres ein Anteil des Monomers Styrol und ein Anteil des Monomers Acrylsdure in ein
Massenverhiltnis von 4 zul eingesetzt. Diese wurden zusammen 0.72 Anteilen des
Emulgators Natriumdodecylsulfat und 0.72 Anteile des Puffers Natriumhydrogencarbonat und
einen Teil der wissrigen Phase zu Beginn in das PTFE-Rohr gefordert. Der restliche Anteil
des Monomers Styrol und der restliche Anteil der Acrylsdure wurde zusammen mit 0.28
Anteile des Emulgators und 0.28 Anteile des Puffers und ein Teil der wiéssrigen Phase erst im
Verlauf an einer Stelle in das PTFE-Rohr gefordert. Die angegebenen Anteile sind hier in
Bezug auf die gesamte Menge des Emulgators und Puffers angegeben und addieren sich zu 1,

was der gesamten Menge entspricht.
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Diese kontinuierliche Emulsionspolymerisation wurde mit einer Gesamtmenge des
Emulgators von 8 m% in Bezug auf die gesamte Menge der Monomere und einer Menge des
Initiators von 1.3 m% in Bezug auf die gesamte Menge der Monomere bei einer Temperatur

des Temperiermediums von 76 °C bei einer Verweilzeit von 30 min durchgefiihrt.

Die zu Beginn des PTFE-Rohres eingesetzten Monomere Styrol und Acrylsdure wurden
kontinuierlich mit dem zu Beginn des PTFE-Rohres eingesetzten Mengen des Emulgators
Natriumdodecylsulfat und des Puffers Natriumhydrogencarbonat, gelost in Teilen der
wissrigen Phase, emulgiert. Diese wurde kontinuierlich auf eine Temperatur von 75.8 °C
vortemperiert. Die Initiatorlosung wurde dieser kontinuierlich hinzugeférdert. Die Temperatur
wurde jeweils zu Beginn und am Ende des PTFE-Rohres gemessen. Zu Beginn des PTFE-
Rohres wurde eine Temperatur von 76.5 °C gemessen. Am Ende des PTFE-Rohres wurde
eine Temperatur von 78.0 °C gemessen. Die restlichen Monomere wurden zusammen mit der
hier eingesetzten Menge des Emulgators Natriumdodecylsulfat und des Puffers
Natriumhydrogencarbonat, gelost in Teilen der wissrigen Phase, emulgiert und im Verlauf an

einer Stelle des PTFE-Rohres diesem hinzugefordert.

Die Massenstrome und die Einwaagen der verwendeten Rezeptur sind in der Tabelle 28
dargestellt. Die Einwaagen in der Tabelle 28 sind in Bezug auf die Gesamtmasse und in

Bezug auf die Menge der Monomere angegeben.
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Tabelle 28: Darstellung der Massenstrome 1 bis 5 und der Einwaagen der verwendeten Rezeptur.

Massenstrom Einwaagen Einwaage
Substanz [g/min] [m%/Gesamtmasse] | [m%/Monomer]
Wasser 49.2 300
Natriumdodecylsulfat 0.944 5.76
23.8
Natriumhydrogen-
carbonat 0.0944 0.576
Wasser 8.20 50.0
Natriumperoxodisulfat 4.00 0.213 1.30
Styrol 0.610 3.72
Acrylsdure 0.354 0.152 0.930
Styrol 14.6 89.3
Acrylsédure 7.46 0.995 6.07
Wasser 24.6 150
Natriumdodecylsulfat 0.367 2.24
11.9
Natriumhydrogen-
carbonat 0.0367 0.224
Die  Polymerdispersion =~ wurde mit der dynamischen  Lichtstreuung,  der

Gelpermeationschromatographie, der Gaschromatographie und der Mikrowellengravimetrie

durchgefiihrt.

Mit der dynamischen Lichtstreuung wurden der Partikeldurchmesser nach mittlerer Anzahl,

der

Partikeldurchmesser

nach mittlerem Volumen,

der Z-

Average und der

Polydispersititsindex bestimmt. Die Polymerpartikel haben einen Partikeldurchmesser nach

mittlerer Anzahl von 33 nm, einen Partikeldurchmesser nach mittlerem Volumen von 39 nm,
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ein Z-Average von 44nm und ein Polydispersititsindex von 0.058. Die

Partikelgroenverteilungen nach Anzahl und Volumen sind in Abbildung 21 dargestellt.
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Abbildung 21: Darstellung der PartikelgroBenverteilungen nach Anzahl und Volumen der
Polymerdispersion, bei der zu Beginn 3.72 m% in Bezug auf die gesamte Menge der Monomere an Styrol
und 0.930 m% in Bezug auf die gesamte Menge der Monomere an Acrylsiure eingesetzt wurden.

Mit der Gelpermeationschromatographie wurden die zahlenmittleren und gewichtsmittleren
Molmassen und die Dispersitit der Molmassen bestimmt. Die Polymerpartikel haben eine
zahlenmittlere Molmasse von 1.93-10° g/mol und eine gewichtsmittlere Molmasse von

6.53:10° g/mol mit einer Dispersitit der Molmassen von 3.39.

Aus den Messungen mit den Gaschromatographen wurde der Umsatz des Monomers Styrol

bestimmt. Es wurde ein Umsatz des Monomers Styrol von 93% bestimmt.

Mit der Mikrowellengravimetrie wurde der Feststoffanteil der Polymerdispersion bestimmit.

Die Polymerdispersion hat ein Feststoffanteil von 16.03%.
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Zur weiteren Verkleinerung der Polymerpartikel wurde die Temperatur des
Temperiermediums auf 80 °C erhoht. Zudem wurde die eingesetzte Menge der zu Beginn des
PTFE-Rohres eingesetzten Monomere Styrol und Acrylsdure auf 2.88 m% in Bezug auf die
gesamte Menge Monomer an Styrol und 0.721 m% in Bezug auf die gesamte Menge
Monomer an Acrylsidure verringert. Die Monomere wurden zu Beginn des PTFE-Rohres in
ein Massenverhiltnis von 4 zul eingesetzt. Weiter wurde der Anteil des Emulgators
Natriumdodecylsulfat zu Beginn des PTFE-Rohres auf 0.73 Anteile erhoht. Der Anteil des
Puffers Natriumhydrogencarbonat wurde zu Beginn des PTFE-Rohres auf 0.73 Anteile in
Bezug auf die gesamte Menge des Puffers erhoht. Die restlichen Monomere wurden
zusammen mit 0.27 Anteilen des Emulgators Natriumdodecylsulfat und 0.27 Anteile des
Puffers Natriumhydrogencarbonat als Emulsion im Verlauf des PTFE-Rohres an einer Stelle
den weiteren Komponenten hinzugefordert. Die angegebenen Anteile des Emulgators und des
Puffers beziehen sich auf die gesamte Menge des eingesetzten Emulgators und Puffers und

addieren sich jeweils zu 1, was der gesamten Menge entspricht.

Diese kontinuierliche Emulsionspolymerisation wurde mit einer gesamten Menge des
Emulgators von 8 m% in Bezug auf die gesamte Menge der Monomere und einer Menge des
Initiators Natriumperoxodisulfat von 1.3 m% in Bezug auf die gesamte Menge der Monomere

durchgefiihrt.

Eine geringe Menge der Monomere wurde mit 0.73 Anteilen der gesamten Menge des
Emulgators Natriumdodecylsulfat und 0.73 Anteile des Puffers Natriumhydrogencarbonat,
gelost in Teilen der wissrigen Phase, emulgiert und kontinuierlich auf eine Temperatur von
81 °C vortemperiert. Die Initiatorlosung wurde kontinuierlich hinzugeférdert. Dieses wurde
anschlieBend in das PTFE-Rohr gefordert. Jeweils zu Beginn des PTFE-Rohres und am Ende
des PTFE-Rohres wurde die Temperatur gemessen. Am Beginn des PTFE-Rohres wurde eine
Temperatur von 84.0 °C und am des PTFE-Rohres von 84.1 °C gemessen. Der iiberwiegende
Anteil der Monomere wurde mit 0.27 Anteilen des Emulgators Natriumdodecylsulfat und
0.27 Anteilen des Puffers Natriumhydrogencarbonat, gelost in Teilen der wissrigen Phasen,
emulgiert und im Verlauf des PTFE-Rohres an einer Stelle diesem hinzugefordert. Die
angegebenen Anteile geziehen sich auf die gesamte Menge des Emulgators oder Puffers und

addieren sich zu 1.

Die Massenstrome und die Einwaagen in Bezug der verwendeten Rezeptur sind in der Tabelle

29 dargestellt.
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Tabelle 29: Darstellung der Massenstrome 1 bis 5 und der Einwaagen der verwendeten Rezeptur.

Massenstrom Einwaage Einwaage
Substanz [g/min] [m%/Gesamtmasse] | [m%/Monomer]
1 Wasser 49.2 300
1 Natriumdodecylsulfat 0.957 5.84
23.8
Natriumhydrogen-
1 carbonat 0.0957 0.584
2 Wasser 8.20 50.0
2 Natriumperoxodisulfat 4.00 0.213 1.30
3 Styrol 0.473 2.88
3 Acrylsdure 0.296 0.118 0.721
4 Styrol 14.8 90.1
4 Acrylsidure 7.54 1.03 6.28
5 Wasser 24.6 150
5 Natriumdodecylsulfat 0.354 2.16
11.9
Natriumhydrogen-
5 carbonat 0.0354 0.216

In der Tabelle 29 sind die Einwaagen in Bezug auf die Gesamtmasse und in Bezug auf die

gesamte Menge der Monomere angegeben.

Die Charakterisierung der Polymerdispersion wurde mit der dynamischen Lichtstreuung, der
Gelpermeationschromatographie, der Gaschromatographie und der Mikrowellengravimetrie

durchgefiihrt.

Mit der dynamischen Lichtstreuung wurden der Partikeldurchmesser nach mittlerer Anzahl,

der Partikeldurchmesser nach mittlerem Volumen, der Z-Average und der
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Polydispersititsindex bestimmt. Mit der dynamischen Lichtstreuung wurde bei den
Polymerpartikeln ein Partikeldurchmesser nach mittlerer Anzahl von 25nm, ein
Partikeldurchmesser nach mittlerem Volumen von 32 nm und ein Z-Average von 40 nm bei
einem Polydispersititsindex von 0.134 bestimmt. Die PartikelgroBBenverteilungen nach

Anzahl und Volumen sind in Abbildung 22 dargestellt.
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Abbildung 22: Darstellung der Partikelgrofenverteilungen nach Anzahl und Volumen der
Polymerdispersion, bei der zu Beginn 2.88 m% in Bezug auf die gesamte Menge der Monomere an Styrol
und 0.721 m% in Bezug auf die gesamte Menge der Monomere an Acrylsiure eingesetzt wurden.

Mit der Gelpermeationschromatographie wurden die zahlenmittleren und gewichtsmittleren
Molmassen und die Dispersitit der Molmassen bestimmt. Die Polymerpartikel haben eine
zahlenmittlere Molmasse von 8.57-10* g/mol und eine gewichtsmittlere Molmasse von

4.17-10° g/mol bei einer Dispersitit der Molmassen von 4.87.

Aus den Messungen mit den Gaschromatographen wurden die Umsitze des Monomers Styrol
bestimmt. Aus den Messungen mit den Gaschromatographen wurde ein Umsatz des

Monomers Styrol von 98% bestimmt.
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Der Feststoffanteil der Polymerdispersion wurde mit der Mikrowellengravimetrie zu 13.43%

bestimmt.

Zur weiteren Verkleinerung der Polymerpartikel wurden die gesamte Menge des Puffers und
die Temperatur des Temperiermediums auf 83 °C erhoht. Die Menge der zu Beginn des
PTFE-Rohres eingesetzten Monomere wurde unveridndert gelassen. Diese wurden in einem
Massenverhiltnis von 4 zu 1 eingesetzt. Zu Beginn des PTFE-Rohres wurden 0.73 Anteile des
Emulgators Natriumdodecylsulfat und 0.73 Anteile des Puffers Natriumhydrogencarbonat
verwendet. Diese wurden zusammen mit einem Teil der wissrigen Phase und einem geringen
Anteil der Monomere zu Beginn in das PTFE-Rohr gefordert. Diese wurden zunichst
emulgiert und anschlieBend kontinuierlich auf eine Temperatur von 82 °C vortemperiert. Im
weiteren Verlauf des PTFE-Rohres wurden 0.27 Anteile des Emulgators und 0.27 Anteile des
Puffers mit einem Teil der wissrigen Phase hinzugefordert. Diese wurden mit den restlichen
Monomeren kontinuierlich zu einer Emulsion emulgiert und an einer Stelle des PTFE-Rohres
hinzugefordert. Die Anteile des Emulgators und des Puffers sind in Bezug auf die gesamte
Menge des Emulgator und des Puffers angegeben und sind die jeweiligen Mengen an der
gesamten Menge des Emulgators und des Puffers. Diese addieren sich zu 1, was der gesamten

Menge entspricht. Diese Aufteilung entspricht der der vorherigen Rezeptur.

Diese kontinuierliche Emulsionspolymerisation wurde mit einer Menge des Emulgators
Natriumdodecylsulfat von 8 m% in Bezug auf die gesamte Menge der Monomere und einer
Menge des Initiators Natriumperoxodisulfat von 1.3 m% in Bezug auf die gesamte Menge der

Monomere durchgefiihrt.

In der Tabelle 30 ist die Rezeptur mit Erhohung der Menge des Puffers dargestellt. Diese
entspricht in weitesten Teilen der in der Tabelle 29 dargestellten Rezeptur. Nur der Anteil des

Puffers und die Temperatur des Temperiermediums wurden erhoht.
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Tabelle 30: Darstellung der Massenstrome 1 bis 5 und der Einwaagen der verwendeten Rezeptur.

Massenstrom Einwaage Einwaage
Substanz [g/min] [m%/Gesamtmasse] | [m%/Monomer]
1 Wasser 49.1 300
1 Natriumdodecylsulfat 0.955 5.84
23.8
Natriumhydrogen-
1 carbonat 0.251 1.54
2 Wasser 8.18 50.0
2 Natriumperoxodisulfat 4.00 0.213 1.30
3 Styrol 0.472 2.88
3 Acrylsédure 0.296 0.118 0.721
4 Styrol 14.7 90.1
4 Acrylsidure 7.54 1.03 6.28
5 Wasser 24.5 150
5 Natriumdodecylsulfat 0.353 2.16
11.9
Natriumhydrogen-
5 carbonat 0.0930 0.568

In der Tabelle 30 sind die Einwaagen in Bezug auf die Gesamtmasse und in Bezug auf die

gesamte Menge der Monomere angegeben.

Zu Beginn des PTFE-Rohres und an dessen Ende wurde die Temperatur gemessen. Am
Beginn des PTFE-Rohres wurde eine Temperatur von 83.2 °C und an dessen Ende von

84.6 °C gemessen.

Die  Polymerdispersion  wurde mit der dynamischen  Lichtstreuung,  der

Gelpermeationschromatographie, der Gaschromatographie und der Mikrowellengravimetrie
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charakterisiert. Mit der dynamischen Lichtstreuung wurden der Partikeldurchmesser nach
mittlerer Anzahl, der Partikeldurchmesser nach mittlerem Volumen, der Z-Average und der
Polydispersititsindex bestimmt. Mit der Gelpermeationschromatographie wurden die
zahlenmittleren und gewichtsmittleren Molmassen und die Dispersitit der Molmassen
bestimmt. Aus den Messungen mit den Gaschromatographen wurden der Umsatz des
Monomers Styrol bestimmt. Mit der Mikrowellengravimetrie wurde der Feststoffanteil der

Polymerdispersion bestimmt.

Mit der dynamischen Lichtstreuung wurde der Partikeldurchmesser nach mittlerer Anzahl von
31 nm, ein Partikeldurchmesser nach mittlerem Volumen von 38 nm und ein Z-Average von

45 nm bei einem Polydispersitéitsindex von 0.101 bestimmt.

Mit der Gelpermeationschromatographie wurde eine zahlenmittlere Molmasse von
1.07-10° g/mol und eine gewichtsmittlere Molmasse von 4.03-10° g/mol mit einer Dispersitit

der Molmassen von 3.75 bestimmt.

Aus den Messungen mit den Gaschromatographen wurde der Umsatz des Monomers Styrol

von 97% bestimmt.
Mit der Mikrowellengravimetrie wurde ein Feststoffanteil von 13.41% bestimmit.

Zur weiteren Verringerung des Partikeldurchmessers der Polymerpartikel wurde die Menge
der zu Beginn des PTFE-Rohres eingesetzten Monomere Styrol und Acrylsdure weiter
verringert, so dass zu Beginn des PTFE-Rohres 1.86 m% in Bezug auf die gesamte Menge der
Monomere an Styrol und 0.465 m% in Bezug auf die gesamte Menge der Monomere an
Acrylsdure eingesetzt wurden. Diese wurde zusammen mit 0.73 Anteilen des Emulgators
Natriumdodecylsulfat, 0.73 Anteile des Puffers Natriumhydrogencarbonat und einem Teil der
wissrigen Phase als Emulsion in das PTFE-Rohr gefordert. Diese wurde zunichst
kontinuierlich auf eine Temperatur von 77 °C vortemperiert. Im Anschluss wurde zu dieser
die Initiatorlosung hinzugefordert. Dieses wurde anschlieend in das PTFE-Rohr gefordert.
Im Verlauf des PTFE-Rohres wurden die restlichen Monomere zusammen mit 0.27 Anteile
des Emulgators und 0.27 Anteile des Puffers zusammen mit einem Teil der wissrigen Phase
als Emulsion den weiteren Komponenten hinzugefordert. Die Monomere wurden
kontinuierlich in der wéssrigen Phase emulgiert und zu Beginn oder in Verlauf des PTFE-

Rohres diesem hinzugefordert. Die angegebenen Anteile des Emulgators und des Puffers
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beziehen sich auf die gesamte eingesetzte Menge des Emulgators und des Puffers und

addieren sich zu 1. Dies entspricht der gesamten Menge des Emulgators oder Puffers.

Die kontinuierliche Emulsionspolymerisation wurde mit einer Menge des Emulgators von
8 m% in Bezug auf die gesamte Menge der Monomere und 1.3 m% in Bezug auf gesamte

Menge der Monomere des Initiators Natriumperoxodisulfat durchgefiihrt.

Zu Beginn des PTFE-Rohres und an dessen Ende wurde die Temperatur gemessen. Am
Beginn des PTFE-Rohres wurde eine Temperatur von 79.1 °C und an dessen Ende von

82.2 °C gemessen.

Diese kontinuierliche Emulsionspolymerisation wurde bei einer Temperatur des
Temperiermediums von 80 °C durchgefiihrt. Die verwendete Rezeptur ist in der Tabelle 31
dargestellt. In der Tabelle 31 sind die Massenstrome 1 bis 5 und die Einwaagen der einzelnen

Substanzen in Bezug auf die Gesamtmasse und in Bezug auf die Monomere angegeben.
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Tabelle 31: Darstellung der Massenstrome 1 bis 5 und der Einwaagen der verwendeten Rezeptur.

Massenstrom Einwaage Einwaage
Substanz [g/min] [m%/Gesamtmasse] | [m%/Monomer]
1 Wasser 49.2 300
1 Natriumdodecylsulfat 0.957 5.84
23.8
Natriumhydrogen-
1 carbonat 0.0957 0.584
2 Wasser 8.20 50.0
2 Natriumperoxodisulfat 4.00 0.213 1.30
3 Styrol 0.305 1.86
3 Acrylsdure 0.184 0.0762 0.465
4 Styrol 14.9 91.1
4 Acrylsidure 7.63 1.07 6.54
5 Wasser 24.6 150
5 Natriumdodecylsulfat 0.354 2.16
11.9
Natriumhydrogen-
5 carbonat 0.0354 0.216

Die Charakterisierung der Polymerdispersion erfolgte mit der dynamischen Lichtstreuung, der

Gaschromatographie und der Mikrowellengravimetrie.

Mit der dynamischen Lichtstreuung wurden der Partikeldurchmesser nach mittlerer Anzahl
und nach mittlerem Volumen, der Z-Average und der Polydispersititsindex bestimmt. Mit der
dynamischen Lichtstreuung wurde ein Partikeldurchmesser nach mittlerer Anzahl von 30 nm,
ein Partikeldurchmesser nach mittlerem Volumen von 36 nm, ein Z-Average von 42 nm und

ein Polydispersititsindex von 0.074 bestimmt.
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Aus den Messungen mit der Gaschromatographie wurde der Umsatz des Monomers Styrol
bestimmt. Aus diesen Messungen mit dem Gaschromatographen wurde ein Umsatz von 97%

bestimmt.
Mit der Mikrowellengravimetrie wurde ein Feststoffanteil von 7.70% bestimmt.

Durch Verringerung der zu Beginn des PTFE-Rohres eingesetzten Monomere Styrol und
Acrylsdure konnte der Partikeldurchmesser verkleinert werden. So wurden durch
Verringerung der zu Beginn des PTFE-Rohres eingesetzten Monomere von 3.72 m% in
Bezug auf die gesamte Menge der eingesetzten Monomer an Styrol und 0.930 m% in Bezug
auf die gesamte Menge der eingesetzten Monomere an Acrylsdure auf 2.88 m% in Bezug auf
die gesamte Menge der Monomere an Styrol und 0.721 m% in Bezug auf die gesamte Menge
der Monomere an Acrylsdure der Partikeldurchmesser der Polymerpartikel verkleinert.
Hierbei wurde gleichzeitig der Anteil des Emulgators Natriumdodecylsulfat und des Puffers
Natriumhydrogencarbonat in den zu Beginn in das PTFE-Rohr geforderten Komponenten
weiter erhoht. Entsprechend wurde der Anteil des Emulgators und des Puffers, welche im
Verlauf an einer Stelle des PTFE-Rohres mit hinzugefordert wurden, erniedrigt. Der
Partikeldurchmesser nach mittlerer Anzahl wurde von 33 nm auf 25 nm verringert, der
Partikeldurchmesser nach mittlerem Volumen von 39 nm auf 32 nm verringert und der
Z-Average von 44 nm auf 40 nm verkleinert. Durch weitere Verringerung der Menge der zu
Beginn des PTFE-Rohres eingesetzten Monomere Styrol und Acrylsdure konnten die

Polymerpartikel nicht weiter verkleinert werden.

5.4.3 Verhdltnis der Monomere Styrol und Acrylsdure am Eingang des

Stromungsrohres von 5 zu 1

In der kontinuierlichen Emulsionspolymerisation mit Aufteilung der Massenstrome wurden
die Monomere Styrol und Acrylsdure in den zu Beginn in das PTFE-Rohr geforderten
Komponenten in einem Massenverhiltnis von 4 zu 1 und einem Massenverhiltnis von 5 zu 1
eingesetzt. In diesem Unterkapitel wird auf die Ergebnisse der kontinuierlichen
Emulsionspolymerisation mit Aufteilung der Massenstrome mit einem Massenverhéltnis der
Monomere Styrol und Acrylsiure von S5zul in den zu Beginn des PTFE-Rohres

hinzugeforderten Komponenten eingegangen. Als Emulgator wurden Natriumdodecylsulfat
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und anionischer Emulgator 2 verwendet, wobei der Emulgator Natriumdodecylsulfat mit dem

Puffer Natriumhydrogencarbonat eingesetzt wurde.

Diese kontinuierlichen Emulsionspolymerisationen wurden mit einer gesamten Menge des
Emulgators Natriumdodecylsulfat von 8 m% in Bezug auf die gesamte Menge der Monomere
und einer Menge des Initiators Natriumperoxodisulfat von 1.3 m% in Bezug auf die gesamte
Menge der Monomere durchgefiihrt. In Bezug auf die gesamte Menge der Monomere wurden

0.8 m% des Puffers Natriumhydrogencarbonat verwendet.

In der kontinuierlichen Emulsionspolymerisation wurden zunichst 7.44 m% in Bezug auf die
gesamte Menge der Monomere an Styrol und 1.49 m% in Bezug auf die gesamte Menge der
Monomere an Acrylsdure in den zu Beginn in das PTFE-Rohr geforderten Komponenten
eingesetzt. Diese wurden mit 0.70 Anteilen des Emulgators Natriumdodecylsulfat, 0.70
Anteile des Puffers Natriumhydrogencarbonat und Teilen der wissrigen Phase emulgiert. Dies
wurde anschlieBend kontinuierlich auf eine Temperatur von 73 °C vortemperiert. Die
Initiatorlosung wurde in Anschluss iiber eine Mischdiise hinzugefordert. Der restliche Anteil
des Styrols und der Acrylsdure wurde mit 0.30 Anteilen des Emulgators
Natriumdodecylsulfat, 0.30 Anteile des Puffers Natriumhydrogencarbonat und Teilen der
wissrigen Phase emulgiert und in Verlauf des PTFE-Rohres an einer Stelle diesem
hinzugefordert. Die Angaben der Anteile des Emulgators und des Puffers beziehen sich auf
die gesamte Menge des Emulgators oder Puffers und addieren sich zu 1, was der gesamten

Menge entspricht.

Die kontinuierliche Emulsionspolymerisation wurde bei einer Temperatur des
Temperiermediums von 66 °C durchgefiihrt. Am Beginn des PTFE-Rohres und an dessen
Ende wurde die Temperatur wihrend des Reaktionsablaufes kontinuierlich verfolgt. Am
Beginn des PTFE-Rohres wurde eine gemittelte Temperatur von 67.0 °C und an dessen Ende
von 67.5 °C gemessen. Diese kontinuierliche Emulsionspolymerisation wurde mit einer

Verweilzeit von 30 min durchgefiihrt.

Die verwendete Rezeptur ist in der Tabelle 32 mit den Massenstromen 1 bis 5 und den
Einwaagen in Bezug auf die Gesamtmasse und in Bezug auf die gesamte Menge der

Monomere dargestellt.
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Tabelle 32: Darstellung der Massenstrome 1 bis 5 und der Einwaagen der verwendeten Rezeptur.

Massenstrom Einwaagen Einwaage
Substanz [g/min] [m%/Gesamtmasse] | [m%/Monomer]
1 Wasser 49.2 300
1 Natriumdodecylsulfat 0.918 5.60
23.8
Natriumhydrogen-
1 carbonat 0.0918 0.560
2 Wasser 8.20 50.0
2 Natriumperoxodisulfat 4.00 0.213 1.30
3 Styrol 1.22 7.44
3 Acrylsédure 0.689 0.244 1.49
4 Styrol 14.0 85.6
4 Acrylsédure 7.12 0.903 5.51
5 Wasser 24.6 150
5 Natriumdodecylsulfat 0.393 2.40
11.9
Natriumhydrogen-
5 carbonat 0.0393 0.240

Die erhaltene Polymerdispersion wurde mittels der dynamischen Lichtstreuung, der
Gelpermeationschromatographie, der Gaschromatographie und der Mikrowellengravimetrie

bestimmt.

Mit der dynamischen Lichtstreuung wurden der Partikeldurchmesser nach mittlerer Anzahl,
der Partikeldurchmesser nach mittlerem Volumen, der Z-Average und der
Polydispersititsindex bestimmt. Mit der dynamischen Lichtstreuung wurde ein
Partikeldurchmesser nach mittlerer Anzahl von 38 nm, ein Partikeldurchmesser nach

mittlerem Volumen von 45 nm, ein Z-Average von 52 nm und einen Polydispersititsindex
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von 0.075 bestimmt. Die PartikelgroBenverteilungen nach Anzahl und Volumen sind in

Abbildung 23 dargestellt.
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Abbildung 23: Darstellung der PartikelgroBenverteilungen nach Anzahl und Volumen der
Polymerdispersion, bei der zu Beginn des PTFE-Rohres 7.44 m% in Bezug auf die gesamte Menge an
Styrol und 1.49 m% in Bezug auf die gesamte Menge an Acrylsiure eingesetzt wurden.

Mit der Gelpermeationschromatographie wurden die zahlenmittleren und die
gewichtsmittleren Molmassen sowie die Dispersitit der Molmassen bestimmt. Bei den
Polymerpartikeln wurde eine zahlenmittlere Molmasse von 2.29-10° g/mol und eine
gewichtsmittlere Molmasse von 8.44-10° g/mol bei einer Dispersitit der Molmassen von 3.68

bestimmt.

Aus den Messungen mit dem Gaschromatographen wurde der Umsatz des Monomers Styrol
bestimmt. Die Auswertung der Messungen mit dem Gaschromatographen ergab einen Umsatz

von 88%.
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Mit der Mikrowellengravimetrie wurde der Feststoffanteil der Polymerdispersion ermittelt. Es

wurde bei der Polymerdispersion ein Feststoffanteil von 16.22% bestimmt.

In einer weiteren kontinuierlichen Emulsionspolymerisation wurde die Temperatur des
Temperiermediums auf 79 °C erhoht und die Menge der zu Beginn des PTFE-Rohres
eingesetzten Monomere verringert. Hier wurde 2.51 m% in Bezug auf die gesamte Menge der
Monomere an Styrol und 0.502 m% in Bezug auf die gesamte Menge der Monomere an
Acrylsdure eingesetzt. Diese wurden mit einem Teil der wissrigen Phase und dem hierin
gelosten Emulgator Natriumdodecylsulfat und dem Puffer Natriumhydrogencarbonat
emulgiert. Hier wurden 0.73 Anteile des Emulgators und 0.73 Anteile des Puffers verwendet.
Diese Emulsion wurde kontinuierlich weitergefordert und hierbei kontinuierlich auf eine
Temperatur von 78 °C vortemperiert. Die Initiatorlosung wurde dieser kontinuierlich
hinzugefordert und zusammen mit dieser in das PTFE-Rohr gefordert. Im Verlauf des PTFE-
Rohres an einer Stelle wurden kontinuierlich die restliche Menge der Monomere emulgiert
mit Teilen der wiéssrigen Phase und den hierin gelosten Emulgator Natriumdodecylsulfat und
den Puffer Natriumhydrogencarbonat hinzugefordert. Der Emulgator wurde hier mit 0.27
Anteilen und der Puffer mit 0.27 Anteilen eingesetzt. Die Angaben der Anteile sind hier in
Bezug auf die gesamte Menge des Emulgators oder Puffers angegeben und addieren sich

jeweils zu 1, was der gesamten Menge entspricht.

Diese kontinuierliche Emulsionspolymerisation wurde mit einer gesamten Menge des
Emulgators von 8 m% in Bezug auf die gesamte Menge der Monomere und einer Menge des
Initiators Natriumperoxodisulfat von 1.3 m% in Bezug auf die gesamte Menge der Monomere

durchgefiihrt.

Die kontinuierliche Emulsionspolymerisation wurde bei einer Temperatur des
Temperiermediums von 79 °C durchgefiihrt. An Beginn des PTFE-Rohres und an dessen
Ende wurde die Temperatur gemessen. Am Beginn des PTFE-Rohres wurde eine Temperatur
von 78.6°C und an dessen Ende von 81.2°C gemessen. Diese kontinuierliche

Emulsionspolymerisation wurde mit einer Verweilzeit von 30 min durchgefiihrt.

Die verwendete Rezeptur ist mit den Massenstromen 1 bis 5 und den Einwaagen der

Substanzen in der Tabelle 33 dargestellt.
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Tabelle 33: Darstellung der Massenstrome 1 bis 5 und der Einwaagen der verwendeten Rezeptur.

Massenstrom Einwaagen Einwaage
Substanz [g/min] [m%/Gesamtmasse] | [m%/Monomer]
Wasser 49.2 300
Natriumdodecylsulfat 0.957 5.84
23.8
Natriumhydrogen-
carbonat 0.0957 0.584
Wasser 8.20 50.0
Natriumperoxodisulfat 4.00 0.213 1.30
Styrol 0.412 2.51
Acrylsdure 0.240 0.0823 0.502
Styrol 14.8 90.5
Acrylsidure 7.63 1.07 6.50
Wasser 24.6 150
Natriumdodecylsulfat 0.354 2.16
11.9
Natriumhydrogen-
carbonat 0.0354 0.216

In der Tabelle 33 sind die Einwaagen der Substanzen in Bezug auf die Gesamtmasse und in

Bezug auf die gesamte Menge der Monomere angegeben.

Die Charakterisierung der Polymerdispersion erfolgte mit der dynamischen Lichtstreuung, der
Gelpermeationschromatographie, der Gaschromatographie und der Mikrowellengravimetrie.
Mit der dynamischen Lichtstreuung wurden der Partikeldurchmesser nach mittlerer Anzahl,
nach mittlerem Volumen, der Z-Average und der Polydispersititsindex bestimmt. Mit der
Gelpermeationschromatographie wurden die zahlenmittleren und die gewichtsmittleren

Molmassen sowie die Dispersitit der Molmassen bestimmt. Aus den Messungen mit dem
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Gaschromatographen wurde der Umsatz des Monomers Styrol bestimmt. Mit der

Mikrowellengravimetrie wurde der Feststoffanteil der Polymerdispersion bestimmt.

Mit der dynamischen Lichtstreuung wurde ein Partikeldurchmesser nach mittlerer Anzahl von
31 nm, ein Partikeldurchmesser nach mittlerem Volumen von 37 nm, ein Z-Average von
43 nm und ein Polydispersititsindex von 0.071 bestimmt. Die Partikelgroenverteilungen

nach Anzahl und Volumen sind in der Abbildung 24 dargestellt.
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Abbildung 24: Darstellung der PartikelgroBenverteilungen nach Anzahl und Volumen der
Polymerdispersion, bei der zu Beginn des PFTE-Rohres 2.51 m% in Bezug auf die gesamte Menge
Monomer an Styrol und 0.502 m% in Bezug auf die gesamte Menge Monomere an Acrylsiure eingesetzt
wurden.

Mit der Gelpermeationschromatographie wurde eine zahlenmittlere Molmasse von
1.92:10° g/mol und eine gewichtsmittlere Molmasse von 5.70-10° g/mol mit einer Dispersitit

der Molmassen von 2.97 bestimmt.

Aus den Messungen mit den Gaschromatographen wurde ein Umsatz des Monomers Styrol

von 97% bestimmt.
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Mit der Mikrowellengravimetrie wurde ein Feststoffanteil der Polymerdispersion von 9.68%

bestimmt.

Im weiteren Verlauf wurde der Emulgator Natriumdodecylsulfat durch den Emulgator
anionischer Emulgator 2 ersetzt. Diese kontinuierliche Emulsionspolymerisation wurde ohne

Puffer durchgefiihrt.

Diese kontinuierliche Emulsionspolymerisation wurde mit einer gesamten Menge des
Emulgators von 15 m% in Bezug auf die gesamte Menge der Monomere durchgefiihrt. Als
Initiator wurden 1.3 m% in Bezug auf die gesamte Menge der Monomere

Natriumperoxodisulfat verwendet.

Die kontinuierliche Emulsionspolymerisation wurde bei einer Temperatur des
Temperiermediums von 76 °C und einer Verweilzeit von 30 min durchgefiihrt. Es wurden
2.98 m% in Bezug auf die gesamte Menge der Monomere an Styrol und 0.595 m% in Bezug
auf die gesamte Menge der Monomere an Acrylsdure mit Teilen der wissrigen Phase und den
hierin geldsten Emulgator anionischer Emulgator 2 kontinuierlich emulgiert und anschlieend
kontinuierlich auf eine Temperatur von 76 °C vortemperiert. Der Emulgator wurde hier mit
einer Menge von 0.55 Anteilen in Bezug auf die gesamte Menge des Emulgators verwendet.
Die Initiatorlosung wurde dieser kontinuierlich hinzugeférdert und mit dieser zusammen in
das PTFE-Rohr gefordert. Der restliche Anteil der Monomere wurde zusammen mit Teilen
der wissrigen Phase und den hierin gelosten Emulgator, welcher hier zu 0.45 Anteilen in
Bezug auf die gesamte Menge des Emulgators eingesetzt wurde, kontinuierlich emulgiert und
im Verlauf des PTFE-Rohres an einer Stelle diesem hinzugefordert. Die Angaben der Anteile

des Emulgators addieren sich zu 1, was der gesamten Menge entspricht.

Am Beginn des PTFE-Rohres wurde eine Temperatur von 77.6 °C und an dessen Ende von

79.8 °C gemessen.

Die verwendete Rezeptur ist mit den Massenstromen und den Einwaagen der Substanzen in

der Tabelle 34 dargestellt.
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Tabelle 34: Darstellung der Massenstrome 1 bis 5 und der Einwaagen der Substanzen der verwendeten
Rezeptur.

Massenstrom Einwaage Einwaage
Substanz [g/min] [m%/Gesamtmasse] | [m%/Monomer]
1 Wasser 48.7 300
23.8
Anionischer
1 Emulgator 2 1.34 8.25
2 Wasser 8.11 50.0
2 Natriumperoxodisulfat 4.00 0.211 1.30
3 Styrol 0.483 2.98
3 Acrylsédure 0.296 0.0966 0.595
4 Styrol 14.6 90.0
4 Acrylsidure 7.54 1.04 6.40
5 Wasser 24.3 150
11.9
Anionischer
5 Emulgator 2 1.10 6.75

In der Tabelle 34 sind die Einwaagen in Bezug auf die Gesamtmasse und in Bezug auf die

Monomere angegeben.

Die Charakterisierung der Polymerdispersion wurde mit der dynamischen Lichtstreuung, der
Gaschromatographie und der Mikrowellengravimetrie durchgefiihrt. Mit der dynamischen
Lichtstreuung  wurden der  Partikeldurchmesser nach  mittlerer  Anzahl, der
Partikeldurchmesser nach mittlerem Volumen, der Z-Average und der Polydispersititsindex
bestimmt. Aus den Messungen mit dem Gaschromatographen wurden die Umsitze des
Monomers Styrol bestimmt. Mit der Mikrowellengravimetrie wurde der Feststoffanteil der

Polymerdispersion bestimmt.
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Mit der dynamischen Lichtstreuung wurde ein Partikeldurchmesser nach mittlerer Anzahl von
35 nm, ein Partikeldurchmesser nach mittlerem Volumen von 63 nm und ein Z-Average

60 nm mit einem Polydispersitidtsindex von 0.176 bestimmt.

Aus den Messungen mit den Gaschromatographen wurde der Umsatz des Monomers Styrol

von 95% bestimmt.

Mit der Mikrowellengravimetrie wurde ein Feststoffanteil von 12.47% bestimmt.

5.4.4  Kontinuierliche Emulsionspolymerisation der Monomere Methylmethacrylat

und Butylacrylat

Die kontinuierliche Emulsionspolymerisation wurde mit den Monomeren Styrol und
Acrylsdure und mit den Monomeren Methylmethacrylat und Butylacrylat durchgefiihrt. In
diesem Unterkapitel wird auf die kontinuierliche Emulsionspolymerisation der Monomere
Methylmethacrylat und  Butylacrylat eingegangen. Fiir diese kontinuierlichen
Emulsionspolymerisationen wurde der Emulgator Natriumdodecylsulfat und der Puffer
Natriumhydrogencarbonat verwendet. In den zu Beginn des PTFE-Rohres geforderten
Komponenten wurden die Monomere Methylmethacrylat und Butylacrylat in einem

Massenverhiltnis von 4 zu 1 und 5 zu 1 eingesetzt.

Zunichst werden die Ergebnisse der kontinuierlichen Emulsionspolymerisation mit einem
Massenverhiltnis der in den zu Beginn des PTFE-Rohres geforderten Komponenten der

Monomeren Butylacrylat und Methylmethacrylat von 4 zu 1 eingegangen.

Diese kontinuierliche Emulsionspolymerisation wurde mit einer gesamten Menge des
Emulgators von 8 m% in Bezug auf die gesamte Menge der Monomere und einer Menge des

Initiators von 1.3 m% in Bezug auf die gesamte Menge der Monomere durchgefiihrt.

Die kontinuierliche Emulsionspolymerisation wurde bei einer Temperatur des
Temperiermediums von 75 °C und einer Verweilzeit von 30 min durchgefiihrt. Es wurden
3.00 m% in Bezug auf die gesamte Menge Monomer an Butylacrylat und 0.750 m% in Bezug
auf die gesamte Menge Monomer an Methylmethacrylat mit Teilen der wissrigen Phase und
den hierin gelosten Emulgator Natriumdodecylsulfat und den Puffer

Natriumhydrogencarbonat emulgiert. Im Anschluss wurde dieses kontinuierlich auf eine
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Temperatur von 75 °C vortemperiert. Der Emulgator wurde hier mit einer Menge von
0.72 Anteilen in Bezug auf die gesamte Menge des Emulgators verwendet. Der Puffer wurde
hier mit einer Menge in Bezug auf die gesamte Menge des Puffers von 0.72 Anteilen
eingesetzt. Hierzu wurde die Initiatorlosung kontinuierlich hinzugeférdert und zusammen mit
dieser in das PTFE-Rohr gefordert. Der restliche Anteil der Monomere wurde mit Teilen der
wissrigen Phase und den hierin geldsten Anteilen des Emulgators und des Puffers emulgiert.
Der Emulgator wurde zu 0.28 Anteilen in Bezug auf die gesamte Menge des Emulgators
eingesetzt. Der Puffer wurde hier zu 0.28 Anteilen in Bezug auf die gesamte Menge des
Puffers eingesetzt. Diese wurden im Verlauf des PTFE-Rohres an einer Stelle diesem
hinzugefordert. Die Angaben der Anteile des Emulgators und des Puffers sind jeweils in
Bezug auf die gesamte eingesetzte Menge des Emulgators oder Puffers angegeben und

addieren sich zu 1, was der gesamten Menge entspricht.

Am Beginn des PTFE-Rohres und an dessen Ende wurde die Temperatur der kontinuierlichen
Emulsionspolymerisation kontinuierlich gemessen. Am Beginn des PTFE-Rohres wurde eine
mittlere Temperatur von 75.4 °C gemessen. An dessen Ende wurde eine mittlere Temperatur

von 77.0 °C gemessen.

Die verwendete Rezeptur ist in der Tabelle 35 mit den Massenstromen und den Einwaagen
der Substanzen in Bezug auf die Gesamtmasse und in Bezug auf die Menge der Monomere

dargestellt.
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Tabelle 35: Darstellung der Massenstrome 1 bis 5 und der Einwaagen der verwendeten Rezeptur.

Massenstrom Einwaagen Einwaage
Substanz [g/min] [m%/Gesamtmasse] | [m%/Monomer]
Wasser 49.2 300
Natriumdodecylsulfat 0.944 5.76
23.8
Natriumhydrogen-
1 carbonat 0.0944 0.576
2 Wasser 8.20 50.0
2 Natriumperoxodisulfat 4.00 0.213 1.30
3 Butylacrylat 0.492 3.00
3 Methylmethacrylat 0.296 0.123 0.750
4 Butylacrylat 7.70 47.0
4 Methylmethacrylat 7.54 8.07 49.3
5 Wasser 24.6 150
5 Natriumdodecylsulfat 0.367 2.24
11.9
Natriumhydrogen-
5 carbonat 0.0367 0.224

In der Tabelle 35 sind die Einwaagen in Bezug auf die Gesamtmasse und in Bezug auf die

gesamte Menge der Monomere angegeben.

Die  Polymerdispersion = wurde mit der  dynamischen  Lichtstreuung,  der
Gelpermeationschromatographie, der Gaschromatographie und der Mikrowellengravimetrie
charakterisiert. Mit der dynamischen Lichtstreuung wurden der Partikeldurchmesser nach
mittlerer Anzahl, der Partikeldurchmesser nach mittlerem Volumen, der Z-Average und der
Polydispersititsindex bestimmt. Mit der Gelpermeationschromatographie wurden die

zahlenmittleren und gewichtsmittleren Molmassen und die Dispersitit der Molmassen
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bestimmt. Aus den Messungen mit dem Gaschromatographen wurde der Umsatz des
Monomers Butylacrylat und des Monomers Methylmethacrylat bestimmt. Mit der

Mikrowellengravimetrie wurde der Feststoffanteil der Polymerdispersion bestimmt.

Mit der dynamischen Lichtstreuung wurde ein Partikeldurchmesser nach mittlerer Anzahl von
32 nm, ein Partikeldurchmesser nach mittlerem Volumen von 48 nm, ein Z-Average von
58 nm und ein Polydispersititsindex von 0.160 bestimmt. Die PartikelgroBBenverteilungen

nach Anzahl und Volumen sind in der Abbildung 25 dargestellt.
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Abbildung 25: Darstellung der Partikelgrofenverteilungen nach Anzahl und Volumen der
Polymerdispersion mit 3.00 m% in Bezug auf die gesamte Menge Monomer an Butylacrylat und
0.750 m% in Bezug auf die gesamte Menge Monomer an Methylmethacrylat in den zu Beginn des PTFE-
Rohres hinzugeforderten Komponenten.

Mit der Gelpermeationschromatographie wurde eine zahlenmittlere Molmasse von
2.54:10° g/mol und eine gewichtsmittlere Molmasse von 1.15-10° g/mol mit einer Dispersitit

der Molmassen von 4.52 bestimmt.
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Aus den Messungen mit den Gaschromatographen wurden ein Umsatz des Monomers
Butylacrylat von iiber 99% und ein Umsatz des Monomers Methylmethacrylat von nahezu

100% bestimmt.

Mit der Mikrowellengravimetrie wurde ein Feststoffanteil der Polymerdispersion von 17.79%

bestimmt.

In einer weiteren Kkontinuierlichen Emulsionspolymerisation wurden die Monomere
Butylacrylat und Methylmethacrylat in einem Massenverhiltnis von 5 zu 1 in den zu Beginn
des PTFE-Rohres hinzugeforderten Komponenten eingesetzt. Diese wurde mit einer gesamten
Menge des Emulgators Natriumdodecylsulfat von 8 m% in Bezug auf die gesamte Menge der
Monomere und einer Menge des Initiators Natriumperoxodisulfat von 1.3 m% in Bezug auf
die  gesamte  Menge der Monomere  durchgefiihrt. Die  kontinuierliche
Emulsionspolymerisation wurde mit einer Temperatur des Temperiermediums von 74 °C und

einer Verweilzeit von 30 min durchgefiihrt.

In dieser kontinuierlichen Emulsionspolymerisation wurden 12.5 m% in Bezug auf die
gesamte Menge der Monomere an Butylacrylat und 2.50 m% in Bezug auf die gesamte
Menge der Monomere an Methylmethacrylat mit Teilen der wissrigen Phase und den hierin
gelosten  Emulgator  Natriumdodecylsulfat und  Puffer Natriumhydrogencarbonat
kontinuierlich emulgiert. Der Emulgator und der Puffer wurden hier jeweils in einem Anteil
von 0.72 in Bezug auf die gesamte Menge des Emulgators eingesetzt. Dies wurde im
Anschluss auf eine Temperatur von 76 °C kontinuierlich vortemperiert. Die Initiatorlosung
wurde dieser kontinuierlich hinzugeférdert und zusammen mit dieser in das PTFE-Rohr
gefordert. Der restliche Anteil der Monomere wurde zusammen mit jeweils 0.28 Anteilen des
Emulgators und Puffers und Teilen der wissrigen Phase kontinuierlich emulgiert und im
Verlauf des PTFE-Rohres an einer Stelle diesem hinzugefordert. Die Angaben der Anteile des

Emulgators und Puffers addieren sich zu 1, was der gesamten Menge entspricht.

Am Beginn und am Ende des PTFE-Rohres wurden die Temperaturen gemessen. Am Beginn
des PTFE-Rohres wurde eine mittlere Temperatur von 74.5 °C und an dessen Ende von

76.1 °C gemessen.

Die verwendete Rezeptur ist mit den Massenstromen und den Einwaagen der Substanzen in

der Tabelle 36 dargestellt.
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Tabelle 36: Darstellung der Massenstrome 1 bis 5 und der Einwaagen der verwendeten Rezeptur.

Massenstrom Einwaagen Einwaage
Substanz [g/mim] [m%/Gesamtmasse] | [m%/Monomer]
1 Wasser 49.2 300
1 Natriumdodecylsulfat 0.944 5.76
23.8
Natriumhydrogen-
1 carbonat 0.0944 0.576
2 Wasser 8.20 50.0
2 Natriumperoxodisulfat 4.00 0.213 1.30
3 Butylacrylat 2.05 12.5
3 Methylmethacrylat 1.19 0.410 2.50
4 Butylacrylat 6.15 37.5
4 Methylmethacrylat 6.63 7.79 47.5
5 Wasser 24.6 150
5 Natriumdodecylsulfat 0.367 2.24
11.9
Natriumhydrogen-
5 carbonat 0.0367 0.224

In der Tabelle 36 sind die Einwaagen in Bezug auf die Gesamtmasse und in Bezug auf die

gesamte Menge der Monomere angegeben.

Die  Polymerdispersion = wurde mit der  dynamischen  Lichtstreuung,  der
Gelpermeationschromatographie, der Gaschromatographie und der Mikrowellengravimetrie
charakterisiert. Mit der dynamischen Lichtstreuung wurden der Partikeldurchmesser nach
mittlerer Anzahl, der Partikeldurchmesser nach mittlerem Volumen, der Z-Average und der
Polydispersititsindex bestimmt. Mit der Gelpermeationschromatographie wurden die

zahlenmittleren und gewichtsmittleren Molmassen sowie die Dispersitit der Molmassen
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bestimmt. Aus den Messungen mit dem Gaschromatographen wurde der Umsatz der

Monomere Butylacrylat und Methylmethacrylat bestimmt.

Mit der dynamischen Lichtstreuung wurde ein Partikeldurchmesser nach mittlerer Anzahl von
39 nm, ein Partikeldurchmesser nach mittlerem Volumen von 51 nm, ein Z-Average von

63 nm und ein Polydispersititsindex von 0.129 bestimmt.

Mit der Gelpermeationschromatographie wurde eine zahlenmittlere Molmasse von
2.27-10° g/mol und eine gewichtsmittlere Molmasse von 9.61-10° g/mol mit einer Dispersitit

der Molmassen von 4.24 bestimmt.

Aus den Messungen mit den Gaschromatographen wurden ein Umsatz des Monomers
Butylacrylat von 99% und ein Umsatz des Monomers Methylmethacrylat von fast 100%

bestimmt.

Mit der Mikrowellengravimetrie wurde ein Feststoffanteil von 17.81% bestimmit.
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6. Diskussion

Die Polymerpartikel wurden mit unterschiedlichen Verfahren der Emulsionspolymerisation
hergestellt. Zur Herstellung von Polymernanopartikel durch Emulsionspolymerisation im

Batch-Verfahren wurden die Temperatur und der verwendete Emulgator verindert.

Fir die Emulsionspolymerisation wurde der Emulgator anionischer Emulgator 1 in einer
Menge von 3m% in Bezug auf die Menge der Monomere und der Initiator
Ammoniumperoxodisulfat in einer Menge von 1.64 m% in Bezug auf die Menge der
Monomere verwendet. Die Temperatur wurde hierbei von 70 °C auf 80 °C und 90 °C erhoht,
wobei hierdurch der Partikeldurchmesser der Polymerpartikel verkleinert werden sollte. Mit
Erhohung der Temperatur auf 90 °C konnten die Partikelgroe nach mittlerer Anzahl auf
32 nm, die PartikelgroBen nach mittlerem Volumen auf 38 nm und der Z-Average auf 44 nm
reduziert werden. Bei diesen Polymerpartikeln wurde eine zahlenmittlere Molmasse von
2.00-10* g/mol und eine gewichtsmittlere Molmasse von 5.99-10* g/mol mit einer Dispersitit
der Molmassen von 2.99 bestimmt. Die hier verwendete Rezeptur wurde im weiteren Verlauf
als Basis fiir die Untersuchung der Emulgatorstruktur auf die Emulsionspolymerisation von
Styrol und Acrylsiure verwendet. Diese Emulsionspolymerisation wurde bei einer

Temperatur von 90 °C durchgefiihrt.

Bei der hierfiir verwendeten Rezeptur wurde der Emulgator anionischer Emulgator 1 jeweils
gegen Natriumdodecylsulfat, Cetylalkohol, Natriumstearat und Bis(2-ethylhexyl)sulfosuccinat
Natriumsalz ersetzt. Ein Hauptaugenmerk wurde hierbei auf den Einfluss auf die
PartikelgroBe der Polymerpartikel gerichtet. Hierbei wurden jedoch auch die entsprechenden
zahlenmittleren und gewichtsmittleren Molmassen und die Feststoffanteile untereinander
verglichen. Die Stoffmenge des verwendeten Emulgators wurde bei allen Untersuchungen
konstant belassen. Die bestimmten Partikeldurchmesser dieser Emulsionspolymerisation
wurden bereits in den hieriiberstehenden Absatz diskutiert. In dieser Emulsionspolymerisation
wurde zunidchst der Emulgator anionischer Emulgator 1 durch ein Alkohol, Cetylalkohol
ersetzt. Hierdurch wurde der Partikeldurchmesser der Polymerpartikel deutlich vergrofert.
Hier konnten Polymerpartikel mit einem Partikeldurchmesser nach mittlerer Anzahl von
133 nm, ein Partikeldurchmesser nach mittlerem Volumen von 154 nm und ein Z-Average
von 152 nm erhalten werden. Des Weiteren wurde diese Emulsionspolymerisation mit

Natriumdodecylsulfat als Emulgator durchgefiihrt. Hierdurch konnte der Partikeldurchmesser
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erheblich reduziert werden. In der Emulsionspolymerisation mit Natriumdodecylsulfat als
Emulgator wurden Polymerpartikel mit einem Partikeldurchmesser nach mittlerer Anzahl von
28 nm, einen Partikeldurchmesser nach mittlerem Volumen von 38 nm und ein Z-Average
von 39 nm erhalten. Mit dem Wechsel des Emulgators zu Natriumstearat wurden
Polymerpartikel mit einen Partikeldurchmesser nach mittlerer Anzahl von 188 nm, einen
Partikeldurchmesser nach mittlerem Volumen von 214 nm und ein Z-Average von 205 nm
erhalten. Wird Bis(2-ethylhexyl)sulfosuccinat Natriumsalz als Emulgator verwendet, so
wurden Polymerpartikel mit einem Partikeldurchmesser nach mittlerer Anzahl von 85 nm,
einen Partikeldurchmesser nach mittlerem Volumen von 99 nm und ein Z-Average von
105 nm erhalten. So konnte durch Ersetzung des Emulgators anionischer Emulgator 1 gegen
Natriumdodecylsulfat der Partikeldurchmesser der Polymerpartikel weiter reduziert werden.
Bei diesen Polymerpartikeln wurde eine zahlenmittlere Molmasse von 3.38:10* g/mol und
eine gewichtsmittlere Molmasse von 9.41-10% g/mol mit einer Dispersitiit der Molmassen von

2.78 erhalten.

Weitere Polymerpartikel wurden in einer Emulsionspolymerisation nach dem Semibatch-
Verfahren hergestellt. Hierfiir wurden die Monomere den weiteren Komponenten
hinzudosiert. Durchgefiihrt wurde diese Emulsionspolymerisation als Copolymerisation mit
der Monomeren Butylacrylat und Methylmethacrylat. Das Hauptaugenmerk dieser
Untersuchung war in der Herstellung von Polymernanopartikeln und der Reduzierung des
Partikeldurchmessers ~ der ~ Polymerpartikel. Die  Monomere  Butylacrylat  und
Methylmethacrylat wurden in einem Bereich von 10 mol% bis 90 mol% in Bezug auf die
gesamte Menge der Monomere veridndert, wobei die Gesamtstoffmenge 3 mol% in Bezug auf
die Menge der wissrigen Phase betrug. Der Emulgator Bis(2-ethylhexyl)sulfosuccinat
Natriumsalz wurde in einem Bereich von 0.2 mol% bis 3 mol% mit einem Inkrement von
0.2mol% in Bezug auf die wissrige Phase variiert. Der Anteil des Initiators
Ammoniumperoxodisulfat wurde in einem Bereich von 0.2 mol% bis 0.8 mol% mit einem
Inkrement von 0.1 mol% in Bezug auf die wissrige Phase veridndert. Die Monomere wurden
tiber einen Zeitraum von 30 min bis 150 min dosiert. Hier wurde ein Inkrement fiir die
Dosierzeit von 30 min gewdhlt. Alle Emulsionspolymerisationen nach dem Semibatch-
Verfahren wurden bei einer Temperatur von 70 °C durchgefiihrt. Fiir die Durchfithrung wurde
zunichst ein zusammengesetzter Plan, bestehend aus einem vollen 2-Niveau-faktoriellen Plan,

2 hoch 4, 2 Blocken und einem trivialen Plan verwendet.

110



Mit diesem Versuchsplan konnten Polymerpartikel mit sehr kleinen Partikeldurchmessern
erhalten werden. Die Polymerpartikel mit den kleinsten Partikeldurchmesser konnten mit
einer Dosierzeit von 30 min, einem Anteil des Monomers Methylmethacrylat an der gesamten
Stoffmenge der Monomere von 90 mol%, 3 mol% in Bezug auf die wissrigen Phase an
Bis(2-ethylhexyl)sulfosuccinat Natriumsalz und 0.2 mol% in Bezug auf die wissrige Phase an
Ammoniumperoxodisulfat erhalten werden. Diese Polymernanopartikel haben einen
Partikeldurchmesser nach mittlerer Anzahl von 11 nm, einen Partikeldurchmesser nach
mittlerem Volumen von 18 nm und ein Z-Average von 38 nm. Durch Erh6hung der Dosierzeit
auf 150 min konnten Polymerpartikel mit einem Partikeldurchmesser nach mittlerer Anzahl
von 18 nm, einen Partikeldurchmesser nach mittlerem Volumen von 23 nm und ein
Z-Average von 29 nm erhalten werden. Mit einer Dosierzeit von 150 min, einem Anteil des
Monomers Methylmethacrylat von 90 mol% an der gesamten Stoffmenge der Monomere,
3 mol% in Bezug auf die wissrige Phase an Bis(2-ethylhexyl)sulfosuccinat Natriumsalz und
0.8 mol% in Bezug auf die wissrige Phase an Ammoniumperoxodisulfat wurden
Polymernanopartikel mit einem Partikeldurchmesser nach mittlerer Anzahl von 24 nm, einen
Partikeldurchmesser nach mittlerem Volumen von 28 nm und ein Z-Average von 32 nm
erhalten. Mit Verkiirzung der Dosierzeit auf 30 min wurden Polymerpartikel mit einem
Partikeldurchmesser nach mittlerer Anzahl von 24 nm, einen Partikeldurchmesser nach
mittlerem Volumen von 28 nm und ein Z-Average von 34 nm erhalten. Durch die mit diesem
Versuchsplan entwickelten Rezepturen konnten einige Polymernanopartikel mit kleinem
Partikeldurchmesser hergestellt werden. Jedoch weisen diese teilweise eine noch breitere
PartikelgroBenverteilung auf. Zudem wurde nur bei der maximalen Stoffmenge des
Emulgators Bis(2-ethylhexyl)sulfosuccinat Natriumsalz von 3 mol% in Bezug auf die
wissrige Phase Polymernanopartikel mit kleinem Partikeldurchmesser erhalten. Wird die
Stoffmenge auf das Minimum von 0.2 mol% in Bezug auf die wissrige Phase reduziert, so
werden Polymernanopartikel mit einem deutlich groeren Partikeldurchmesser erhalten. In
einem weiteren Versuchsplan, einem Ecken-Zentroid-Plan linear mit Interaktionen, D-
optimiert, wurde der Anteil des Emulgators reduziert werden. Es sollten jedoch nicht die
Polymernanopartikel im erheblichen Mal3e vergroBBert werden. Mit der minimalen Stoffmenge
des Initiators Ammoniumperoxodisulfat von 0.2 mol% in Bezug auf die wissrige Phase und
mit der maximalen Stoffmenge von 0.8 mol% in Bezug auf die wissrige Phase wurden
Polymernanopartikel mit einem kleinen Partikeldurchmesser erhalten. Neben der Reduzierung

der Stoffmenge des Emulgators wurde auch die Stoffmenge des Initiators angepasst.
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In diesem Versuchsplan wurden die Ergebnisse der bereits in den vorherigen Versuchsplan
durchgefiihrten Emulsionspolymerisationen iibernommen und nur durch drei weitere erginzt.
Diese wurden mit einem Anteil des Monomers Methylmethacrylat und einem Anteil des
Monomers Butylacrylat an der gesamten Stoffmenge der Monomere von jeweils 50 mol%
durchgefiihrt. Mit einem Anteil von 3 mol% in Bezug auf die Stoffmenge der wissrigen Phase
an Bis(2-ethylhexyl)sulfosuccinat Natriumsalz und 0.8 mol% in Bezug auf die Stoffmenge
der wissrigen Phase an Ammoniumperoxodisulfat wurden mit einer Dosierzeit von 150 min
Polymernanopartikel mit einem Partikeldurchmesser nach mittlerer Anzahl von 19 nm, einen
Partikeldurchmesser nach mittlerem Volumen von 23 nm und ein Z-Average von 29 nm
erhalten. Auf Grundlage der Ergebnisse dieses Versuchsplanes konnte die Stoffmenge des
Emulgators auf 2.8 mol% in Bezug auf die wissrige Phase reduziert werden. In der
entwickelten Rezeptur wurden 90 mol% in Bezug auf die Stoffmenge der Monomere an
Methylmethacrylat und 10 mol% in Bezug auf die Stoffmenge der Monomere an Butylacrylat
eingesetzt. Diese werden iiber einen Dosierzeitraum von 150 min den weiteren Komponenten
hinzugefordert. Die Stoffmenge des Initiators wurde in diesem Abschnitt noch nicht optimiert.
Die Stoffmenge des Initiators wurde in einem weiteren Versuchsplan, einen vollen 3-Niveau-
faktoriellen Plan, reduziert. Hierzu wurden 3 Rezepturen mit 0.2 mol%, 0.5 mol% und
0.8 mol% in Bezug auf die Stoffmenge der wissrigen Phase des Initiators durchgefiihrt.
Hiermit konnte der Anteil des Initiators auf ein Optimum von 0.4 mol% in Bezug auf die
wissrige Phase bei Einhaltung des Inkrements von 0.1 mol% und auf ein globales Optimum
von 0.426 mol% in Bezug auf die wissrige Phase bei nicht Beriicksichtigung des Inkrements
reduziert werden. In der hieraus entwickelten Rezeptur wurde der Anteil des Initiators auf
0.4 mol% in Bezug auf die wissrige Phase festgelegt. Hiermit wurden Polymernanopartikel
mit einem Partikeldurchmesser nach mittlerer Anzahl von 21 nm, einen Partikeldurchmesser

nach mittlerem Volumen von 25 nm und ein Z-Average von 30 nm erhalten.

Weitere Polymerpartikel wurden in einer Kkontinuierlichen Emulsionspolymerisation
hergestellt. Diese Emulsionspolymerisation wurde mit den Monomeren Styrol und Acrylsiure
sowie  Butylacrylat und Methylmethacrylat  durchgefiihrt. Die  kontinuierliche
Emulsionspolymerisation wurde zundchst mit nur 3 Massenstromen durchgefiihrt. Hier
wurden die Monomere als ein Massenstrom gefordert und mit einem Grof3teil der wissrigen
Phase und den hierin gelosten Emulgator, welche als separater Massenstrom gefordert wurde,
kontinuierlich emulgiert. In diesem Massenstrom sind der Emulgator und der Puffer gelost.

Diese Emulsion wurde im Anschluss kontinuierlich vortemperiert, so dass eine Aufheizzeit in
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dem PTFE-Rohr entféllt. Der Initiator wurde als Losung in einem geringen Anteil der
wissrigen Phase als separater Massenstrom gefordert. Die Initiatorlosung wurde der Emulsion

hinzugefordert und zusammen mit dieser in das PTFE-Rohr gefordert.

Im ersten Abschnitt wurde der Einfluss der Menge des Initiators auf die kontinuierliche
Emulsionspolymerisation untersucht. Hierzu wurde die kontinuierliche
Emulsionspolymerisation mit 0.3 m%, 0.8 m%, 1.3 m% und 1.8 m% in Bezug auf die
gesamte Menge der Monomere an Natriumperoxodisulfat durchgefiihrt. Diese
kontinuierlichen Emulsionspolymerisationen wurden mit den Monomeren Styrol und
Acrylsidure, den Emulgator Natriumdodecylsulfat und den Puffer Natriumhydrogencarbonat
durchgefiihrt. Das Monomer Styrol wurde in einem Anteil von 93 m% in Bezug auf die
gesamte Menge der Monomere verwendet. Die Acrylsdure wurde in einem Anteil von 7 m%
in Bezug auf die gesamte Menge der Monomere verwendet. Diese kontinuierlichen
Emulsionspolymerisationen wurden mit einer Menge des Emulgators von 8 m% in Bezug auf
die Menge der Monomere und einer Menge des Puffers von 0.8 m% in Bezug auf die gesamte
Menge der Monomere durchgefiihrt. Durch Erhéhung der Menge des Initiators konnte der
Partikeldurchmesser der Polymerpartikel reduziert werden. Zudem wurde mit Erhohung der
Menge des Initiators bei der gewihlten Verweilzeit von 20 min eine Erhohung des Umsatzes
beobachtet. Mit einer Menge des Initiators von 0.3 m% in Bezug auf die gesamte Menge der
Monomere konnten Polymerpartikel mit einem Partikeldurchmesser nach mittlerer Anzahl
von 34 nm, einen Partikeldurchmesser nach mittlerem Volumen von 41 nm und ein
Z-Average von 47 nm erhalten werden. Die Polymerpartikel konnten mit Erhdhung der
Menge des Initiators auf 0.8 m% deutlich reduziert werden, so dass hier Polymerpartikel mit
einem Partikeldurchmesser nach mittlerer Anzahl von 32 nm, einen Partikeldurchmesser nach
mittlerem Volumen von 38 nm und ein Z-Average von 44 nm erhalten wurden. Mit weiterer
Erhohung der Menge des Initiators auf 1.3 m% konnte der Partikeldurchmesser weiter
reduziert werden. Diese Polymerpartikel haben einen Partikeldurchmesser nach mittlerer
Anzahl von 29 nm, einen Partikeldurchmesser nach mittlerem Volumen von 36 nm und ein
Z-Average von 43 nm. Eine weitere Erhohung der Menge des Initiators fiihrte zu keiner

weiteren Reduzierung der Partikelgroe der Polymerpartikel.

Im Weiteren wurde der Einfluss der Menge des Emulgators auf die kontinuierliche
Emulsionspolymerisation untersucht. Hierzu wurde die kontinuierliche
Emulsionspolymerisation mit einer Menge des Emulgators von 6 m%, 8 m% und 12 m% in
Bezug auf die gesamte Menge der Monomere durchgefiihrt. Diese kontinuierlichen
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Emulsionspolymerisationen wurden mit einer Menge des Puffers Natriumhydrogencarbonat
von 0.8 m% in Bezug auf die gesamte Menge der Monomere und 0.8 m% in Bezug auf die
gesamte Menge der Monomere an Natriumperoxodisulfat durchgefiihrt. Ausgehend von einer
Rezeptur mit 8 m% in Bezug auf die gesamte Menge der Monomere des Emulgators
Natriumdodecylsulfat wurde zunéchst die Menge des Emulgators auf 6 m% in Bezug auf die
gesamte Menge der Monomere reduziert. Die kontinuierliche Emulsionspolymerisation mit
8 m% in Bezug auf die gesamte Menge der Monomere des Emulgators und 0.8 m% in Bezug
auf die gesamte Menge der Monomere des Initiators Natriumperoxodisulfat wurde bereits
durchgefiihrt und deren Ergebnisse iibernommen. Wurde die Menge des Emulgators auf
6 m% in Bezug auf die gesamte Menge der Monomere gesenkt, so wurden hiermit
Polymerpartikel mit einem Partikeldurchmesser nach mittlerer Anzahl von 39 nm, einen
Partikeldurchmesser nach mittlerem Volumen von 46 nm und ein Z-Average von 52 nm
erhalten. Durch Erhohung der Menge des Emulgators auf 12 m% in Bezug auf die gesamte
Menge der Monomere wurde der Partikeldurchmesser der Polymerpartikel verkleinert.
Hierdurch konnten die Polymerpartikel auf einen Partikeldurchmesser nach mittlerer Anzahl
von 31 nm, einen Partikeldurchmesser nach mittlerem Volumen von 37 nm und ein
Z-Average von 42 nm verkleinert werden. Im Gegensatz hierzu wurden mit einer Menge des
Emulgators Natriumdodecylsulfat von 8 m% in Bezug auf die gesamte Menge der Monomere
Polymerpartikel mit einem Partikeldurchmesser nach mittlerer Anzahl von 32 nm, einem
Partikeldurchmesser nach mittlerem Volumen von 38 nm und ein Z-Average von 44 nm
erhalten, so dass eine Erhohung der Menge des Emulgators auf 12 m% keine signifikante
Verkleinerung der Polymerpartikel zur Folge hat. Bei diesen Polymerpartikeln wurde eine
zahlenmittlere Molmasse von 2.25-10° g/mol und eine gewichtsmittlere Molmasse von
4.67-10° g/mol bestimmt. Auf Basis dieser Ergebnisse wurde 2 weitere Rezepturen entwickelt.
Zum Einem wurde bei einer Menge des Emulgators von 6 m% in Bezug auf die gesamte
Menge der Monomere die Menge des Initiators auf 1.3 m% in Bezug auf die gesamte Menge
der Monomere erhoht. Zudem wurde die Verweilzeit auf 30 min verldngert. Mit diesen
MaBnahmen sollte der Partikeldurchmesser der Polymerpartikel verkleinert werden und der
Umsatz weiter erhoht werden, so dass ein fast vollstindiger Umsatz erreicht werden kann.
Hiermit wurde der Umsatz des Monomers Styrol auf 93% erhoht. Die erhaltenen
Polymerpartikel haben einen Partikeldurchmesser nach mittlerer Anzahl von 34 nm, einen
Partikeldurchmesser nach mittlerem Volumen von 40 nm und ein Z-Average von 45 nm. In
einer weiteren Rezeptur wurde die Temperatur des Temperiermediums in Verhiltnis zu dem

vorherigen kontinuierlichen Emulsionspolymerisationen auf 80 °C erhoht. Diese
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kontinuierliche Emulsionspolymerisation wurde mit einer Verweilzeit von 30 min
durchgefiihrt, was der der vorherigen entspricht. Diese wurde mit einer Menge des
Emulgators Natriumdodecylsulfat von 8 m% in Bezug auf die gesamte Menge der Monomere
und einer Menge des Initiators Natriumperoxodisulfat von 1.3 m% in Bezug auf die gesamte
Menge der Monomere durchgefithrt. Hierdurch konnten Polymerpartikel mit einem
Partikeldurchmesser nach mittlerer Anzahl von 29 nm, einem Partikeldurchmesser nach
mittlerem Volumen von 35 nm und ein Z-Average von 41 nm erhalten werden. Diese
entsprechen in den Weitestgehenden den mit einer Verweilzeit von 20 min und bei einer
Temperatur des Temperiermediums von 70 °C erhaltenen Polymerpartikeln. Es konnte jedoch

der Umsatz des Monomers Styrol auf iiber 99% erhoht werden.

In einer weiteren kontinuierlichen Emulsionspolymerisation wurden die Komponenten in 5
einzelnen Massenstromen gefordert. In den vorherigen kontinuierlichen
Emulsionspolymerisationen wurden die einzelnen Komponenten in 3 Massenstromen, dem
Monomermassenstrom, der wissrigen Phase mit dem hierin gelosten Emulgator und Puffer
und der Initiatorlosung, gefordert. In diesen kontinuierlichen Emulsionspolymerisationen
wurde nur ein geringer Anteil der Monomere als ein Massenstrom zusammen mit einem
Anteil der wissrigen Phase und den hierin gelosten Emulgator und Puffer emulgiert und
anschlieBend kontinuierlich vortempiert. Hierzu wurde im Anschluss die Initiatorlésung als
einzelner Massenstrom hinzugefordert und mit dieser zusammen in das PTFE-Rohr gefordert.
Der iiberwiegende Anteil der Monomere wurde als separater Massenstrom gefordert. Ein
Anteil der wissrigen Phase mit den hierin geldsten Emulgator und Puffer wurde als einzelner
Massenstrom gefordert. Diese beiden Massenstrome wurden kontinuierlich zusammen
emulgiert und im Verlauf des PTFE-Rohres an einer Stelle diesem hinzugefordert. Zu Erst
wurden hier die mit zu Beginn in das PTFE-Rohr geforderten Monomere veridndert. Hier
wurden zundchst Styrol und Acrylsaure und in einer weiteren Kkontinuierlichen
Emulsionspolymerisation nur Styrol eingesetzt. Diese wurden mit einer Verweilzeit von
30 min durchgefiihrt. Zundchst wurden 9.30 m% in Bezug auf die gesamte Menge der
Monomere an Styrol und 7.00 m% in Bezug auf die gesamte Menge der Monomere an
Acrylsdure eingesetzt. Die gesamte Menge des Emulgators Natriumdodecylsulfat und die
gesamte Menge des Puffers Natriumhydrogencarbonat wurden so aufgeteilt, dass jeweils
0.70 Anteile in der zu Beginn in das PTFE-Rohr geforderten Komponenten und jeweils
0.30 Anteile in die im Verlauf an einer Stelle in das PTFE-Rohr geforderten Komponenten

mit gefordert wurden. Hiermit konnten Polymerpartikel mit einem Partikeldurchmesser nach

115



mittlerer Anzahl von 32 nm, einem Partikeldurchmesser nach mittlerem Volumen von 39 nm
und ein Z-Average von 46 nm erhalten wurden. Diese hier erhaltenen Polymerpartikel haben
allerdings eine zahlenmittlere Molmasse von 6.78:10* g¢/mol und eine gewichtsmittlere

Molmasse von 4.86:10° g/mol, was einer Dispersitit der Molmassen von 7.18 entspricht.

Hiernach wurde eine kontinuierliche Emulsionspolymerisation mit 18.6 m% in Bezug auf die
gesamte Menge der Monomere an Styrol in den zu Beginn in das PTFE-Rohr geforderten
Komponenten durchgefiihrt, so dass die gesamte Menge der Acrylsdure mit den restlichen
Anteil des Styrols erst im Verlauf des PTFE-Rohres diesem mit hinzugefordert wurde.
Hiermit wurden jedoch Polymerpartikel mit einem groferen Partikeldurchmesser erhalten.
Diese Polymerpartikel haben einen Partikeldurchmesser nach mittlerer Anzahl von 39 nm,
einen Partikeldurchmesser nach mittlerem Volumen von 43 nm und ein Z-Average von
49 nm. Diese Polymerpartikel haben eine zahlenmittlere Molmasse von 1.43-10° g/mol und
eine gewichtsmittlere Molmasse von 6.28:10° g/mol mit einer Dispersitit der Molmassen von
4.38. In beiden kontinuierlichen Emulsionspolymerisationen konnte ein Umsatz des

Monomers Styrol von 95% erreicht werden.

In den folgenden kontinuierlichen Emulsionspolymerisationen wurde nur Styrol mit
Acrylsdure in den zu Beginn in das PTFE-Rohr geforderten Komponenten eingesetzt. Diese
wurden in einem Massenverhiltnis von 4zul und 5zul variiert, so dass entweder
4 Massenanteile Styrol und 1 Massenanteil Acrylsdure oder 5 Massenanteile Styrol und
1 Massenanteil Acrylsidure eingesetzt wurden. Der Anteil der in den zu Beginn des PTFE-
Rohres geforderten Komponenten wurde schrittweise erniedrigt. Es sollte vor allem der
Partikeldurchmesser der Polymerpartikel verkleinert werden. Zunédchst wird auf die
kontinuierlichen Emulsionspolymerisationen mit einem Massenverhiltnis von 4 zul
eingegangen. Diese kontinuierlichen Emulsionspolymerisationen wurden mit einer Menge des
Emulgators von 8 m% in Bezug auf die gesamte Menge der Monomere und 1.3 m% in Bezug
auf die gesamte Menge der Monomere durchgefiihrt. In der ersten Rezeptur wurden in den zu
Beginn des PTFE-Rohres eingesetzten Komponenten 3.72 m% in Bezug auf die gesamte
Menge an Styrol und 0.930 m% in Bezug auf die gesamte Menge an Acrylsdure eingesetzt.
Der Anteil des Emulgators Natriumdodecylsulfat und der Anteil des Puffers
Natriumhydrogencarbonat wurden im Gegensatz zu den vorherigen Kkontinuierlichen
Emulsionspolymerisationen von jeweils 0.70 Anteilen auf jeweils 0.72 Anteile in den zu
Beginn des PTFE-Rohres geforderten Komponenten erhoht. Dem entsprechend wurde der

Anteil des Emulgators und Puffers von jeweils 0.30 Anteilen auf jeweils 0.28 Anteile in den
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im Verlauf an einer Stelle in das PTFE-Rohr geforderten Komponenten gesenkt. Des
Weiteren wurde diese kontinuierliche Emulsionspolymerisation bei einer Temperatur des
Temperiermediums von 76 °C durchgefiihrt. Hierdurch konnten Polymerpartikel mit einem
Partikeldurchmesser nach mittlerer Anzahl von 33 nm, einem Partikeldurchmesser nach
mittlerem Volumen von 39 nm und ein Z-Average von 44 nm erhalten werden. Hier konnte

ein Umsatz des Monomers Styrol von 93% erreicht werden.

Der Anteil der Monomere Styrol und Acrylsdure in den zu Beginn in das PTFE-Rohr
geforderten Komponenten wurde in weiteren Verlauf weiter reduziert. Hiermit sollte der
Partikeldurchmesser der Polymerpartikel weiter reduziert werden. Der Anteil des Monomers
Styrol wurde auf 2.88 m% in Bezug auf die gesamte Menge der Monomere und der Anteil der
Acrylsdure auf 0.721 m% in Bezug auf die gesamte Menge der Monomere reduziert. Des
Weiteren wurde die Temperatur des Temperiermediums auf 80 °C erhoht. Der Anteil des
Emulgators Natriumdodecylsulfat und des Puffers Natriumhydrogencarbonat wurde in den zu
Beginn mit in das PTFE-Rohr geforderten Komponenten weiter auf jeweils 0.73 Anteile
erhoht. Dem entsprechend wurde der Anteil des Emulgators und Puffers der im Verlauf an
einer Stelle in das PTFE-Rohr geforderten Komponenten auf jeweils 0.27 Anteile gesenkt.
Hierdurch konnte der Partikeldurchmesser nach mittlerer Anzahl auf 25 nm, der
Partikeldurchmesser nach mittlerem Volumen auf 32 nm und der Z-Average auf 40 nm
reduziert werden. Zudem konnte der Umsatz des Monomers Styrol weiter auf 98% erhoht
werden. Zur weiteren Verkleinerung der Polymerpartikel wurde die Temperatur des
Temperiermediums weiter auf 83 °C erhoht. Die gesamte Menge des Puffers
Natriumhydrogencarbonat wurde in Gegensatz zur vorherigen Rezeptur weiter erhoht. Dieses
fiihrte jedoch zu keiner weiteren Verkleinerung der Polymerpartikel. Hiermit wurden
Polymerpartikel mit einem deutlich groBeren Partikeldurchmesser erhalten. Diese
Polymerpartikel haben einen Partikeldurchmesser nach mittlerer Anzahl von 31 nm, einen

Partikeldurchmesser nach mittlerem Volumen von 38 nm und ein Z-Average von 45 nm.

Um den Partikeldurchmesser der Polymerpartikel weiter zu verkleinern wurde der Anteil der
Monomere in den zu Beginn mit in das PTFE-Rohr geforderten Komponenten weiter
verringert. Hier wurde in den zu Beginn in das PTFE-Rohr geforderten Komponenten der
Anteil des Monomers Styrol auf 1.86 m% in Bezug auf die gesamte Menge der Monomere
verringert. Der Anteil der Acrylsdure wurde auf 0.465 m% in Bezug auf die gesamte Menge
der Monomere verringert. Der Anteil des Emulgators Natriumdodecylsulfat und des Puffers
Natriumhydrogencarbonat in den zu Beginn des PTFE-Rohres geférderten Komponenten
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wurde unverdndert auf jeweils 0.73 Anteile belassen. In den im Verlauf an einer Stelle des
PTFE-Rohres in diesen geforderten Komponenten betrigt der Anteil des Emulgators und des
Puffers jeweils 0.27 Anteile. Diese kontinuierliche Emulsionspolymerisation wurde analog
dem vorherigen kontinuierlichen Emulsionspolymerisationen mit einer gesamten Menge des
Emulgators von 8 m% in Bezug auf die gesamte Menge der Monomere und einer Menge des
Initiators Natriumperoxodisulfat von 1.3 m% in Bezug auf die gesamte Menge der Monomere
durchgefiihrt. Durch Reduzierung der eingesetzten Menge der Monomere in den zu Beginn in
das PTFE-Rohr geforderten Komponenten konnte der Partikeldurchmesser der
Polymerpartikel nicht weiter verringert werden. Die erhaltenen Polymerpartikel haben einen
Partikeldurchmesser nach mittlerer Anzahl von 30 nm, einen Partikeldurchmesser nach
mittlerem Volumen von 36 nm und ein Z-Average von 42 nm. In dieser kontinuierlichen

Emulsionspolymerisation wurde ein Umsatz des Monomers Styrol von 97% erreicht.

Durch Verringerung des Anteil der Monomere in den zu Beginn in das PTFE-Rohr
geforderten Komponenten konnte der Partikeldurchmesser nach mittlerer Anzahl auf 25 nm,
der Partikeldurchmesser nach mittlerem Volumen auf 32 nm und der Z-Average auf 40 nm
verkleinert werden. Zur Herstellung dieser Polymerpartikel wurde in den zu Beginn in das
PTFE-Rohr geforderten Komponenten 2.88 m% in Bezug auf die gesamte Menge der
Monomere an Styrol und 0.721 m% in Bezug auf gesamte Menge der Monomere an
Acrylsiure eingesetzt. Eine weitere Verringerung des Anteils des Styrols und der Acrylsiure
fithrte zu keiner weiteren Verkleinerung der Polymerpartikel. Eine Erh6hung der Temperatur
des Temperiermediums und eine Erhohung der Menge des Puffers Natriumhydrogencarbonat
fihrten zu keiner weiteren Verkleinerung der Polymerpartikel, so dass bei einem
Massenverhiltnis der Monomere Styrol und Acrylsdure von 4 zu 1 mit einem Anteil des
Styrols in den zu Beginn in das PTFE-Rohr geférderten Komponenten von 2.88 m% in Bezug
auf die gesamte Menge der Monomere und einem Anteil der Acrylsdure von 0.721 m% in
Bezug auf die gesamte Menge der Monomere die Polymerpartikel mit den kleinsten
Partikeldurchmesser nach mittlerer Anzahl, den Partikeldurchmesser nach mittlerem Volumen
und dem kleinsten Z-Average erhalten wurden. Mit einem Umsatz des Monomers Styrol von
98% konnte hier auch ein fast vollstindiger Umsatz erreicht werden. Bei dieser
Polymerdispersion wurde mit der Mikrowellengravimetrie ein Feststoffanteil von 13.43%
gemessen. Dieser Feststoffanteil entspricht nicht der Erwartung. Wird vorausgesetzt, dass der
Feststoffanteil sich aus der Summe der Menge des Emulgators von 1.311% an der

Gesamtmasse und der Menge der Monomere Styrol und Acrylsdure von 16.42% an der
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Gesamtmasse zusammensetzt, so ist ein Feststoffanteil von 17.73% zu erwarten. So ist der
bestimmte Feststoffanteil von 13.43% um 4.30% niedriger als der unter dieser Voraussetzung

zu erwartende Feststoffanteil.

In dem PTFE-Rohr wurde nach mehr als 3 Verweilzeiten ein Polymerbelag an der Innenseite

des PTFE-Rohres festgestellt, was zu Erniedrigung des Feststoffanteiles fiihrt.

Im weiteren Verlauf wird auf die kontinuierliche Emulsionspolymerisation mit einem
Massenverhiltnis der Monomere Styrol und Acrylsdure von 5 zu 1 in den zu Beginn in das
PTFE-Rohr geforderten Komponenten eingegangen. In diesen kontinuierlichen
Emulsionspolymerisationen wurde ein etwas hoherer Anteil des Monomers Styrol in den zu
Beginn in das PTFE-Rohr gefoérderten Komponenten eingesetzt als in den kontinuierlichen
Emulsionspolymerisationen mit einem Massenverhiltnis von Styrol und Acrylsdure von

4 zu 1.

Als Emulgatoren wurden hier Natriumdodecylsulfat und anionischer Emulgator 2 verwendet,
wobei der Emulgator Natriumdodecylsulfat in Kombination mit dem Puffer
Natriumhydrogencarbonat verwendet wurde. In den kontinuierlichen
Emulsionspolymerisationen mit Verwendung des Emulgators Natriumdodecylsulfat und des
Puffers Natriumhydrogencarbonat wurde zunédchst mit einer Menge der Monomers Styrol in
den zu Beginn in das PTFE-Rohr geforderten Komponenten von 7.44 m% in Bezug auf die
gesamte Menge der Monomere und einer Menge der Acrylsdure von 1.49 m% in Bezug auf
die gesamte Menge der Monomere in den zu Beginn in das PTFE-Rohr geforderten
Komponenten begonnen. Hiermit konnten Polymerpartikel mit einem Partikeldurchmesser
nach mittlerer Anzahl von 38 nm, einem Partikeldurchmesser nach mittlerem Volumen von
45nm und ein Z-Average von 52nm erhalten werden. In dieser kontinuierlichen
Emulsionspolymerisation wurde ein Umsatz des Monomers Styrol von 88% erreicht, wobei
hier die Temperatur des Temperiermediums nur bei 66 °C liegt. Um den Partikeldurchmesser
der kontinuierlichen Emulsionspolymerisation mit einem Massenverhéltnis der Monomere
Styrol und Acrylsdure in den zu Beginn in das PTFE-Rohr geforderten Komponenten von
5 zu 1 weiter zu reduzieren und den Umsatz zu vervollstindigen wurde die Temperatur des
Temperiermediums auf 79 °C erhoht. Des Weiteren wurde die Menge der Monomere der zu
Beginn in das PTFE-Rohr geférderten Monomere Styrol und Acrylsidure verringert und der
Anteil des Emulgators Natriumdodecylsulfat und Puffers Natriumhydrogencarbonat in den zu

Beginn mit in das PTFE-Rohr geférderten Komponenten von jeweils 0.70 Anteile auf jeweils
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0.73 Anteile erhoht. Dem entsprechend wurde der Anteil des Emulgators und Puffers auf
jeweils 0.27 Anteile reduziert. Die Menge des Monomers Styrol in den zu Beginn in das
PTFE-Rohr geforderten Komponenten wurde auf eine Menge von 2.51 m% in Bezug auf die
gesamte Menge der Monomere verringert. Die Menge der Acrylsdure wurde entsprechend auf
einer Menge von 0.502 m% in Bezug auf die gesamte Menge der Monomere verringert, so
dass die Monomere Styrol und Acrylsidure in den zu Beginn in das PTFE-Rohr geforderten
Komponenten in einem Massenverhiltnis von 5zu 1 vorliegen. Hierdurch konnten die
Polymerpartikel ~ verkleinert werden, so dass hier Polymerpartikel mit einem
Partikeldurchmesser nach mittlerer Anzahl von 31 nm, einem Partikeldurchmesser nach
mittlerem Volumen von 37 nm und ein Z-Average von 43 nm erhalten wurden. Der Umsatz
des Monomers Styrol konnte hier auf 97% erhoht werden. Bei dieser Polymerdispersion
wurde mit der Mikrowellengravimetrie ein Feststoffanteil von 9.68% bestimmt. Wird
angenommen, dass sich der zu erwartende Feststoffanteil aus der Gesamtmasse der
Monomere Styrol und Acrylsdure von 16.36% und der gesamten Menge des Emulgators von
1.311% in Bezug auf die Gesamtmasse zusammensetzt, ergibt sich ein zu erwartender
Feststoffanteil von 17.67%. Der bestimmte Feststoffanteil von 9.68% weicht damit erheblich

von dem zu erwartenden Wert ab.

In einer weiteren Kkontinuierlichen Emulsionspolymerisation wurde der Emulgator
Natriumdodecylsulfat gegen den Emulgator anionischer Emulgator 2 ersetzt. In dieser
kontinuierlichen Emulsionspolymerisation wurden 15 m% in Bezug auf die gesamte Menge
der Monomere des Emulgators anionischer Emulgator 2 und 1.3 m% in Bezug auf die
gesamte Menge der Monomere des Initiators Natriumperoxodisulfat verwendet. Die Losung
des Emulgators wurde so aufgeteilt, dass 0.55 Anteile in den zu Beginn in das PTFE-Rohr
geforderten Komponenten eingesetzt wurden und 0.45 Anteile in den im Verlauf an einer
Stelle des PTFE-Rohres geforderten Komponenten eingesetzt wurden. In dieser
kontinuierlichen Emulsionspolymerisation wurden in den zu Beginn in das PTFE-Rohr
geforderten Komponenten 2.98 m% in Bezug auf die gesamte Menge der Monomere an
Styrol und 0.595 m% in Bezug auf die gesamte Menge der Monomere an Acrylsdure
eingesetzt. Mit dieser bei einer Temperatur des Temperiermediums von 76 °C durchgefiihrten
kontinuierlichen = Emulsionspolymerisation =~ wurden  Polymerpartikel —mit  einem
Partikeldurchmesser nach mittlerer Anzahl von 35 nm, einem Partikeldurchmesser nach

mittlerem Volumen von 63 nm und ein Z-Average von 60 nm erhalten. Es wurde ein Umsatz
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des Monomers Styrol von 95% erhalten. Die erhaltene Polymerdispersion hat einen

Feststoffanteil von 12.47%.

In den weiteren kontinuierlichen Emulsionspolymerisationen wurden die Monomere Styrol
und Acrylsdure gegen die Monomere Butylacrylat und Methylmethacrylat ersetzt. Diese
Monomere wurden in den zu Beginn in das PTFE-Rohr geférderten Komponenten in einem
Massenverhiltnis von 4zul und 5zul eingesetzt. Verwendet wurde in diesen
kontinuierlichen Emulsionspolymerisationen der Emulgator Natriumdodecylsulfat und der
Puffer Natriumhydrogencarbonat. In Bezug auf die gesamte Menge der Monomere wurden
8 m% des Emulgators eingesetzt. Als Initiator wurden 1.3 m% in Bezug auf die gesamte

Menge der Monomere verwendet.

Durchgefiihrt wurde zunichst die kontinuierliche Emulsionspolymerisation mit einem
Massenverhiltnis der Monomere Butylacrylat und Methylmethacrylat von 4 zu 1 bei einer
Verweilzeit von 30 min und einer Temperatur des Temperiermediums von 75 °C. In den zu
Beginn in das PTFE-Rohr geforderten Komponenten wurden 3.00 m% in Bezug auf die
gesamte Menge der Monomere an Butylacrylat und 0.750 m% in Bezug auf die gesamte
Menge der Monomere an Methylmethacrylat eingesetzt. Die gesamte Menge des Emulgators
und des Puffers wurden so aufgeteilt, dass jeweils 0.72 Anteile in den zu Beginn in das PTFE-
Rohr geférderten Komponenten und jeweils 0.28 Anteile in den im Verlauf an einer Stelle in
das PTFE-Rohr geférderten Komponenten eingesetzt wurden. Mit dieser kontinuierlichen
Emulsionspolymerisation konnten Polymerpartikel mit einem Partikeldurchmesser nach
mittlerer Anzahl von 32 nm, einem Partikeldurchmesser nach mittlerem Volumen von 48 nm
und ein Z-Average von 58 nm erhalten werden. In dieser kontinuierlichen
Emulsionspolymerisation wurde ein Umsatz des Monomers Butylacrylat von 99% und ein
Umsatz des Monomers Methylmethacrylat von fast 100% erreicht. Bei dieser
Polymerdispersion wurde mit der Mikrowellengravimetrie ein Feststoffanteil von 17.79%

bestimmt.

In einer weiteren Kkontinuierlichen Emulsionspolymerisation wurden die Monomere
Butylacrylat und Methylmethacrylat in den zu Beginn in das PTFE-Rohr geforderten
Komponenten in einem Massenverhiltnis von 5zu 1 eingesetzt. In den zu Beginn in das
PTFE-Rohr geforderten Komponenten wurden 12.5 m% in Bezug auf die gesamte Menge der
Monomere an Butylacrylat und 2.50 m% in Bezug auf die gesamte Menge der Monomere an

Methylmethacrylat eingesetzt. Die gesamte Menge des Emulgators Natriumdodecylsulfat und
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des Puffers Natriumhydrogencarbonat wurde so aufgeteilt, dass in den zu Beginn in das
PTFE-Rohr geforderten Komponenten jeweils 0.72 Anteile und in den im Verlauf an einer
Stelle in das PTFE-Rohr geforderten Komponenten jeweils 0.28 Anteile eingesetzt wurden.
Mit dieser bei einer Temperatur des Temperiermediums von 76 °C durchgefiihrten
kontinuierlichen = Emulsionspolymerisation =~ konnten = Polymerpartikel mit  einem
Partikeldurchmesser nach mittlerer Anzahl von 39 nm, einem Partikeldurchmesser nach
mittlerem Volumen von 51 nm und ein Z-Average von 63 nm erhalten werden. In dieser
kontinuierlichen Emulsionspolymerisation wurde ein Umsatz des Monomers Butylacrylat von

99% und ein Umsatz des Monomers Methylmethacrylat von fast 100% erreicht.

In der kontinuierlichen Emulsionspolymerisation mit Forderung der Komponenten in 5
einzelnen Massenstrome konnten die Polymerpartikel mit den kleinsten Partikeldurchmesser
bei der kontinuierlichen Emulsionspolymerisation mit 2.88 m% in Bezug auf die gesamte
Menge der Monomere an Styrol und 0.721 m% in Bezug auf die gesamte Menge der
Monomere an Acrylsdure in den zu Beginn mit in das PTFE-Rohr geforderten Komponenten
mit einer gesamten Menge des Emulgators Natriumdodecylsulfat von 8 m% in Bezug auf die
gesamte Menge der Monomere und einer Menge des Initiators Natriumperoxodisulfat von
1.3 m% in Bezug auf die gesamte Menge der Monomere erhalten werden. Die hiermit
erhaltenen Polymerpartikel haben einen Partikeldurchmesser nach mittlerer Anzahl von
25 nm, einen Partikeldurchmesser nach mittlerem Volumen von 32 nm und ein Z-Average
von 40nm. Durch Verdnderung des Massenverhiltnisses der Monomere Styrol und
Acrylsdure in den zu Beginn in das PTFE-Rohr geforderten Komponenten von 4 zu 1 hin zu
einem Massenverhiltnis der Monomere Styrol und Acrylsdure von 5zu 1l konnte keine
weitere Reduzierung des Partikeldurchmessers erreicht werden. In der kontinuierlichen
Emulsionspolymerisation mit den Monomeren Butylacrylat und Methylmethacrylat wurden
die kleinsten Polymerpartikel bei einem Massenverhiltnis der Monomere Butylacrylat und
Methylmethacrylat von 4 zu 1 und 2.88 m% in Bezug auf die gesamte Menge der Monomere
an Butylacrylat und 0.721 m% in Bezug auf die gesamte Menge der Monomere an
Methylmethacrylat in den zu Beginn in das PTFE-Rohr geforderten Komponenten erhalten.
Hiermit konnten Polymerpartikel mit einem Partikeldurchmesser nach mittlerer Anzahl von
32 nm, einen Partikeldurchmesser nach mittlerem Volumen von 48 nm und ein Z-Average
von 51 nm erhalten werden. Durch Veridnderung des Massenverhiltnisses der Monomere
Butylacrylat und Methylmethacrylat von 4zul hin zu 5zul konnte keine weitere

Reduzierung des Partikeldurchmessers erreicht werden.
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7. Ausblick

In dieser Arbeit wurde auf die Emulsionspolymerisation im Batch-Verfahren, Semibatch-
Verfahren und auf die kontinuierliche Emulsionspolymerisation eingegangen. In diesen
Emulsionspolymerisationen ~ wurde auf den Einsatz von  Kettenreglern zur

Molmassenregulierung verzichtet, dessen Einsatz in diesen Rezepturen moglich ist.

Des Weiteren wurde in den Emulsionspolymerisationen keine Redoxinitiatorsysteme
angewendet. Ein Finsatz von Redoxinitiatoren vor allem in der kontinuierlichen
Emulsionspolymerisation wiirde es ermoglichen die Reaktionstemperatur deutlich
herabzusetzen. Zur Herstellung kleiner Polymerpartikel und unter anderem zum Erreichen
von einem nahezu vollstindigen Umsatz ist in den in dieser Arbeit dargestellten
kontinuierlichen Emulsionspolymerisationen eine hohe Reaktionstemperatur und eine lange
Verweilzeit im PTFE-Rohr notwendig. Durch den Einsatz von Redoxinitiatoren kann hier
nicht nur die Temperatur herabgesetzt werden, sondern auch bei Redoxinitiatorsystemen mit

entsprechend kurzer Inhibierungszeit die Verweilzeit im PTFE-Rohr verkiirzt werden.

In der zurzeit verwendeten Anlage zur kontinuierlichen Emulsionspolymerisation wird die
kontinuierlich hergestellte Emulsion vor Beginn des PTFE-Rohres kontinuierlich auf die
Temperatur des dem PTFE-Rohr umgebenden Temperiermediums vortemperiert. Hier wére
eine Anhebung dieser Temperatur auf eine gegeniiber dem Temperiermedium deutlich héhere

Temperatur moglich.
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8. Experimenteller Teil

8.1 Anlage zur kontinuierlichen Emulsionspolymerisation

Die kontinuierlichen Emulsionspolymerisationen wurden in einem PTFE-Rohr mit einem
Innendurchmesser von 10 mm und einem AuBendurchmesser von 12 mm durchgefiihrt.
Dieses PTFE-Rohr hat eine Linge von 18.40 m und befindet sich zusammen mit einem
weiteren PTFE-Rohr mit einer Linge von 7.20 m in einem Ballastgefi3. In dieser Arbeit
wurde nur das PTFE-Rohr mit einer Ldnge von 18.40m fiir die kontinuierliche
Emulsionspolymerisation verwendet. Jeweils am Eingang des PTFE-Rohres und am dessen
Ende befindet sich ein Thermoelement zur Temperaturverfolgung. Im Ballastgefdal befindet
sich ein Pt-100 Widerstandsthermometer zur Verfolgung der Temperatur des
Temperiermediums. Temperiert wurde das Ballastgefidl iiber einen Thermostaten. Hiermit
wurde zunidchst das Vorheizgefd temperiert und im Anschluss das Ballastgefd. Die
Komponenten der kontinuierlichen Emulsionspolymerisation wurden so aufgeteilt, dass der
Emulgator und der Puffer gelost in Teilen der wissrigen Phase als kontinuierlicher
Massenstrom gefordert wurden. Dieser kontinuierliche Massenstrom wurde mit einer Gamma
4-1 Membranpumpe der Marke ProMinent gefordert. Die Monomere wurden als separater
Massenstrom mit einer Gamma 4B Membranpumpe der Marke ProMinent gefordert. Der
Initiator wurde in den restlichen Teil der wéssrigen Phase gelost und mit einer
Gamma 4B 1001 Membranpumpe der Marke ProMinent gefordert. Der Massenstrom der
geforderten Monomerphase und der geforderten Initiatorlosung wurde iiber zwei GB3002
Waagen der Marke Mertler Toledo nachverfolgt. Der kontinuierliche Massenstrom wurde
iiber eine Kompaktwaage GAB6K0.05N der Marke Kern & Sohn nachverfolgt. In jedem
Vorratsgefil wurde die Temperatur mit Thermoelementen nachverfolgt. Der
Monomermassenstrom und der kontinuierliche Massenstrom wurden in einem Vormischer
mit einem Volumen von 24 mL gefordert. Hierin wurden diese mit einem 2-blittrigen
Propellerrithrer kontinuierlich emulgiert. Dieser wird iiber einen Laborriithrer Euro-ST D der
Marke IKA Labortechnik betrieben. Zur Emulgierung der Monomere in der kontinuierlichen
Phase wurde der 2-blittrige Propellerriihrer mit einer Drehzahl von 200 rpm betrieben. Diese
Emulsion wurde kontinuierlich in einen Vorheizer weitergefordert. Hierin wurde die
Emulsion kontinuierlich vortemperiert. Jeweils am Eingang des Vorheizers und an dessen
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Ende wurde die Temperatur der Emulsion iiber zwei PT-100 Widerstandsthermometer
nachverfolgt. Zwischen Vormischer und Vorheizer befindet sich ein T-Stiick mit einem
Septum zur Probenentnahme. Eine weitere Stelle zur Probenentnahme befindet sich am
Ausgang des Vorheizers. Nach dem Vorheizer wurde der Emulsion iiber eine Mischdiise der
Initiatormassenstrom kontinuierlich hinzugefordert, mit dieser iiber 8 statische Mischelemente
vermischt und in das PTFE-Rohr gefordert. Die Anlage mit Forderung der Komponenten in 3

Massenstromen ist in der Abbildung 26 dargestellt.
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Abbildung 26: Darstellung der Anlage zur kontinuierlichen Emulsionspolymerisation mit Aufteilung der
Komponenten in 3 Massenstrome.
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Die Auslesung der Temperaturen erfolgte iiber eine NuDAM-Box ND-6530, wobei die
Thermoelemente an eine NuDAM-Box ND-6018 und die Pt-100 Widerstandsthermometer an
eine NuDAM-Box ND-6013 angeschlossen sind, welche wiederum mit der NuDAM-Box
ND-6530 verbunden sind. Die Auslesung und Speicherung der Temperaturen erfolgt iiber ein
erstelltes Messprogramm mit der Software LabView 2012. Die Steuerung der
Membranpumpen erfolgt manuell. Die Steuerung der Membranpumpen Gamma 4B der Marke
ProMinent des Monomermassenstroms und der Initiatorlosung kann optional iiber ein
erstelltes Steuerungsprogramm mit der Software LabView 2012 erfolgen. Eine Ansteuerung
des Laborrithrers Euro-ST D der Marke IKA Labortechnik des Vormischers und des
Thermostaten erfolgte nicht, so dass diese manuell gesteuert wurden. Zum Temperieren des
Temperiermediums wurde ein Thermostat F30-C der Marke Julabo Labortechnik mit einer
Heizleistung von 2000 W verwendet. Fiir einen konstanten Riickdruck befindet sich nach dem
Vorheizer ein Riickdruckregler mit Monometer zum Messung des Eingangsdruckes der

Marke Swagelok. Hiermit wurde ein Vordruck von 2 bar eingestellt.

Die Anlage zur kontinuierlichen Emulsionspolymerisation mit Aufteilung der Komponenten
in 3 Massenstrome wurde im weiteren Verlauf erweitert, so dass die einzelnen Komponenten
in 5 Massenstrome gefordert wurden. In dem PTFE-Rohr mit einer Rohrldnge von 18.40 m
wurde nach 20% der Rohrlidnge, was einer Linge von 3.68 m entspricht, eine Dosierstelle
eingebaut. Diese Anlage entspricht der Anlage der kontinuierlichen Emulsionspolymerisation
mit Aufteilung der Komponenten in 3 Massenstrome, welche jedoch erweitert wurde. Die
Membranpumpe des Monomermassenstroms wurde gegen eine Membranpumpe Gamma 4B
1001 der Marke ProMinent mit einer niedrigeren maximalen Forderrate und die
Membranpumpe des kontinuierlichen Massenstroms gegen eine Membranpumpe Gamma 4B
der Marke ProMinent, welche in der Anlage zur kontinuierlichen Emulsionspolymerisation
mit Aufteilung der Komponenten in 3 Massenstromen zur Forderung des
Monomermassenstroms eingesetzt  wurde, ausgetauscht. Die  kontinuierliche
Emulsionspolymerisation mit Aufteilung der Komponenten in 5 Massenstromen wurde so
durchgefiihrt, dass ein geringer Anteil der Monomere zusammen mit einem Teil der wissrigen
Phase in den Vormischer kontinuierlich gefordert und dort kontinuierlich emulgiert wurden.
In diesem kontinuierlichen Massenstrom sind ein Anteil des Emulgators und ein Anteil des
Puffers in einem Teil der wissrigen Phase gelost. Nach dem Vormischer wird dies
kontinuierlich weitergefordert, in den Vorheizer kontinuierlich vortemperiert und im

Anschluss zusammen mit dem Initiatormassenstrom zu Beginn in das PTFE-Rohr gefordert.
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Der Initiator ist in einem geringen Anteil der gesamten wéssrigen Phase gelost und wird als
Initiatormassenstrom gefordert. Der Initiatormassenstrom wurde nach dem Vorheizer den
vortemperierten Komponenten iiber eine Mischdiise hinzugeférdert und mit 8 statischen
Mischelementen mit diesem vermischt. Der restliche Anteil des Emulgators und der restliche
Anteil des Puffers, gelost in den restlichen Anteil der wissrigen Phase wurden als zweiter
kontinuierlicher Massenstrom gefordert. Dieser kontinuierliche Massenstrom wurde mit einer
Membranpumpe Gamma L 1601 der Marke ProMinent gefordert. Der restliche Anteil der
Monomere wurde als zweiter Monomermassenstrom gefordert. Der Monomermassenstrom
wurde mit einer Membranpumpe Gamma L 1601 der Marke ProMinent gefordert. Der zweite
kontinuierliche Massenstrom wurde iiber eine Waage OL 3100-P der Marke Omnilab
nachverfolgt. Der zweite Monomermassenstrom wurde iiber eine Waage GB3002 der Marke
Mettler Toledo nachverfolgt. Die Temperatur der Vorratsgefile wurde mit Thermoelementen
nachverfolgt. Die Steuerung der Membranpumpen erfolgte manuell. Der zweite
Monomermassenstrom wurde kontinuierlich mit dem zweiten kontinuierlichen Massenstrom
in einem geschlossenen Gefdll mit einem Volumen von 24 mL mittels eines kreuzformigen
Magnetriihrstabs emulgiert. Dieser wurde mit einem Magnetrithrer MR 2000 der Marke
Heidolph mit einer Drehzahl von 1000 rpm gedreht. Diese noch grobe Emulsion wurde
kontinuierlich weiter in ein Durchfluss-Beschallungsgefil DG 4 G der Marke Bandelin
electronic gefordert, wo diese homogenisiert wird. Die hier hineingeférderte Emulsion wurde
mittels eines Ultraschall-Homogenisators Sonopuls HD3200 der Marke Bandelin electronic
homogenisiert. Der in den Durchfluss-Beschallungsgefid3 eingeschraubte Ultraschallwandler
UW 3200 der Marke Bandelin electronic ausgestattet mit einem Titanteller 77 /3 wurde mit
einer Amplitude von 14% betrieben. Wihrend des Betriebs des Ultraschallwandlers wurde
das Durchfluss-Beschallungsgefial kontinuierlich mit Kiihlwasser gekiihlt. Hiernach wurde
die Emulsion kontinuierlich weitergeférdert und im Verlauf an einer Stelle in das PTFE-Rohr
gefordert. Nach dem Durchfluss-Beschallungsgefdl befindet sich ein Riickschlagventil mit
einem Offnungsdruck von 25 psi. Hiervor ist ein Monometer zur Messung des Riickdruckes
angebracht. Die Auslesung der Temperaturen erfolgte hier auch mit einer NuDAM-Box
ND-6530, wobei die Thermoelemente an eine NuDAM-Box ND-6018 und an eine NuDAM-
Box ND-6017 angeschlossen waren. Die Pt-100 Widerstandsthermometer wurden an eine
NuDAM-Box ND-6013 angeschlossen. Die Auslesung und Speicherung der Temperaturen

erfolgte liber ein erstelltes Messprogramm mit der Software LabView 2012.
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Die Anlage zur kontinuierlichen Emulsionspolymerisation mit Aufteilung der Komponenten

in 5 Massenstromen ist in der Abbildung 27 dargestellt.

Synotrode

]

Z Thermostat

Abbildung 27: Darstellung der Anlage zur kontinuierlichen Emulsionspolymerisation mit Komponenten
in 5 Massenstromen.

Die Probenentnahme erfolgte hier wie in der Anlage zur Kkontinuierlichen
Emulsionspolymerisation mit Aufteilung der Komponenten in 3 Massenstromen zwischen
Vormischer und Vorheizer und an dessen Ausgang. In der Anlage zur kontinuierlichen
Emulsionspolymerisation mit Aufteilung der Komponenten in 3 Massenstromen und in der
erweiterten Anlage zur kontinuierlichen Emulsionspolymerisation mit Aufteilung der
Komponenten in 5 Massenstromen, welche durch Erweiterung der Anlage zur
kontinuierlichen Emulsionspolymerisation mit Aufteilung der Komponenten in 3
Massenstrome erstellt wurde, wird gegen ein offenes Ende gefordert. Am Ende ist jeweils nur

ein 2-Wege-Hahn zur Absperrung angebracht.
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8.2 Bestimmung der Partikeldurchmesser der Polymerpartikel

Der Partikeldurchmesser der Polymerpartikel wurde mit der dynamischen Lichtstreuung
bestimmt. Die Bestimmung einiger Partikelgroen erfolgte mit einer Scheibenzentrifuge. Die
dynamische Lichtstreuung wurde mit einem Zetasizer Nano ZS der Marke Malvern
Instruments durchgefiihrt. Die Messungen mit der Scheibenzentrifuge wurden mit dem

DC24000 der Marke CPS Instruments durchgefiihrt.

Die Partikelpartikel wurden mit der dynamischen Lichtstreuung mit der Non-Invasive Back
Scatter-Technologie (NIBS), einer nichtinvasiven Riickstreuung, vermessen. Zum Vermessen
der Polymerdispersion wurden von dieser 2 bis 3 Tropfen mit demineralisiertem Wasser
verdiinnt und in eine Kiivette iiberfiihrt. Jede Probe wurde in 5 einzelnen Messungen zu je 10
Durchldufen vermessen. Mit der dynamischen Lichtstreuung wurde der Partikeldurchmesser
nach mittlerer Anzahl, der Partikeldurchmesser nach mittlerem Volumen, der Z-Average, der
Polydispersitdtsindex und die PartikelgroBenverteilungen nach Anzahl und Volumen
bestimmt. Es wurde zudem der Partikeldurchmesser nach mittlerer Intensitit gemessen,
welcher aber in dieser Arbeit nicht mit aufgefiihrt wurde. Fiir die Vermessung der
Polymerpartikel aus Styrol und Acrylsdure wurde eine Polystyrol-Latex als Probenmaterial
angenommen, fiir die Polymerpartikel aus Butylacrylat und Methylmethacrylat eine
Polybutylacrylat-Latex angenommen. Das Dispersionsmedium ist Wasser. Vermessen wurden

die Proben bei einer Temperatur von 25 °C.

Zur Vermessung der Polymerdispersion mit der Scheibenzentrifuge wurde von dieser 2 bis 3
Tropfen mit demineralisiertem Wasser verdiinnt, wovon 0.10 mL vermessen wurden. Die
Vermessung der Probe erfolgte in einem linearen Dichtegradienten. Der Dichtegradient wurde
durch Sucrose-Losungen unterschiedlicher Konzentration erstellt. Dieser wurde mit 0.40 mL
n-Dodecan bedeckt. Die Messung erfolgte bei einer Rotationsgeschwindigkeit von
20000 rpm. Vor der Messung erfolgte eine Kalibrierung mit Polyvinylchlorid-Dispersion mit

Polymerpartikel mit einem Partikeldurchmesser von 0.476 pm.
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8.3 Bestimmung vom Umsatz der Monomere

Die Umsitze der Monomere wurden aus den Messungen mit dem Gaschromatographen
ermittelt. Hierzu wurden von der Polymerdispersion 500 mg genau eingewogen, in 5 mL
Tetrahydrofuran geldst und mit 70 mg Toluol versetzt. Nach der Separation der Schwebstoffe
wurde von dieser Losung ein Anteil in ein 2 mL Vail gefiihlt, so dass dieses vollstindig bis
zur Bordellkante aufgefiillt ist und verschlossen. Dieses wurde in den Gaschromatographen

analysiert. Als Detektor wurde ein Flammenionisationsdetektor verwendet.

Am Ende des Gaschromatographen werden in einem Detektor das hinzugegebene Toluol und
das noch vorhandene restliche Monomer der Probe detektiert. Aus der eingewogenen Menge
des Toluols und den Peakflichen des Toluol und des restlichen Monomers lisst sich die
Menge des restlichen Monomers in der eingewogenen Probe ermitteln. Hieraus lésst sich der
Umsatz des jeweiligen Monomers berechnen. Als Probe sind hier die im Verlauf der
Emulsionspolymerisation gezogenen Proben und die als Endprodukt entstehende

Polymerdispersion definiert.

8.4 Bestimmung der Molmassen

Die Bestimmung der zahlenmittleren und gewichtsmittleren Molmasse sowie der Dispersitit
der Molmassen wurde mit der Gelpermeationschromatographie vorgenommen. Fiir die
Vorbereitung der Proben zur Messung wurde eine bestimmte Menge der Polymerdispersion in
5 mL Tetrahydrofuran gelost und mit Toluol versetzt. Nach vollstindiger Separation aller
Schwebstoffe wurde ein Teil der klaren Losung in ein 2 mL Vail abgefiihlt und dieses
verschlossen. Die zu untersuchende Probe wurde mit der Gelpermeationschromatographie
vermessen. Als Detektor wurden ein RI-Detektor und ein UV-Detektor verwendet. Durch
vorherige Kalibrierung wurde unter anderem die Molmassenverteilung mit der

zahlenmittleren und gewichtsmittleren Molmasse bestimmt.
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8.5 Bestimmung des Feststoffanteiles der Polymerdispersionen

Der Feststoffanteil der Polymerdispersion wurde mit einem Mikrowellen-Feuchte-
/Feststoffanalysator Smart System 5 der Marke CEM bestimmt. Hierzu wurde eine bestimmte
Menge der Polymerdispersion in dem Mikrowellen-Feuchte-/Feststoffanalysator auf dessen

Feststoffgehalt hin analysiert.

Zur Bestimmung des Feststoffanteiles wurde eine Methode erstellt, in der die maximale
Temperatur auf 110 °C festgelegt wurde. Als Gewichtsdifferenz wurde ein Wert von 0.1 mg
festgelegt, als Zeitdifferenz ein Wert von 10 Sekunden. Der ermittelte Wert entspricht ist der

angegebene Feststoffanteil.
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10. Anhang

a. Auflistung der verwendeten Gefahrenstoffe nach GHS

Gefahrstoff Gefahrensymbole H-Sitze P-Sitze
. H242
2,2-Azobis(2-methyl- GHS 02
propionamidine) H302 P280
dihydrochlorid™®! GHS 07
H317
EUHO066 P201
GHS 02 H225 P240
Aceton!®
GHS 07 H319 P305+P351+P338
H336 P403+P233
P280
H226
P301+P330+P331
H302
GHS 02 P302+P350
H312
GHS 05 P305+P351+P338
Acrylsiurel®” H332
GHS 07 P310
H314
GHS 09 P304+P340
H335
P210
H400
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Gefahrstoff Gefahrensymbole H-Sitze P-Sitze
P221
H272 P280
H302 P312
GHS 03 H315 P302+P352
Ammoniumperoxo-
GHS 07 H317 P304+P340
disulfat!
GHS 08 H319 P332+P313
H334 P333+P313
H335 P337+P313
P342+P311
Bis(2-ethylhexyl) H315 P280
sulfosuccinat GHS 05
Natriumsalz!4®! H318 P305+P351+P338
EUHO066
GHS 02
Butylacetat!*”! H226 P210
GHS 07
H336
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Gefahrstoff Gefahrensymbole H-Sitze P-Sitze
H226
H302+H312+H332 P261
H315 P273
GHS 02
Butylacrylat!*®! H317 P280
GHS 07
H319 P305+P351+P338
H335
H412
Cetylalkohol!*? / / /
P301+P310
n-Dodecan'*’! GHS 08 H304
P331
H302 P273
GHS 05 H315 P280
Hexadecyltrimethyl- GHS 07 H318 P301+P312+P330
.  1[48]
ammoniumbromid GHS 08 H335 P305+P351+P338
GHS 09 H373 +P310
H400 P391
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Gefahrstoff Gefahrensymbole H-Sitze P-Sitze
H272
H302 P220
GHS 03 H315 P261
Kaliumperoxo-
GHS 07 H317 P280
disulfat!*8!
GHS 08 H319 P305+P351+P338
H334 P342+P311
H335
P261
H302+H332 P280
GHS 05 H311 P301+P312+P330
Methacrylsiure!*®!
GHS 06 H314 P303+P361+P353
H335 P304+P340+P310
P305+P351+P338
H225 P210
GHS 02 H315 P280
Methylmethacrylat'?!
GHS 07 H317 P370+P378
H335 P403+P235
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Gefahrstoff Gefahrensymbole H-Sitze P-Sitze
P201
H302
P273
H317
GHS 07 P280
4-Methoxyphenol ! H319
GHS 08 P308+P313
H361d
P333+P313
H412
P337+P313
Natriumchlorid®* / / /
H228 P210
H302+H332 P261
GHS 02
H315 P280
Natriumdodecylsulfat®®! GHS 05
H318 P302+P352
GHS 07
H335 P305+P351+P338
H412 P312

Natriumhydrogen-

carbonat!®
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Gefahrstoff Gefahrensymbole H-Sitze P-Sitze
H272
H302 P220
Natriumperoxo- GHS 03 H315 P261
disulfat!*®! GHS 07 H317 P280
GHS 08 H319 P305+P351+P338
H334 P342+P311
H335
Natriumstearat>”! / / /
1-Octanol*® GHS 07 H319 P305+P351+P338
P210
H226 P261
GHS 02 H332 P280
1-Pentanol!®!
GHS 07 H315 P303+P361+P353
H335 P405
P5S01A
Sorbitanoleat!*?! / / /
Stickstoff!®V! GHS 04 H280 P403
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Gefahrstoff Gefahrensymbole H-Sitze P-Sitze
H226 P201
H315 P210
GHS 02
H319 P261
Styrol!®!! GHS 07
H332 P280
GHS 08
H361d P304+P340+P312
H372 P308+P313
Sucrosel>! / / /
H302
Sulfobutandisédure-1,4- H315 P261
dihexylester GHS 07
Natriumsalz“8! H319 P305+P351+P338
H335
EUHO019 P210
GHS 02 H225 P240
Tetrahydrofuran'*”! GHS 07 H319 P305+P351+P338
GHS 08 H335 P308+P313
H351 P403+P233
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Gefahrstoff Gefahrensymbole H-Sitze P-Sitze
H225 P210
H304 P240
GHS 02
H315 P301+P330+P331
Toluol™! GHS 07
H336 P302+P352
GHS 08
H361d P314
H373 P403+P233
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b. Geriteliste

Verwendete Messgerite
- Zetasizer Nano ZS der Marke Malvern Instruments
- Smart System 5 der Marke CEM

- Scheibenzentrifuge DC24000 der Marke CPS Instruments

Verwendete Pumpen
- Membranpumpe Gamma 4B der Marke ProMinent
- Membranpumpe Gamma 4-1 der Marke ProMinent
- Membranpumpe Gamma L der Marke ProMinent
- Spritzenpumpe LSP02-1B der Marke Longer Precision Pump

- Spritzenpumpe LEGATO 210 der Marke KD Scientific

Sonstige Gerite
- Ultraschall-Homogenisator Sonopuls HD3200 der Marke Bandelin electronic
- Thermostat F30-C der Marke Julabo Labortechnik
- Thermostat Julabo MH 5/2 der Marke Julabo Labortechnik
- Laborriihrer Euro-ST D der Marke IKA Labortechnik
- Laborriihrer Euro-ST P DV der Marke IKA Labortechnik
- Waage GB3002 der Marke Mettler Toledo
- Waage OL 3100-P der Marke Omnilab

- Waage GAB6KO.05N der Marke Kern & Sohn
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Waage AEJ 220-4M der Marke Kern & Sohn
Waage 770-15 der Marke Kern & Sohn

Waage LabStyle 204 der Marke Mettler Toledo
Waage LP12000S der Marke Sartorius
Magnetriihrer MR 2000 der Marke Heidolph

Magnetriihrer mit Heizplatte MR Il der Marke Heidolph
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c. Softwareliste

Verwendete Software
- Microsoft Office 2010
- LabView 2012
- Origin Pro 9.0G
- Zetasizer Messsoftware Version 7.02
- QCAD
- ChemDraw Pro 11.0
- Inkscape

- GIMP2

Verwendete Softwaretools
- STAVEX 5.2

- Chromatographica
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