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Es wird die Herstellung kristallinischen Polychloroprenkautschuks mittels
Emulsionspolymerisation, initiiert durch Peroxide des oxydierten isotak-
tischen Polypropylens in Gegenwart von Tridthylentetramin und anderen
stickstoffhaltigen Verbindungen, bei 10°C angefiihrt.

The preparation of crystalline polychloroprene rubber by emulsion poly-
merization is described. This polymerization was initiated by the peroxides of
oxidized isotactic polypropylene in the presence of triethylenetetraamine
and other nitrogen-containing compounds at 10°C.

In den vorhergegangenen Arbeiten [1—4] wurde die ZweckméBigkeit des Systems
Tridthylentetramin — Eisen(II)-sulfat fiir die Aktivierung der Polymerisation des Styrols
in Gegenwart von oxydiertem, pulverformigem, isotaktischem Polypropylen in wéBriger
Emulsion bei 35°C festgestellt. Bei der Polymerisation wurde der eine Teil des Styrols
an das Polypropylen unter Entstehung eines gepfropften Kopolymeren gebunden,
wihrend der andere Teil des Styrols (das Homopolymere) frei in der Emulsion polyme-
risierte. Falls man aus dem Polymerisationssystem das Eisen(II)-sulfat weggelassen
hatte, ist es nicht zur Bildung des Kopolymeren gekommen, es bildete sich lediglich das
Homopolymere.

Die Moglichkeit der angefilhrten Herstellung eines ausschlieBlich Homopolymeren
bei niedriger Polymerisationstemperatur wurde in dieser Arbeit fur die Herstellung
kristallinischen Polychloroprenkautschuks in einem durch Tridthylentetramin und
durch andere stickstoffhaltige Verbindungen aktivierten System nutzbar gemacht. Um
ein losliches Polymere zu erhalten, enthielt das Polymerisationssystem noch einen Regu-
lator des Molekulargewichts, in diesem Falle das tert-Dodecylthiol.

Experimenteller Teil
Chemikalien

Polypropylen — pulverférmig (Pilotanlage des Nationalunternehmens Slovnaft).
Der isotaktische Anteil wurde aus diesem Produkt durch eine zwanzigmalige Extraktion
mittels n-Heptans beim Siedepunkt isoliert [5].

Chloropren (Pilotanlage des Nationalunternehmens Duslo, Sala) wurde zweimal in
einer Stickstoffatmosphire umdestilliert, wobei es vor der Destillation mit einem Ge-
misch CaCO,—CaO zwecks Beseitigung saurer Anteile durchgeschiittelt wurde.
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Tridthylentetramin (TET) wurde aus Athylendiamin und Athylenchlorid wie in der
Arbeit [1] synthetisiert.

Athylendiamin (ED), Dinatriumsalz der Athylendiamintetraessigsiure (EDTA), Am.
monsumhydroxid (NH,OH) und Natriumhydrozid (NaOH) lagen in der Reinheit p. a.
vor, auBBer Athylendiamin, das vor seiner Verwendung umdestilliert wurde.

Mersol H, Emulgator (Leuna Werke, DDR).

tert-Dodecylthiol (tert-DT), Regulator des Molekulargewichts (SNAP, Frankreich).

2,2' - Methylen-bis(4-methyl-6-tert-butylphenol), Stabilisator 2246 (USA).

Neopren AD (Du Pont, USA).

Stickstoff, Gluhlampenstickstoff, nachgereinigt auf Kupferspanen bei 450°C und auf
einer Fiillung CuCO, - Cu(OH), bei 170°C.

Arbeitsverfahren

Polypropylen mit einer KorngréBe von 0,10—0,15 mm wurde zunédchst im Fluidi-
sationsverfahren mit Sauerstoff, der mit Ozon angereichert ist, in einer in der Arbeit
[1] beschriebenen Vorrichtung wéhrend einer Dauer von 30 Minuten oxydiert. Desweite-
ren wurde es einer fluiden Oxydation mit Sauerstoff bei einer Temperatur von 100°C
unterworfen.

Der Gehalt an aktivem Sauerstoff im oxydierten Polypropylen wurde jodometrisch
mit KI im Medium von Eisessig in der Kélte bestimmt.

Das Arbeitsverfahren bei der Polymerisation erfolgte in analoger Weise wie in der
Arbeit [1], doch mit einigen Abweichungen: die Komponenten des Polymerisationssystems
wurden in mit Eis gekiihlte Ampullen in nachstehender Reihenfolge dosiert: oxydiertes
Polypropylen, wafrige Losung der stickstoffhaltigen Verbindung, wéBrige Losung des

Tabelle 1

Zusammensetzung der Polymerisationssysteme

Polymerisationssystem A Polymerisationssystem B

Komponente Gewichtsteile Komponente Gewichtsteile
Chloropren 100 Chloropren 100
NH, 0,041 TET 0,0176—0,176
ED 0,072 Mersol 6
EDTA 0,403 ‘Wasser ad 100
TET 0,088 Polypropylen*** 10
NaOH 0,004 tert-DT 0,0 resp. 1,328
Mersol 6
Wasser* ad 100
Polypropylen** 10
tert-DT 0,0 resp. 1,328
t = 10°C = 10°C

Tpolym = 4 Stdn.

Tpotym = 4 Stdn.

* Die Menge der wifirigen Phase wird mit Wasser auf 100 Gewichtsteile ergénzt.
** Der Gehalt an Peroxiden betrug 2,2 . 10-* Mol O,/kg.
*** Der Gehalt an Peroxiden betrug 3,84 . 10—t Mol O,/kg.
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Emulgators, Wasser, tert-Dodecylthiol und Chloropren. Nach einer bestimmten Zeit
wurde die Polymerisation unterbrochen und der Inhalt der Ampulle durch eine Fritte
gegossen, auf der das Polypropylen aufgefangen wurde. Der Latex im Filtrat, mit Poly-
chloropreninhalt, koagulierte im UberschuB von Methylalkohol mit einem Zusatz von
0,69, Stabilisator 2246. Der Umsatz wurde in Prozenten des reagierten Monomeren
ausgedrickt.

In der vorliegenden Arbeit wurden zwei Polymerisationssyteme (4 und B) verwendet.
Die Zusammensetzung wird in Tabelle 1 angefiihrt.

Die Grenzviskositdtszahl der Polychloroprenkautschuke wurde viskosimetrisch bei
30°C in Toluol bestimmt. Fir deren Berechnung wurde folgende Beziehung zugrunde

gelegt [6]:
te — ¢ t
2 (2 Y, P
Lo 123

[7]* = ’

c?

wo t, = Durchflu} des reinen Losungsmittels (sec),
t: = Durchfluf3 der Losung des Polymeren (sec),
¢ = Konzentration der Losung des Polymeren (g/100 ml).

Der Verlauf der Kristallisation des Polychloroprenkautschuks wurde bei 20°C nach
der dilatometrischen Methode [7], die sich auf die Registrierung der Volumenkontraktion
des Kautschuks wiahrend dessen Kristallisation griindet, verfolgt. Die Kristallisations-
fahigkeit wurde durch die sog. Halbzeit der Kristallisation 7, (Zeit, erforderlich fiir
die halbe Volumen#nderung der bei der Kristallisation maximal erreichbaren Anderung,
die bei der Anwendung der Avrami—Evansschen Gleichung berechnet wurde) und durch
den Grad des Kristallisationsvermégens in Prozenten (berechnet aus den Werten des

Tabelle 2

EinfluB stickstoffhaltiger Verbindungen und eines alkalischen Mediums auf den Umsatz
des Polychloroprens in Gegenwart und in Abwesenheit des Regulators des Molekular-
gewichts
Temperatur der Polymerisation 10°C

- o,
Ne. Alktivator tert-DT Umsatz (%)
(Gewichtsteile) 4 Stdn.
1 — — 19,8
2 NH, — 69,0
3 ED - 17,6
4 EDTA - 12,8
5 TET — 50,2
6 NaOH - 23,5
7 — 4 ol
8 NH, | 14,6
9 ED 1,328 8,9
10 EDTA 2,2
11 TET 44,4
12 NaOH ¥ 6,4
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Anfangs- und des Endvolumens des Kautschuks, des spezifischen Volumens des amorphen
und des kristallinischen Polymeren und aus der Einwaage des zu untersuchenden Kau-
tsechuks) charakterisiert. Vor der Untersuchung der kristallinischen Eigenschaften
wurden die Proben des Polychloroprenkautschuks unter den gleichen Bedingungen
umgefallt.

Ergebnisse der Messungen

Mittels des Polymerisationssystems 4 wurde der EinfluB ausgewdahlter Stoffe, enthal-
tend ein oder mehrere Stickstoffatome, sowie der Einflul des alkalischen Mediums auf
die Polymerisation des Chloroprens in Gegenwart und in Abwesenheit des Regulators
des Molekulargewichts tiberpriift. Der Einflul dieser Stoffe auf die Ausbeute an Poly-
chloropren wird in Tabelle 2 angefiihrt (es wurde mit 1/20 jener Mengen gearbeitet, die
fiir das System 4 angegeben werden).

Auf der Grundlage der Ergebnisse in Tabelle 2 hat sich (vom Gesichtspunkt des Um-
satzes) die Anwendung von Tridthylentetramin als Aktivator der Polymerisation in

Tabelle 3

Einflu des tert-Dodecylthiols auf den Umsatz, [#]* und die Menge des Gels des Poly-
chloroprenkautschuks
Temperatur der Polymerisation 10°C

- TET tert-DT Umsatz (%) ] Gelinhalt
: (Gewichtsteils) (Gewichtsteile) 4 Stdn. i (%)
1 — = 28,2 1,11 82,9
2 — 0,332 9,7 4,76 3,1
3 = 0,664 7,2 2,84 2,0
4 — 0,996 6,7 1,92 0,0
5 — 1.328 5,4 1,55 0,0
6 4 = 37,8 1,14 86,6
7 | 0,332 26,8 6,46 0,0
8 0,0176 0,664 19,6 3,36 0,0
9 | 0,996 22,7 2,68 0,0
10 ¥ 1,328 15,6 1,87 0,0
11 = 68,8 1,12 89,6
12 T 0,332 66,9 4,41 19,1
13 0,088 0,664 61,4 3,67 0,0
14 0,996 55,8 2,64 0,0
15 1,328 56,1 2,31 0,0
16 - 75,1 0,39 90,4
17 T 0,332 76,8 2,38 28,9
18 0,176 0,664 69,4 3,96 0,0
19 l 0,996 67,0 2,85 0,0
20 1,328 62,6 2,35 0,0

* [n7] des loslichen Teils der Probe.
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Tabelle 4

Halbzeitwerte der Kristallisation 7., und Prozentsatz des Kristallisationsvermégens
der Polychloroprenkautschuke, hergestellt bei 5, 10 und 20°C und kristallisiert bei 20°C

Temperatur der

Nr. Polymerisation [n] i/ Kristallisation (%)
[°C] [Min.]
1 5 1,60 54 23,5
2 10 1,75 107 22,0
3 20 1,85 513 20,2

jenem System als vorteilhaft gezeigt, in dem zur selben Zeit auch der Regulator des
Molekulargewichts anwesend ist. Im weiteren wurde deshalb im Polymerisationssystem
B in Gegenwart von Tridthylentetramin der Regulierungseinflufl des tert-Dodecylthiols
auf die [] des hergestellten Kautschuks, auf die Ausbeute des Polymeren und auf den
Prozentsatz des gebildeten Gels iiberprift. Die Ergebnisse werden in Tabelle 3 angefuhrt
(es wurde mit 1/20 jener Mengen gearbeitet, die fir das System B angefihrt werden).

Die Uberpriifung der kristallinischen Eigenschaften jener auf diesem Wege hergestell-
ten Polymeren wurde auf 16slichem Chloropren vorgenommen, das durch Polymerisation
in Gegenwart von 0,088 Gewichtsteilen Tridthylentetramins und 1,45 Gewichtsteilen
tert-Dodecylthiols erhalten wurde, wobei man mit 1/5 jener Mengen gearbeitet hat, die
fiur das System B bei Temperaturen von 5, 10 und 20°C angefithrt werden. Die Umsétze
des Polymeren, die im Intervall von 65—75%, liegen, wurden durch eine Verldngerung
der Polymerisationszeit erhalten. Die Auswertung der t; und des Prozentsatzes des
Kristallisationsvermégens der Kautschuke, die bei den drei dargelegten Temperaturen
hergestellt wurden, wird in Tabelle 4 angefiihrt.

Diskussion

Das angefiihrte Polymerisationssystem entstand durch Umwandlung jenes Systems,
das in den vorhergegangenen Arbeiten [1—4] beschrieben wurde und das fiir die Herstel-
lung eines gepfropften Kopolymeren geeignet ist. Die vorgenommene Anderung betraf
vornehmlich das Gewichtsverhéltnis der waBrigen und organischen Phase auf1 1 und
die wesentliche Erhéhung der Konzentration der Peroxide und des Emulgators im
System, wodurch befriedigende Polymerisationsgeschwindigkeiten bei niedriger Tempe-
ratur erzielt wurden.

In der bei dieser Arbeit fiir die Ozonisierung benutzten Vorrichtung vermag man das
pulverférmige Polypropylen héchstens bis auf einen Gehalt an aktivemn Sauerstoff nahe
zu 1. 102 Mol O,/kg Polypropylen zu oxydieren. Eine weitere Erhohung wéhrend einéer
relativ kurzen Zeit kann man durch eine nachfolgende Oxydation der vorher mit Sauer-
stoff oder auch mit Luft bei erhéhter Temperatur ozonisierten Proben erreichen, wie dies
aus den kinetischen Kurven in Abb. 1 ersichtlich ist.

Die in den Polymerisationssystemen 4 und B benutzte Konzentration des Emulgators
(6%) wurde vorher experimentell als optimal im Hinblick auf die Ausbeute des Polyme-
ren bei 10°C in Gegenwart von TET und ters-DT im angefithrten Konzentrationsbereich
ermittelt. Die Mengen an stickstoffhaltigen Verbindungen (System A4) wurden wegen
des gegenseitigen Vergleichs so gewihlt, daB in jedem Falle im Polymerisationssystem

Chem. zvesti 26, 449 —456 (1972) 453



P. CITOVICKY, D. MIKULASOVA, V. CHRASTOVA

[Mol 0,/kg]
w

o
w
T
1

02 .

041}

T [h)

Abb. 1. Kinetik der Bildung aktiven Sauerstoffs im isotaktischen Polypropylen.
1. Oxydation mittels Sauerstoffs bei 100°C; 2. Oxydation mittels Ozons 30 Minuten bei
Zimmertemperatur mit nachfolgender Oxydation mittels Luft bei 100°C; 3. Oxydation
mittels Ozons 30 Minuten bei Zimmertemperatur mit nachfolgender Oxydation mittels
Sauerstoffs bei 100°C.

12 . 105 Mol Stickstoff vorhanden war. In jener Probe, in der man Lauge verwendete,
wurde damit der pH-Wert des Systems auf 11 eingestellt, was annéhernd dem pH in
Gegenwart von 0,088 Gewichtsteilen Tridthylentetramin im gleichen Volumen der
wifrigen Phase entspricht.

Die Auswahl jener Stoffe, die Stickstoff enthalten, als Aktivatoren der Polymerisation
des Chloroprens, sowie die Abschdtzung ihres zweckentsprechenden Konzentrations:
bereichs bei deren Anwendung, richtete sich nach gewissen Erfahrungen, die mit ihnen
bei der Aktivierung der Polymerisation des Styrols gesammelt wurden. Es hat sich
gezeigt, dafl deren Anwendung fir Chloropren (Tabelle 2) lediglich im Falle des Ammo-
niaks und des Tridthylentetramins erfolgreich war. Die ubrigen ausgewdhlten Stoffe
iibten keinen oder einen retardierenden Einfluf3 aus. Desgleichen macht die Anwesenheit
des Regulators des Molekulargewichts eine retardierende EinfluBnahme geltend. Am
meisten wurde dadurch die Aktivationswirkung des Ammoniaks betroffen, am wenigsten
jene des Tridthylentetramins. Daraus kann der Schluf3 abgeleitet werden, da3 die Ursa-
che der Erniedrigung des Umsatzes in Gegenwart von tert-DT nicht nur dessen retar-
dierende Wirkung darstellt, sondern auch jene Wirkung, die durch den Typ des benutzten
Aktivators ausgelost wird. Es bietet sich hier die Deutung einer zum Teil erfolgenden
Interaktion zwischen dem Aktivator und dem Regulator des Molekulsrgewichts -dar,
deren Ergebnis eine Erniedrigung der aktiven Konzentration dieser beiden Komponenten
im System ist. Dariiber erbringen auch die in Tabelle 3 angefiithrten Messungen den Nach-
weis. So sinkt z. B. die Ausbeute des Polymeren mit anwachsender Menge an tert-DT,
wobei dieser Einflu} in Proben bei einem niedrigen, resp. bei keinem Gehalt an TET stark
ist. (Proben I—10), wahrenddessen in den Proben mit einem héheren Gehalt an Amin
(Proben 11—20) die geringe Abnahme des Amins durch die in Erwégung gezogene Inter-
aktion nicht derartig bedeutsam ist. Analog sinkt die Regulierungsfihigkeit des Thiols
mit anwachsender Menge des Amins im System, was wiederum bei niedrigen Konzentra-
tionen des Regulators und bei hohen Konzentrationen des Amins markant ist, wobei
durch diesen EinfluB in den Proben 12 und 17 im Vergleich mit der Probe 7 ein Gel in
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Erscheinung tritt. An den léslichen Proben 8§ —10, 13—15 und 18—20 ist zu ersehen,
daf3 durch die EinfluBnahme der sich erhéhenden Aminkonzentration deren Molekular-
gewichte anwéchst.

Mit der diskutierten Interaktion zwischen dem Amin und dem Thiol in dem ange-
fihrten Emulsionsmedium héngt offenkundig auch die Frage einer verhéltnisméfBig
hohen Thiolkonzentration zusammen, die zu verwenden sich als notwendig herausgestellt
hat, um Polymeren mit einer Grenzviskositidtszahl von etwa 2 zu erhalten, wie eine
solche Zahl iibliche kommerzielle Typen von Polychloroprenkautschuken aufweisen.
Zu einer bestimmten Erniedrigung der Konzentration der aktiven Form des Thiols
kann es jedoch auch durch den EinfluB der vorhandenen festen Oberfliche des Polypro-
pylens kommen, an die ein Teil des Regulators durch Adsorption gebunden werden kann.
Der in dieser Weise gebundene Teil des Regulators kann indessen beim Sinken der
Konzentration des Regulators in der Emulsion gleichgewichtig desorbiert werden, wodurch
die anwesende Adsorptionsoberfliche wéhrend der Polymerisation als ,,Dosierer* des
Regulators des Molekulargewichts wirksam werden kann. Es ist naheliegend anzunehmen,
dal auch dieser Umstand die Ursache der guten Regulierungsfahigkeit des gesamten
Polymerisationssystems im Verlauf der Polymerisation sein kann, nachdem wahrgenom-
men wurde, da3 auch Proben der Kautschuke, die in Gegenwart von tert-Dodecylthiol bis
zu einem 939 igen Umsatz polymerisiert wurden, vollig 16slich sind.

Es wurde festgestellt, daB das Vorhandensein des Initiators, der an die feste Oberfliche
gebunden ist, beeinflut die Qualitdt des hergestellten Polymeren. In Vorversuchen
wurde beobachtet, dal solche Proben eine hohere Stabilitét gegeniiber einer Gelbildung
in der Losung zum Ausdruck brachten els Proben von Kautschuken, die nach der ge-
brauchlichen Emulsionspolymerisation hergestellt wurden. Die Erkldrung hierfiir kann
man darin erblicken, da3 der hier nach der beschriebenen Weise hergestellte Kautschuk
keine Uberreste der iiblichen Komponenten des Redox-Initiierungssystems enthélt,
namentlich keine Peroxide, wie dies bei anderen Polychloroprenkautschuken der Fall
ist (Polypropylen mit Restperoxiden wird bei der Verarbeitung vom Latex durch Fil-
trieren abgetrennt).

Das angefiihrte Polymerisationssystem ist gegen die Art und Weise sowie gegen die
Intensitédt des Mischens des polymerisierenden Gemisches empfindlich. Bei der Polyme-
risation von umfangsgemadf vielfachen Chargen, wo volumen- und formgemé&f abweichen-
de Ampullen benutzt wurden, konnte festgestellt werden, daB es durch den Einfluf
dieser Anderung zu einer Erhohung der Wirksamkeit der Regulierung im System kommt,
was durch eine Erniedrigung der Polymerisationsgeschwindigkeit verursacht werden
kann, die dabei zugleich beobachtet wurde.

Die in Tabelle 4 angefithrten Ergebnisse der Bewertung der hergestellten Polychloro-
prenkautschuke vom Gesichtspunkt deren kristallinischen Eigenschaften in Abhédngigkeit
von der Temperatur, bei der sie durch Polymerisation hergestellt wurden, weisen auf
eine starke EinfluBnahme dieser Temperatur auf die Kristallisationsgeschwindigkeit hin:
Kautschuke, hergestellt bei 5 und 10°C, sind gemi dem Wert 73 (den man fiir die Cha-
rakterisierung der Kristallisationsgeschwindigkeit beniitzen kann) schnellkristallisierende,
wihrend Kautschuk, hergestellt bei 20°C, mittelschnellkristallisierend ist. Das Kristal-
lisationsvermégen der hergestellten Kautschuke hing bis zu einem bestimmten MaBe
auch von der Temperatur deren Herstellung ab: mit sinkender Temperatur wuchs es im
Bereich von 20,2—23,59, an. Fiir den Vergleich kann man folgende charakterisierende
Werte anfithren, die fiir das gebriuchliche kristallinische Neopren AD-20 gemessen
wurden: fur Kautschuk mit [] = 1,84 wurde 73 = 150 Minuten, und der Prozentsatz
ler Kristallisationsfahigkeit mit 22,5%, ermittelt. Im Hinblick auf diese Werte wire
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dieser Kautschuk durch seine kristallinischen Eigenschaften am meisten dem Kautschuk
2 in Tabelle 4 dhnlich,.der bei 10°C hergestellt wurde.
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