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L Zﬁf‘BeschléunigungiderABolymérisatidn‘wéndet~man-wasserlbslif‘ ;
che oder organisch 18sliche Perverbindungen- an, also fiir die Emulsi-"_ - ~
T onspolymerisation z.B. Persulfate, fiir die Blgckpq;ymerisatignizrB:+ff+———*
Benzoylperoxyd. Nachdem nun die Bedeutung von Redox~Systemen fiir die
BeschleunigungPﬁqn-Emulsiohspolymerisaticn erkannt wurde, ist“dig:Bef:‘
arbeitung der Pol lerisation wesentlich komplizierter geworden, Wah- ' .
rend man friher zur‘Beéinflussung‘der?Polymerisatiqgsgeschwindigkg;taL'f ;
| ausger der Temperatur lediglich die Kongegtration»dgg;gggxenbindung;,ﬁ;_;=;
;- variieren konnte; besitzt man heute ‘die Moglichkeit, auch das Konzen-" . .
! trationsverhiltnis von Oxydationsmittglvund.Beduktionsmfttel;und{dia
| Redhenfolge—ihres Einsaizes zn éhdern, -ferner Aktivatoren, wie z.B. -
?lEisénsaIZe‘zuZugebenofEinevweiterefvdriationsmaglichmeit haben wir gur .
iGrundiage~einepguntersuchuﬁg'gemacht.~Wennggan davon susgeht, -dasgs die |
gEmulsionspolymérishtionueine,Polymerisatidniiﬂlzwei Phasen ist, so. ..
| kann man nicht nur, wie es bisher geschehen ist, wasserldsliche Redox- ' '
?5?§teme—ﬂnwe“denT—$°nd9rn“a“°h’e*ydati°n3?T@F§f3§GEK§lqnsmittelWin-f%;:fuwgv
FVerschadeﬁéﬁwppqsenfunterbringen;“bdéﬁ”huch rein organisch 16sliche R
Redoxsystéme heranziehen. Solche .organisch 18slichen Redoxsysteme bie— A
=tenwrernerjdie‘Maglighkeitg,auchﬂgie'Blookexund%Lﬁsungspolymerisation,.‘7*
‘ Z‘-J;.__beS,Q.hl_eufiﬁ_e'n',.,;.;fﬁ]:".:d’i‘e_:_b'i_,sheitL..nup:’.ﬁ-die?.wxombina:tion:.npero‘xyd;m“,,ble;m..,'.
; fEEﬁnt,zgrg"Ingder,Tgpglle~1‘haben,wirxe1ne Zusammenstellung der Poly- oo
-/ merisationsarten in Kombination mit der L&slichkeit der Redoxsysteme . L
ansegebensfaus~der,manﬂnnschwqp’die_vorbangnen.hﬁckén_enthehmen kann.: - -

i

-

_AweDie.Eﬁwqptungen;-dieQman.angsolcpe,Untersnchungen'knﬁptenfkann5“a"§
18ind mannigfacher Natur. Neben der so erwinschten Reaktionsbeschleuni- '
18ung ‘kann das dadurch ermaglichté]Arbeiten;bei“tieien\Temperaturen zu - . f
{2iner Qualititgverbesserung: finren; man denke nur daran, dass dadurch =~
iProdukte-mit h8heremvMolegnlargeWicht'undjdamit~neuen Eigenschaften u.
ihenen-Anwendungsgebieteri erhalten werden kdnnen. Speziell auf dem Bu-
gdien—Gebiet‘kgnn~man noch mit beggnderenPErgebnisseﬁ\rébhﬁen. Bigher
3wap_§§;m~3utadien-nur die Polymerisation in oxydierendem Medium be- -
ikannt. Die Polymerisation in reduzierendem Medium konnte sich nun ge-:
ipade'bei_der1Dien—Polymerisation,-b@i;ggr man immer mit Nebenreaktio-
ner. der ungesiéttigten Ketten rechnen muss, glinstig auswirken. Es ist .
Ja nicht ausgeschlossen, dassvdie»PolymeriSationsmethode sich auf die— —
Eigenschaften der Butad en;Pblymerisatefwesentliqh.starkaﬁ“auswirkt,, R -
als ‘z.B: die Anygpdung;einerfzwei;ngxqmponente.;!anﬁdonke&nun&an;diew~w4w*ﬁ
H&tr;umeBlockpglxmerisaxianTim'Vergleich,zu'der»Persulfat~8mn1910ns$‘ Pl
Polymsrisatioan"[ Lo ' o ' : o =

e _ Tabelle'1 siehe nichste Seite — 2 -
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s Die Blookpolymerisation van Vinyla ‘und Acryl«Verbindungen A
kann nit. organischen ‘Peroxyden und einer Reihe von organisch 16sli- "
‘ohen Reduktionsmitteln stark beschleunigt werden. Als wirksam wurde
- BeBa in Verbindnng mit Benzoylperoxyd ‘gefundens. - - B

" Organische Snltinsauren, wie: Benzolsulfinsaure )
- AmeisensBure —
‘Organische Hydrazin-Verbindungen, wie Phenylhydrazxn

a—Keto—Alkohole, wie das Benzoino;_"

— Nieht Jedes Reduktionsmittel ‘gibt mit Jedem Monomeren einen Ef*e te~
Die erreichten Beschlennigungeg sind teilweise sehr grossg, sodassg P
lymerisationen bei erheblioh tiefaran Temperaturen durchgefuhvt wer:
don kdnnen als ‘bisher. e

“In Tabelle 8 sind einige Versuche~zusémmengestallt die ﬁber aas Au
mass der erreichbaren Begchleunigungen Aufschluss geben° Eine beson:
§:§§l§§§g§§°°ant° 31°°kP°1!merisation“ist,diejenige vori Bubaﬂien un
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"8 rerlauft mit‘Benzoylpenoxy@;séhr\langsam und$Wi¥dMSOW?hl~mit Ben,
:ggsxgginsﬁure,'als*auch mit”BenzoipLwesent;ich>beschleuh1gt°;Auch_ \
'die Mischpolymerisation des Chloroprens mit Acrylnitril in Bloek ung .-
. Lésun any 1. igt wer: —Hbe. : -6 ] S=POlyRerisa. |
‘r‘-“‘tng_gggbhl;ygn;ﬁntadien4fnls;auch.¥on?6hlpnoppen—infs%arkfpoia¢gﬁfff———~—

- Losungsmitteln, wie z;Bn'AcetOnitrili-bei§4n§endungfﬁon\orgﬁnisch‘ S
. IaélichenfRedoxeSystemén.einegeindeutige}Erhopupg der Polymerisation; Die I
- geschwindigkeit.. : T e e D RO

- SR e e ‘ s _,den"f‘
{772 | Venn man die Reihe der die Blgckpglymsrisgp;gpm“&;;Eiy‘_ie-r.enden “:g:a:
St orsanischen-Redukxionsmittelwbetraehtet5'so”fallh auf,quSSfdig‘MMm."unsga
. ahl dieser VePbihduﬁgen_DQi_dgg_EmgLsionspolymerisation—der—ﬂiengf——gahié
. 77818 Regler bekannt ist; so z.B.'die Benzolsulfinsaureﬁiaas'b«Ihianmgmethy
. tol und ihre Derivatqo;Eernep‘werdenwaieig_verbindungen als Hilfsmit.. .
tel béi‘der‘Mastikationzvon'Dien;PdIyﬁéfxs&tgny_als,Abbaue und Regen;_ds)

. riermittel angewandtg‘Wipgsinﬂ;dabe;,_dieinlgerungsn.aus»dieser‘Er~,a
(A kenntnis auf ‘das Benzoin und andere a-Qxyketone zu Ubertragen.
. R . LT T Lo - R . N ‘

o ' ’ o R Sl rend

Lo e T N S T - ‘ . der I

. II1.) ' Die Beschleunigung dep Emulsions--Polymerisation. .. Polym
\ L . Bei der Behrbgitung”der EmﬁlgionSmPolymerisation sind wir vor -bishe
folgendep Uehenlegungen—ausgegangens‘ : ST T Vo 8

,,meffi—“*~w®1e'EmuISionsEolymefisatibnnist eine Polymerisation in“zwei;vggihg
R Phaseno-NaCh‘wdhlbegrundeten,Anschauungen von Fikentscher verliuft de und z
: 'Polymerisations%Vorgang‘ﬁben:die'wasserige Phase. Es ist daher. nur z

‘verstidndlich, dass man bei sclchen Polymerisationen in epster Linie LYReT

- Wasserldsliche Katalysatoren eingesetzt hat. Dies ist um so beprechtip S018%

ter, als bei der Anwendung organisch 18slicher Perverbindungen. hinfig 39 OF

T, 8ls b ‘endung everbind antitpiont
L gnﬁbe_RolymerisatwTe;ichenfgébildét werdgn;gn@mdadurch;dlefStabill%mfgeggk
m_ﬁ@@ﬂer_Emulsionmleidet;fim1Extpem£alitsaéhr_Perl :

mPolymeriSategeﬂﬁstehgnp

o Mit dep Anwendung von Redoxz-Systemen bei der Emulsionspolyme~ giq
. Pisation ist nun_ein neuer GeSiChtSPunkPhin;den;VordengpundTgetpetem@gerig
@mmxmdem,naturlichwﬁgchnung?gétragen‘werden.musso‘BerﬁckSichtigf nan rein  Reqeox
© thecretisch @ie Einsetzmégli t von . was: Sstichen ——OTZenist-Phase
lloglichen‘kgtalysierenden Perverbindungen und von wasserldslichen b2V'yie-V:
organisch 18slichen, aktivierenden Redukti ‘ '

: ‘ _ re uktionsmitﬁelng-so‘sind“dierinsaber,q
_Tgbelle.3 znsammengeste;}g_gs;pninzipiellfvepschiedenen'Arbeitsweiseththg

‘ moglicl,lg el e i ‘ DRy TR B . B : . ‘ ‘ ; beitel
iR . T Tabelle 3. _ L bemy
LT T R 2 ; lAe‘:;r A AR S SR dnr%h
¢ Theoretisch m&gliche Beschleunigungs--Systeme bei der T fer %
. T T Emulsionse— olymerisation. .. - C S A

457 Die einphasig-wisseri 7béschienniété”Polymeriéati93§ bei der e

11

= Wasserldsliche Perverbindung und ein waesserIdziichnes Redu CLONY meling
= .WQ;*mitygl angewapdt wendenn: SR e T den e
L .2.;!'913 zweiphasig bquhlednigté'Polymepis@tiong, ' S . TX8slic

. 77 8a) Ein organisch 18sliches Peroxyd ﬁnd’einvwaéseplésliéhes e
- - .~ Reduktionsmittel.- - \ L - e E

u;gwlk;h);NEinegwasséPIBSiiche~Pervénbindung"un&‘éiﬁférgaﬁiSEh”*V’h‘f”fﬁi‘
=0 7 '18sliches Reduktionsmittel. : S S

- Die einphasig-organisch | beschleunigte Polymerisap;onl;peﬁgéﬁs;jzgg1?9
~eln organisch 18slic eS*PePQxyd“undfeinfébehsélchéshReduktlonSm'; v
~g~m1ttel,angeyagdt‘werdqnéq ST gl el f':'vﬁ?bQQQ

: , sation, bel der
‘Perverbindung und Je ein wasserldsli- E

4§7f¥Diéfiwéi”hasi"’kombihiértfﬁbschiéuniétefPdi&ﬁéri
i~e~w—23£a—einejygsserlps; che
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1 "' che's und ein organisch 16s1iches Reduktionsmittel, also die Kom= . k
ind - bination .eines einphasig-wadsserigen und eines zvelihasigon B
lsa. o " Redoxsystems, angewandt werden. - ~ . P ' B
. - _ — — - — - - . i T F‘—, R

- . ' L
. ! . .

|

Long i'Die Ergebnisse, die bei der. Untersuchung solcher, Systeme erhalten wur-
i lden ~s§nd in folgerden zusammengestellt. Dabei muss vorausgeschickt - |
¢ éwerﬁeng dass unsere Untersuchungen diberwiegend an Mischpolymerisatio-- -

2. pnem wom Butadien und Styrel (Buna 8)' ausgefiihrt worden sind. Wik haben §
?mfﬁuna:aber@davon iberzeugt, dass auch andere Monomere auf die neuer Be-. - -

apy . Sehleunigungssysteme dansprechen, so 2z.B. Styrol oder Methacrylséure— .
3k imethylester. . T B S A |

13t AN ' . e S
ene'1.) Die einphasig-w#sserig beschleunigte Polymerisation. L
- - 'Die Emulsions-Polymerisation, bei der ein wasserldsliches

~ :Redoxsystem angewandt wird, ist die bisher allein untersuchte. Wab- - .
. ;rend man bei einfachen Vinyl- oder Acryl-Verbindungen sehr grogse Re~ .
- iektionsbeschleunigungen erhdlt; ist dies beim Butadien leider nicht

 ~der Fall. Man kann soger die durch Persulfate katalysierte Buna S-—

. - iPolymerisation 'durch Zugabe von #berschiissigen, wasserl8slichen Re- R
‘Guktionsmitteln, wie Hysposulfit,-abstoppen. Als Grund hierfir wurde _ .

Yor .bisher angenommen, dass die Umsetzung des Redox-Systems sehr schnell

- ivor pich gehe und die Polymerisation dann nur noch unter dem Eiaflugs

i des-tUberschisgigen Reduktionsmittels erfolge. Deshalb haben schon

gg; donhedm und SSnke in H3. fiir Vinyl-Polymerisationen Systeme . gesucht,

w2wfund 2.B. im Persulfat-Rongalit auch gefunden, bei denen die die Po~-

s lymerisation ausl@sende Umsstzung nicht momentan, sondern langsaw op-~ .

tigif°18t= Wendet man ein solches System auf die Buna S-Polymerisation an

o

figgso'erha;ﬁ”man nur geringe Beschleunigungen: Der Grund hierfiir ist nooh .
15 pdobt eindeutig erkannt. Vielleicht ist er in der geringen L&slich- o
& §i$~§erAMonpmeren;4n;deravﬁsserigen?Phasefzu'sucheno; R

,. . Bei der einphasig wisserig beschleunigten Polymerisstion ist - .
;ﬂiafgnschauungkvon'Fikentscherg-daas die Polymerisation #iber dle wls—

iﬁ?ﬁgerigefPhase erfolgt, sehr wahrscheinlich.-Durch ein wasserlSsliches.
5 7Redox-System kann natfirlich nur die Polymerisation in der wasserigen

%ig%EhQBG beschleunigt werden.- Danach wiirde die BeschleunigungsmSglichkeit! -
in 4wie Vinylacetat und Acrylester gegeben sein, bei Butadien oder Styrol
seiggber”versaggn?VDass man mit—-geeigneten wasserlSslichen Redoxsystemen -
séuch grosse Reaktions-Beschlsunigungen erzielen kann, geht_ aus den Ap-— -
«ibeiten von Le hervor. ¥ir kdnnen sur Erginzung dieser Arbeiten ange-
Den, dass wir die durch Persulfat katalysierte Buna S-Polymerisation - -
’ gdupch.Zusatz~von?91ucose-und{Eisensa;zen‘beschlennigenfkannén -wdhrend . =
- Ger Fusatz von Glucose ohne Eisen nur-eine geringe Wirkung zeigt. =

& - . .Die Polymerisation von Chloropren kann mit wasserldslichem
Redox=Systemen sehr erheblich beschleunigt werden. Besonders deutlich
golingt dies in saurer Emulsion, aber auch in alkalischem Medium wer-
@gn—eindeutige;Eggehnisse;epz1gi§feygnn~manfb9ifder,Anﬁéndunsfwasser¢fﬁ -
,Hloslicher'Rgdoxsystemez(z,B,“Pepsulfat=chgalit) molekularen Sauer- .
, 8toff dorgféltig ausschliesst, - R EEE

', iyon Perverbindung und Reduktionsmittel angesehen werden: sie kann nagw -
~ [Wel verschiedenen Arten dunchgefdhrt werden: | ¢ -nach

[/ BeBonders. bel Mononeren nit einer gowissen Vasserlfolichkgit
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T S Denervd BafIrast et ot : enischen.—das Reduktiona-
e —Das—Perox d.bgfindet}sich‘;n der org ischen; das Red ons n:
miiiélpin;deﬁ;i,“senisen Phase, oder.umgekehrt. Fir die Pol ,

0 on: nyl= ;pe@—AePy}e¥Qrﬁind n 5 beil lenenwdas;Reakjionsppdr;+aj
dukt keine—Déppéibindungeh—mehrJSnthaTtyfs1nd”dieheiden'Vaprahpen_- ‘
: -‘VOradssidhtlich\gleichwertig;’ggnz besqndgps‘nachdem wip fespstqllen_k‘

| 4“'konhten; dass dieMenge»an‘orgo,ni,schevn_Pexrgxyder;i die ohne Anwewdmy
' von‘Reduktionsmitteln~meist%petrachtlich hoher liege ) i wasaep '
416811chéhjPerverbinduﬂgeng;ganz‘wesentlich herabgesetzt werden kép- |

gegeben., Hier mﬁssen;wiridamit*rechnen,‘dass;dep in QQ?‘QPSaniSQhQR'.4Wi
Phase geldste Hilfsstoff sieh nach beeﬁdqten'?olymevisation in dem P, (%
lymerisat befindet und dort auch verblegibt, da ar Je mig Hﬂssgp»nigh. le:
Busgewaschen werden kann. Man muss aisowmi%vder Na@hﬁlrkqng‘diesep . Gu
_“‘r_Storfé”im'Polﬁmepisat pechnena,Sowohl.von.Peroxyden,lgls aush von Re- th:
—— Quktionsmitteln wissen wir, dass sie suf DiencPolymerisate.Einﬁipkun, Eu,
.1 gen:zeigen. So. ist vom Benzoylperoxyd:eineJggwisseevulkanisieéagde , Lnd
¥irkung bekannt,. .die sehr stdrend sein kdnnte. Degegen miisste sien q.' Wed

Anwesenheit vonVReduktiOnsmitteln:imlPolymeriBthin gunstigem Sinng - wes

- Buswirken, besonders bei dep Aufapbeitun39‘fﬁr‘dié-mam Ja in Le und, - g

- bu die Ausschaltung von Luftsauerstoxi;als+wespntiichterkﬁnnﬁ_ﬁgtx-'rqu

.. Unsere bisaenigen_Eptahpungenfretchbn nosh nieht aus um eip Big

7 eindeutiges Urteil dapuber'abzugebeng”ob sieh orgauiSeh’lSslicheJPa: .ang

oxyde in den von gﬂs~angewgndten Mengen aunf das sufgearbeitete Folym bei
A“risat‘unsﬁnstig auswirken, Ebenso miissen wim mit-aeruB@ﬁ?teiiung'von“ in

-+ ., Polymerisaten ~die naeh der Aufarbeitdng;noch'organiseh 18glishe Re- Bt
'  'dnktionsmitteiJéntnglten,vorsicht;g sein. . - RN coh

R .w1r.wo;lenwnnn,1m-folgenden digéﬁggebnisse:dgrffq&ymerfmﬁﬁn, N9 o

;;;_LDggghlgunigung+in—zwei—Ph§sen“behange;nyJEsumnssgnoehm&lg«betonﬁiWﬁr‘“i“Q!

‘ d@g,sdassfunsmdabei~der“Géngnké:ééle1tet_hatg diexgggypnanﬁagmggs;ﬁ§f ne

stems eindeutig in verschiedenen Phagen unte rzubrinzen
e Polymer saﬁion'ausfésende ﬁmsetzung nur an g _

L -8
. . . T1l8che alsoian*derfOhenrlﬁcheLder#emul Terten
;;Qwm»stattfinden”kaﬁﬁ;““ﬁf D G ‘s , \ . o
R e T e S T LT T ‘ . Die
L-JQ_V'Eigngm anésc_ 1osliches Pepoxyd und eln wasserldsliches Reduk-~ ;s§5§
R 7 | f&f 1. = e . S
e R ' e A N Brog

" pa o Wendet man bel der alkalischen Buna 5 Emul sions—Polymeriss . dem :

,'ti°na(Nekalé°leat=Emulgatqp) Benzoylperoxyd ais Ketalysator égmcsg_eftwiez
tolgt-die.Polymerisgtion Techt langsams man erhilt %.Bo. bel 408 € in lang

14 Stunden etwa 15% Ausbeute. Eine starke Beschleunégung'diese;;?dlyg?il d

- erlBSlichelﬁeduktiongmitt@ig=$:3@Pez

‘Buchsszelt nimpi nit-wachsender Menge o \

. , 31 ' -Menge des‘Reduktionsmlttela Blg L
.7:::§§332§:§g§§nz§°”tvbei~et“ ‘demi?ﬁﬁff&¢h¢naﬁaﬁwag-ﬁeaavagg‘éi vg BUSsE
u frisatidnméelingg”enzucken’ Auch die“Bgffh%euﬂigung’deﬁ“éévw'nw?olym&tEs*mue

g R RA0n _“:unﬁfzwar*ééwéit*s- e  untorsnabhd wamd.
.*kgnntes mit'Rongglit, W b ie 't Loy von.ung_nguezamaa@_yagd Verbir

T T Von den oben Senéhnfeﬁ wirksemen Redigt toln ist Gen " BEFing
: Wohl-dle inmporol. Wirksamen Reduktionsmist v igt dep . ~BEPIng

*;#f§§§§29§§g§ke”fv°hl giﬁ;interessanﬁestbjVevbihdung;;Dd-sgiha%besahiewg.- ~
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lons-  pient bekannt war _haben wir den dadurch gekennzeichneten Typus ngher
Bis&gf'ﬁ%tersucht;»Dabei?wurdeUfestgestellt,dq;s,d;b wirksame Gruppe nicht
ASPPG. - Ad'a ) o !-:; o dgt v G —8 Y o

| . . <
3@,13Endio&mForm—vor&iggenfkugqq L o T . |
tellenv ,‘; ‘! o o . /‘ . . ' ' oy L o l ‘ . N
3ndun8\l -: g o . R .—:, e — e : ] -z |
a8sep.,. . 0 : > R :
kon- ' y ity

4t'ds Deshalb sind nicht nup 4ldoseny wie Glukose, Mannose, Galactose, Ara-
1t mek

“binose,; Ribodse; Xylose, sondern auch Ketosen wie die Fruktose hoeh

Behe\j,wﬁrksam”gwﬁhnendiﬂe;iteawie,Sopbit‘undmnaanit~keine7lirkgp§fgg§gg§s@n;‘
idm;gﬁ'(faballg-ég S, 8). Aueh Dissc-charide wie Maltose beschleunigen, al-

. lq?1eﬁain‘s‘s@hw&chepyals'eiukosewfIst,die‘QH«Gruppe-vonvdep O;oannppe4
Ser ﬁféurch‘giﬁaﬁuethylengruppe getnaﬁnt,"wie‘im'Aldolg oder durch eine Me- .
on' Re - -thingruppe, wie in der Enclform des Acetylacetons, so ist keine Wip-

irkip | Eung vorhanden. fuch die gewShnlichen a~OxysBuren wie Milchs8ure sind
pds | Unwirksamj dagegen zeigen die reduzierend 'wirkenden OxysBuren wie¢ die I

inne | Weseptlieh geringer ist als die dér,Enﬂio}esp,,‘ RN RGN
. Hoshwirksem sind auch der CGlycerinaldehyd und das Dioxyeacetoni mib DY~
Latmw}-oxyaceton,ist es’ gelungen, susserordentliche Polymsrisationsbeschlea~ ' _i
m aip Bigungen zuzeéiieleng'ﬂnsbeéQgﬁéngmwenn;nochLaktiyienendeﬁzisansa&ge~
e Pgp  ongewandf werden. So kaan nan bel 'der Bung S«Emulsionspblymev;satian+
gglywj'bei 402 C in weniger als 3 StundenA60$+Ausbente.grreiohen‘ bel 308 ¢
g von 18 ebys 10 Stunden und hei 5& C in etws S0 Stunden (Abbildung 2). Da- .

‘Ra-. BlEt sind ganz neue Mdglichikelten fir die Polymerisation bei den big= '
_ ~'her #@blichen Temperaturesn, eber. obenso fir die Tieftemperatur-Poiyme-
.o risation gegeben. . e e e R T e

ich ¢ Weinsdure oder ﬁie'Schleimsiurefeine‘Heschleunigupg,.Qié al}erdinga“\

A P 1

~Ni@ht*ganz;;ggﬁiQKSam_wie;Dioxmgcetonrist:denielykéxaIaéﬁyd€:&§ﬁ:wfﬁp\. ,
_ingﬁinebﬂﬁmt;st&tu5+ndscendi~angewandt@habenémEormaIdehyd“;agertj51@&*””f
an Bsnzoln sun dem Oxymethyibenzoin an/und dieses gibt in schwaeh rlke-
-lisgham'Meaihmf&ly@blaldehyd“wwcbei Benzcoin regeneriert wird. Des Ace~
foln ist in seiner Wirkssmkelt dem Glykolaldehyd, wie auch den Deel.. .
'&ohlenstﬁfféoxydx§%Vé§bIﬁdhngen-unteplegen;'y-', ST ol
i Diéia@ﬁxy=030uVeEbfndungen'sind anch bei anderen Monomeren in alkali-
- i scher Emulsion wirksam, so z.B. beim Styrol,. aber auch beim Methacryli-
1“*‘} Bﬁuremethylesﬁeru Da das Ausmass dep erreichten_Beschleunigungen rocht. -

v 8ross 1at, haben wir aush solche Monomere untersucht, -die mit Peroxy- - .
- den nur sehr trige oder diberhaupt nicht polymerisieren. Reines Isgbu-— -
s@_egwtylen'konnten~wirain'Emalsionnnoch‘nicht Polymerisieren; wohl aber ge-=
€ dn leng die Mischpblymerisatibn'mit Aerylnitril. Isobutylen und Acrylnit-
Paly: ¥il im Verh8ltnis 70:3%0 ergeben in alkelischer Emulsion mit 1% Benzo-. .
3 Flperoxyd und 3% Glukose bei 408 in 48 Stunden etwa. 40% eines Polyme= .
s risates, -das nach der vol1stﬁndigéﬁfEleqent&rmAnalyseretwa 30% Isobu-. '
ge o tylem und 70% Acrylnitril enthdlt. Migehpolymerisate von Iscbutylen . .
& chy Bt Acrylnitril oder auch mit anderen : L e ‘

Wos o ~ . Lo Vinyl- oder Acryl=Verbin=—
"‘Qungen.verdienen‘sicher—ein*hqhes}lntegggse, Doch stehen diese Unter-

( 7 Suchungen noch sehr in den Anfﬁngen;“aogass;win_hierﬁber.noch wenig
hgv@ agzssaggn l;o"nngnov_'_;: ‘ S R S N e

Lyme) BS muss hier betont werden; dass-die Endiole ihre Wirksamkeit mup in
7a2ds Verbindung mit organisch loslichan Peroxyden*wie?BenzoylperQXydLente n
i falten, mit wasserloslichenvPervenbindungen_wiE*Persnlfaten abexr nur ‘

s | BEringe oder ggnmxginegﬂimkquuauxweisen»fﬁinewaolpyéfttittﬁgﬁst”éiﬁ;“@%“i
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;—;{eéwénn—ausserdem—noch—Eisensalze—zugesetzt werden, wie dies bei denlﬁxr
Ii:wasserloslichen Redoxsystemen schon ‘angegeben- wurdeal

- Uebrigens ist .ein’ EndioIE‘dig Asnnnhinsﬁnnei_als_die;Eolymeiisati ———;f—
canregendes -Reduktionsmittel schon.bekanntq—-hre Wirksamkeit—wirdfaber

,Wip haben bisher auch\nocﬁ nicht die Moglichkelt gefunden__die_mitaor«

fschleunigten Ansitze zu regelno Diproxid versagt, weil die Polymerisa—

;tionen w1rksam, and. zwar in saupem, wie auch in alkalischem Mbdlum‘

¥ ‘von vielen der hier genannten Endiole @bertroffen und dies besondeps
}, denn, wenn- man als zus&tzliche Aktivatoren noch Eisensalze einsetzt,
! hq'wbbei zwischen 2-- und 3=wertigem Eisen kein Unterschied’ besteht; das O
1 Tkomplex gebundene Eisen im Ferro» und Ferricyankalium ist unwirksam o
ng(Te.belle 5)o SR L ST
} y ‘Tabe 11e - SURITI \; S —  § 
L Einrluss von vetallsalzen aut die Beschleuni;'n; der durch SR
~’_§ - xyd (0.20%) und Traubenzucker J ang tem
s : - T — J =
' - o ’ s | ] : | o
C s ‘ g ‘ ; . . L / \J.- ‘i
Zusatz in{ . . 1 ~ Ausbeute nach | ' . -
2 | " g R D.‘ ] ‘d‘ vkt 4 = 14 Stunden' ‘ -
. - ~ \L__ o R B ’ b
FeuII = Ammonsulfat ', —|— 85— — | ,
7, | Fe III=—sulfat = 90 T . CL
[Ee II - sulfat -~ ° - | g4 o[ =
~{Fe IT - cyankaljum . . g B8 o e
Fe III- ecyankelium 7| .- 40 N R
Ni< sulfat - T Bs— o : :
Co— sulfat - s b T 85 ‘
. JCe-alaun . . L | 46 e
“|bu=sulfat - . of g o
| Po= acstat vy T
J¥n- sulfat. R e e @3 -
b mvacetat S | v 4B L] - o
- C&jf ‘,Oxyd :‘ ':« L : “, I_ i, 71 Lo .‘ B s e

Die Wirkung~der-Eisensalze beruht vielleicht in der- Bildnng eines En-J'

dlolmElsenkomplexesT_Dech—kan —das-Bisen—durch. andere Metalle, wie Mg,
Cag Mn, Ni, Cu, Cr nicht ersetzt ‘werden-(Tabelle 5); am n#chsten: ste— X

“hen in dep’ erksamkeit Pb, Ni, und Co. . _Einige dieser Metalle, z.B. |
‘auch das Cr, wirken sogar deutlich verzogernd, sodass solche. Ansatze

bo remanit=p1att1erten Kesseln nicht : gefahren werden konnen°

ganisch 1éslichen: Peroxyden und wasserloslichen’ Reduktionsmitteln be-A;_;_

ition dadureh stark verzogert wird, und damit der erreichte Erfekt 1 -
1usovisch ist. © . g ‘

Die’ hier behandelten Redoxsysteme sind auch bei Chloropren-Polymeri a— A
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"b). Ein wasserldsliches Peroxyd und einﬁopgan_”“A T | .

o {,', iches Reduktionsmittel. . S B o .
fRedészjStémémhdben de

o8 Perverbindungen und organisch n ong -
’ .gg{ggsgiﬁgggen%warQn. DiegPdl merisation mit Deﬂ&gi&t&ndengwgbggnigdYa ‘
'16b1tchen*Stbrrén?mnss¢Bich nstig auswirken, insbesondere_weil_das_uﬁg
Ubersohlissige Reduktionsmittel bei der Aufarbeitung im"Po1ymepisat o
" verbleibt. Wir haben deshalb ganzvbesonderSjsolqhe.Redqxsysteme.ge%WVJk
‘sucht .und auch gefunden., . - . : : S N : S

-~ Uober organisch I

. : e R ni
6aliché.Hydrazin;DeriVatb-k8nnen;ﬁindngqhvkeineinu-.be
: ressierenden Angaben“gachen,.wohlfaber ﬁberforganischflosliche a~0xy- - yo.
J_;;-v~+ketoﬂei—néﬁ§61ﬁ7grgibt in Verbindung mit Pegsultatéqﬂnpg_einefgenin&;:diq
- 1 tligige @eschleunigunga Auf Zusatg ) : t ab _8e.

jche'ein;‘siekerreichtgallerdiq 8 nicht 'den Unfang der Beschleunigpng“ni1
N desﬁentappeohenaen‘Qrganispheldsl o 3yS also Benzoylpen:‘g‘,
. .. OXy@~Benzoin-Eigen. Merkwﬁrdiggnneisewzeigt~das:dem:Benzbin7gntsprge B

: ] ~von Furfurol, das Furoin, ‘das stérker pe.: sot
_ ] g 1 oin, 'keine beschleunigernde " mit
S Wp) -auch als'Mastikifianemittel*dem‘Benzoinuunterlegen. 8ol
' Den Einfluss des Benz sat haben wir.uﬂtersucht;tglic
— _beein: : ' sehr glinstigem Sipne;‘Doqhvs;ndudie-m“'gen
, ,:torsuqhupgen~darﬁber-noch niqht‘abgeschIOBSeng auch nicht fber geing -

' '318nun8'&18Abbqu-Katglysaton;pden_Regeneéiermittei; SR <

————Aul~Grund—dep nd

S b 1
Irand—de f&ﬁfihrungenAbeiwder“BIoékpbl&merisatioﬁ ¥ar zu erwer- Ba
-~ten’~":‘jag“ ‘4n : : -~ Ve, g-mit Mercaeptaner Por
31t einem gy I ¥ b~
- HARAGN--Behon 81 , ur Nachbehaend- ~
- -dung - te. sich nun, dagg die're/ektiOnsf*go)v
: fbeachleunigende irkung egndeutigghervortritt‘ wenn man fiir absoluter ~
o .uiAnssohlussfvonfLuttsaugrstorr Sorge trﬁgta'Seibst'kléinSte Mengen vor——  :
- v;mLuttsauevstott,nnterdrucken'die,ReaktibnSbeschléunigunguv6llig; b~Thi - Emul
~  Baphtol beachleunigt also 4 e,sgnré,—duroh-Persulfat katalysierte ‘qr‘Pgm'
. Bune S-Polymerisatipn bei'sorg:algigem Ausschluss von‘Luftsauerstoifilg ff
© . hemmt gie aber bei Anwesenheit-Von”Luftsduerstoft;,Die,Qualitat der - 8-
g .~Polymenisate-ist-eine_sehr gute, - - o TTEERRe [P B 552&2
~+  In noen Weitvausgeéﬁbcchenerem'Mass deg’
. pungen beim Chloropren be achtet
-, .. -Naphtol hemmt - € .saure Ch O]
;1;_~Lutt_vollst§n_ 8, 8ibt abe
;Wﬁﬁ_keﬁBeschleuniguns._Diese E
.. von Redqx-Systemengvdie un
- .gemn vgrsagt;hatten, oder q
S malg unter;absolutem'Aussc
- .siehen.:sehr;viele Redoxsy
;g:‘gg?wmolgkularen«Sauerstéft°
. oder a h.Perverbindunge ; v erisation durch: 416 Anwe . o
‘f‘i@iﬁafigsgn molekul . 1p ron durch: die. seeiye ).
- ;5;339 E11% algsoinl dem Saueratorz-gehemmt.wir 1n ncen weit stirker:

-~ Viele Redrs +©8.Vvon q ?5dur°h?héd°xsysteme‘katai 8ierten Polymerisatic. -
s ala.Reéoxsystema'komyen;erst beli peinlichen Aug;chlnss'ven-molekulahrichtt
- . : e N . . T . - ) ; T B

8
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' prem Sauerstoff zur Qektnnsé“‘v;\,;'.“'TA'- Lols T e
T “hier beh

‘ —-Redox Systeme—mit—orguniSUh—Iﬁﬁ;iéﬁhu*Rqé-Tr
" duktionsmitteln 1assen-auch dig;ﬁtgse:égiverten,—vas-ausfdenforgani i
- W'iischeh'Reduktionsmitteln, ¥ie z.B. b-=Thionaphtol bei der Umsetzung mit-
“den | Perverbindungen wird. Nach unseren bisherigen Beobachtungen en;atehtuf
ani- . aug' b-Thionaphtol das Dinephtyl - disulfid., Es findet wahrscheinlich
ihtwf”kéinb'Anlagérung'an die PolymerisatéDoppblbindnngenEstatt. eqspreé_“
> 8li) chend wird sus, Benzoin das Benzil-entstehen, doch haben wir diesen '
- Fall noech nicht niher‘geppﬁft."‘ " S : R

1 | | .

4

- : |

S S T | . , i o
| Die einphasig-organisch beschleunigte Pol erisation. . .
+ . .  Benzoin beschleunigt in Verbindung mit Benzoylperoxyd die al-.,
.7 'kalische Polymerisation von Buna S.stark. Hier liegt ein-rein—orgq- -
i é'hischﬁlaslipheé‘RedoxsystemvvoraAEs erhebt sich die Frage, cob man auch =
int¢: bei ‘solchen Systemen,annehmen‘kanng dass die Polymerisation—im Sinne—
-0xy-—von Fikentscher uber die wigserige Phase verl&uft. Wip ‘nehmen an, dass
*ing-: dies nicht der Fall isig und zwar.insbesondere ‘such deshalb

- well das~’
> 80l 8elbe Redoxsystem dié-Bloekmischﬁolymerisatidnwvon?Bntadién?mit,Acryl—
ung' | nitril stark beschleunigt, . ..~ LT e e T
tggrgfﬁswsind anh;yiﬂie;andeﬁéiopganisch}iés}ichevﬂedcxsystemétdenkbar**27—————

. + Be. organische Hydrazin-Verbindungen und Benzoylperoxyd bei der alkali- .
1Areﬂaschen Emulsionspdlymerisation,jb-Thiogaphtolnbezw,yBen;olsulfinsaure"'; o
’de'; mlg;ggnZlepeboxyd“in_ggn*SQunen;Eﬁulsigggpelymer&s&tigng;noch;qindf—ffé;—
LE ;'sa&ché45ysteme~von{qns—ﬁﬁﬁh nicht eingehendfbearbeiQQt worden. Ledig-

t5 ¢ 1ich bei der Sauren Buna S?mundwChIppopren—Polymerisationﬂhabenvwrnf—f‘*‘_
e Un; BenzoylpePOXyd&béthionaphtdlfﬁﬁfﬁrsﬁbhtL Dabeiuhat1sich;gezeigt,idass o
*1n9s;entsprechehdiwievbei*dem sauren'Bgdpx:system;Bepsu%£at$b-&hionmqﬂﬂnr?ﬁ%*;;f
——Tﬁ‘anﬁhvdI§§§§igigﬁgmmingseinerMWirksamkeitwdgrch~Luftsauerstor£fbeimVBﬁ;TVfW
'”ﬂfﬁfga”Sfuﬁféﬁdrﬁcktg beim Chloropren sogar vollig gehemmt wird. Benzoyl-
nen i Peroxyd-b-thionaphtol isi_also;nun_bei—sorgfﬁltigemfﬂﬁééﬁﬁiﬁ?ﬁ*?ﬁﬁ*ﬁﬁszif
‘Iékulanem"sauerstoft ein Beschleun;qugggygggmtimj;;M;'_ e e i

- & oS

U

4.)  Die Zweiphasig kombiniert-beschleunigte Polymerigation. Lo
: - Die Anwendung,kombinieptervRedoxsystemg zur*Beschleunigung“aerj;
Th -EmulsiOnspoiymegisationukann:von mehrerenwcesichtspunktep ausgehen.
;3Man'ka§n”ng¢‘inﬁbeiden.Phasen-de einenPérverbindung und in einer der
3ff3;Phasenhein Reduktionsmittelfanwendeno Noch mehr interessiersjuns der
ap.z% 811, in beiden:Phasen je-ein Reduktionsmittel und in der wésserigen

_ vaPhase;eine«Pepverbindung;angggenden- also unter reduzierenden Beding- -
h‘iAgngen-zu;polymeriEiepeng’DiesefMSgl chkelt ist u.a.

shel den

: durch das ‘Auffin-

¢ -&erfEndiolefalswgktivierende Reduk&ignsmitteluleicht;gegeben,”So}-~ L
0= §ann man z.B. mit Persulfat als KatalysatOP“'Trﬁubenzhcker/Feésalz‘und--~'
YO

D enzoin_als-gktivierendefReduftiongmittel'é>ne starke Reaktionsbeschleu .
Larinigung erzieleng es handelt sich -a¥sc um die Kombination zweier Redox-—
mhagSystemeotble‘gummitechnisché‘Untersuchung der erhaltenen Polyuerisate w
guni Busg abgewarte;wuggden, um_den Wert solcher Beschleunigungssysteme be- '
'—Qhai;» uvt_e_ileni:zu';‘kannen-,p o : o ) R ._—_ : ; o i R 4 D
bogl T o
W fw 3 e - -

:eﬁééggg}xffsuc.hnl.u~8:5a4w>

. : Ut e JRES e e e _ m:#;¢M ;_W>
1Eic "f“Unsere—Untersuchungen heben in kurzer Arbeitg-

N e -

o Zelt zu mohreren Arbe
;1gjrichfﬁngen, die einen1qg9hnischen»@p?p}nge?aptechengJsetﬁhntzgnyi”:
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Y dan nunmehr \an die Blockpolymerisation von Butadien opy
=,%§) N@tffSﬁ;FS?%;niife vgn.opganibch=16511phen'FB¢°xsystemgn.denken,das
] " Wir 'haben Perbunane nach.diesem Verfahren herstellpn“kpnnenL_ffZ:n
S R : - —— — — T . - G e e C . 'der
2 ontomtet roranaPoyymerisation von Bung' S kann wesentlich be—- 35

) Schleunigt werden oder . . T ! ' _ ‘nom

T ' R L R ) N . ;
cg) bei tieferen Temperaturen. ausgefihrt werden, bei daneq_'epfah;gg}:
' fz-,:rungsgemass.verbesserte.Bnodukteberpalten werden,. - " '

; ' [ ) R g . s
: f';gi) , .vgg.sind'neue,Redoi—Systeme aufgefunden‘wordeni_dle,bei~V1nyL
" " und. Acryl-Verbindungen grosse Beschleunigungen ergeben, und- dig
" sowohl Blockw als a chLEmuls;ons—PolymerigatgqﬁgnLarmoglichen 4
... bisher nicht aurchtuhrbar;wgren;“z:B;ﬁdipjEmu191onspo;ypepisaiimg
‘ von Isobutylen und Acrylnitril. S VR a0 der
-‘; : S o i 4 ’_A . i v pol:
- Dartiber hinaus aber~wurden;nene—ErkgnntnisseLuber—diéflﬁFbgungvder P rang
5 | lymerisation erhalten, die auf unsere Anschauungen nicht chne Ein- . -
@ .. fluss bléiben k3nnen. Man muss wohl annehmen,|dqssvdie;Anrngns der I
|  Polymerisationen trotzfdep;sehr;hetgpogenen’Anpegyngsneaktionen auf ¢
' ' ‘ne gemeinsame Ursache-'zuriickzufiihren— st?“f_‘_f"'~v'-, L ’;gY« £"
 Zup Aufklérung des MechanismuS‘der Po1ymerisationsbeschleuniguhgjduﬁkggi
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_Ueber\die Destlllatlon von leicht polymerisierbaren und em flnd-’
' S 11chen;Substanzen_lm_Dunnschlchtverfahren.ﬁ~

CooTT o c e » R - ] T ST
! . . f i . . iy . . :
| - N . . 1 . .
. . o . S F L
\ : . o o

Im folgenden|soll uber Erfahrungen,mlt Dunnschlchtverdampfern be-
rlahtet werden, d1e 31ch bei der Destlllatlon yon 1elcht polymer1~  i

«W 51erbaren und empflndlichen Stoffen bew¢hrt haben..a,""”‘ SR
s | . e S

~—— Bel derlRelnlgung derartlaer Verblndun en ‘von hochs1edenden«~oder—A~4;

auch oft von n1edr1031edenden Belmenguncen -durch - Destlllatlon treten '
durch die unvermeldllche Hltzeelnvlrkung, vor allem bei grossen:

5 ! . . cT |
e . .

Mengen, unuberw1ndllche Schw1er1g ceiten auf; wenn man. in der ubli—,.b

' chen Welse arbeltet., BIR DR ~*, j ‘
! W : .'”" noch ER
Am elnfachsten llegen die Verhaltnisse oft/bei polymerlsatlonsfahi~

TTTTgén Substanzen ‘Hler kann man’ melst durch Zusatsz elnes Inhibltors
~noch gute Ausbeuten an Monomeren erz:.elen° Schw1er1cer sind schon ‘
“die Falle, wo -es-sich- nlcht alleln um- Polymerlsatlonen~wsondern auehw
s Spaltvorgange handelt Dlesen folgen‘bekanntllch oft weitere LT
~Kondensatlons~ und . auch Polymerlsatlonsreaktlonen.,Um h1er zum Zie= j
~lezu- kommen,glbt eswfastmnur ‘edin- Mlttelwwnamllch die- Destillatlons—
temperatur durch gutes Vakuum sowelt wie movllch herunterzudrucken.

Il

”-.Aber vor allem Dbei grosseren Mengen 51nd schf‘II dle Grenzen des";};

Qf*_praktlsch Mogllchen errelcht denn be1 uberempflndllchen oder. hoch-_t
 '-siedenden zersetzlichen . Stoffen versagt die Destlllatlon auch im.
, Jbesten Vakuum,.wenn dabel‘zu lange erhltzt weraen muss.

. \

o iwenn gutes Vakuum und ein’ Zusatz elnes Inhibltors ; nlcht mehr ge~

*“nugenehEr bletet aegenuber elnem Verdampfen 1n elnem Kessel folgen-}?
de Vorteile° o : : '

i,) Der Verdampfunﬁsvorgang 18uft schnellerlund 1eichter ab weoen e
' der grosseren Oberilache des zZu. verdamptenden Gutes.’»m -

?2 ) Der- Warmeaustausch zwischen helsser Wand und Fluss1gke1t ist :
,;**rasch und - weltgehend méglich, Trotz hur kleiner Temperaturunter—
,,,,, schiede zw1schen Heizwand_und-nampr bekommt man elne kraftlge '
klung. Lt




A U NS N UV P N

o rwellzeit des zu destillrerenden Gutes an der Helzflaam
L;,,_m_i ) 2’;@ Xsr kurz, da-der Verdampfer ,ja nach demlnurchrlussverfahpe
' R &rbelteto I _’ e . T R : L g VO]

Verblndungen, bel denen 1anger andauenndes Erhltzen Polymerlsatum ho‘
opgange auslost,,élnd zoBo die Acrylsaureamldea Sle lassen sieh i - o

klelnen_Mengen_1n_ﬁegenwant_elnes geelgneten Stabilisators 1m—v~;;§?%

B of
kuum destlllleren. Groséere Mengen dagegen ~ etwa 0 5 - 1 kg ‘i-i_fé.
geben auch ‘nach- Zusatz eines!' Inhlbltors volllg unzureichende Au&,;g\'

B beutéﬁ—ﬁn“Monomereme Hler et sich das Dunnschlchtverfahren bestm Dils

o]

T bewahrt ‘Bs wurden z.B. dest1111ert= S T R T AT ‘}fda;
S Acrylsaurediisobutylamld Vool dar
b e 1 Acrylsfureanilid, G S R 7

J Y. 0 “Acrylsfurepyrrolidid, - .~ . -
R AR S 37‘f':uMethacrylsauredlmethylamld E S va
ww_;;;;;, f "w.FMethacrylsaurepyrrolldld u.8o Lo s . uns

' Eine Substanz, dle sich belm Destlllleren leicht unter WassembSpa Fo
rmtung_verandertv ;stmdas-AldolnmEswkonnte—nachwdemwﬁunnschlchtvmﬁw*ﬁMc
ren, ohne Wesentllche Mengen*Crotonaldehyd zu’ blldens destilllert unc

Ll [ |
— werden. ‘_‘;“' ’ LT U g S ux.;-hez

| . et Fv—. i D - - — I . - C— - e \ - _‘.____ v
dex
Von Verblndungen, die sich beim Dest1111eren~zersetzen, konntaaz(>:;

tonSaureester, hergestellt austxuthylamin und Acetes51gesteraim
‘Dunnsehlchtverfahren recht glatt aestllllert werden, Dlese leHWQ
"f& nannte Verbindung zersetzt :sich. be1m Versuch .sie-in. einem Kolben: Rty
1 destillieren, restlos zu. einem braunen Harz,_Im Dunnschlcntve‘

?;fahren erhélt man-sie. als helles Oel das bald Zu. elner ge1b11M1
_Kristallmasse erstarrt@;:‘ ._';, e 1.'- .’ :_;v

Methylen—bls—acetes§igester, von dem bekannt 1st “dass. er. nurjm
~ kleinen Men8en und auch dann nur unter Zersetzung destllllert we

;,f.'den kann, . 18sst sich. 1n_belleb1gen—Mengen«ana&ysenre¢u i Dunnm
gschlchtverdampfer destillieren. - |

' Das Dunnschlchtverfahren—wird weiterhin mlt gutem Erfolg benutzt

~.be1 der Reinigung von socxanatgemlschen aus Stearglamln und Di=
. 'amino-dl-phenylmethan.vHier brlngt die- durehfdas Verfahren erzﬂﬂ
:  4-bare Absenkung der Destillationstemperauur gegenubep einer ublum
"»¢Vakuumdestillation e1ne Ausbeuteverbesserung.:— ' :

:ﬁ'?Von weiteren Anwendungsmoglichkeiten des Dunnschlchtverdampfers
,  Fs%pd z.B._zu nennena’ ‘- ?3;v9_ N Ty i .




; Das schonende Elndampfen schaumender Fluss1gké1ten,~das Entrernen '&f
i vOn 'geringen Wasser-. oder Losungsmittelmengen,adas Aptrelben von
;.§~hoeh51edenden—Bestandtellen I 8us - nar21gen Kondensatlonsprodukten.

é So ‘lassen’ sich bequem und auf schonende Welse uberschuss1ge Feott=
1 w‘sauren aus Fettsaureestern oder Harzgemlschen austrelben Wes durch

‘ Ephitzen im: Kolben unﬁer Vakuum melst nur langsam und unvollkommen
fé gelingt, ' - ‘ S IR b A

bgé_Dunnschlchtverdampfer-g&bt—es schon-iangew Jedeb W*izentrocknerrver—‘
E dampft in dunner Schlcht. Auch bei der Molekulardestlllatlon ver- L
) dempft man aus dunner Schlcht allerdlngs in' sehr hohem Vakuum..--

'Wir haben 2 verschledene Dunnschlchtverdampfer benutzt - Sie
‘ %_von unserer- Hochster Glastechnischen
‘é~unserev Elta elektrisch ausgerustete

p&fForm findet die Verdampfunggahnligh wie be1 'depr Kurzwegdestillatlon, _
fe (Molekalardestlllatlon) auf_ elnem*von~1nnen~e1ektrisch‘geHE1zten

f;[und gesteuepten Gylinder statt an dem das zu destillierende Gut‘-~
i

: herabrleselt und. der in einem: Rohr aufgehangt 1st. Zur Vertellung :

4 der. Fluséigkeit auf dlelcylinderoberflache roicht: aber nicht wie, = -
‘dor cein Rlng aus, V1elmehr 18t, um gute Ansbildungweines Flus- f -,W

algkeltsfllms zZu erz1e1en und Strﬁhnen 2 vermelaen, eine ggssere

Anzahl- Verteilerringe notwendlg.,Sie sind um\' versprﬁhtes/wieder .

dep’ Heizflacﬁe zuzulelten9 .am oberen Ende trlehterformlg erweltert.w,w

Die. n1chtmverdampftenMBestandteile des aufgegebenen Produktes
tlopfen unten ‘am Verdampter abi.. Gt e

o
e
—wurden—
Abtellung heroestellt ﬁhd von

In der zuerst entw1cke1ten

N

J

;Verunrelnlgungen des. Destlllates durch verspruhte und ver- '

: sprlrzte Antelle Zu. vermelden9 ‘werden die Dampfe aus dem
I raum” hlnaus gefuhrt und. in _eine

+Mantelnohp also nlcht w1e bei a
tovflache wirken soll w1rd e
’Warmeveﬁlusu geschutzt

Verdampfer-,
m Kuhler nledergeschlagen. -Da - dasvf":
er Kurzwegdestillatlon alszondens&-~v—~
s durch Umhullen mit Glaswoll

e gegen

‘erwunschter Welse nlederééhlagen,

man nyr': klelnere Menven destllller
einer- Grenze,

.mengg_auigebra

keine Rolle. Anders ist es, Wenn”4~c

en. will,—Hier-kommt*man*bald zu
WO . die duroh die Verdampfung dep klernen Sub
chte Warmemenge gerlnger w1rd,

stanz-'ff““




=" um auch kleine Mengen destillieren 'zu kSﬁneq, wurde<¢invausséngeﬁ:

. \ _ | | 1

*dés;hobh Sougﬁt’iéblierteh‘ﬁéﬁtélféhré;} Um7dqs,zu Y????idenvund

4
i

- heiz%er—Dﬁnnéchicﬁfvérd@mpfe?~@ngefértigt5'sr besteht wieder ayg

. i . PR . > i » y \' “
AR das .abep vdn;aussenﬂdupch»elneﬂln.elqem>Mante1_um1aufende Heiz~ .

V.
1

. 8tillierenden FlﬁsSigkeit'eine'Anzahi woniRinsen*éiﬁééééEEi;iét

,‘;Genauigke;t~und_Siéherhéithieder'durch ein Stétexthen

~-—200"mm-Tang War und das.300«Watt'verbrauchtés'wufdésum;seiner
"Leisﬂungsrahigggit-ﬂegtzuste1;¢n5 Tetpﬁlip;véf@qmpﬁt;'ms'war nég.;

. eihen "s‘erikfechiten’,Velr"‘d,aml.’fei‘r ohr, in das zur Verteilung der zir g

-~flﬁssigkeitaepwgrmﬁ.wirdi.Heizgueileh
Y-Mbdeil.gin ihtdiéfheizf;ﬁsgigkeittqin g ter kelw,
"1 der 300 - 500 Watt4EanimmtJ;Temperatursteuerung mit ausrej

Y

- mit Relais, S e

|

S ' ‘ »w\" oot ‘ ‘ i o . "_.'
¥ Mit. éinem solchen GeratégdesseanQQdaﬁpfernohr;BO*mm_we@t~und;

4fwlich;”Ménéén'Vdn 25;gwbis;259mg+stﬁpdi;chbei.oa;:37w40°IDampfs‘§

'vLfgﬁgesphrﬁ§§é§;WMit;zweiZDoppéive

: f”ZurrDesfi;iatién,gr6sse§er‘Méngehﬁ T a6 das Vepaun it ot

1'ﬁ;désﬁvefdgmpfeﬁé ist, dér Uﬁétahd,yddés'deb VerdampfungéVpbgang1guﬁ

E : AR ) D | . Codba L oo o -
- .beobachtet werden kann, da JafdieG%gsW@nd:und.die‘HGLZFlﬁsSIE-L,
o kedt (es“wurde-Chlbrnéphtéli#fbenutzt)durghsichti8“51n55*M5n’w

'ﬂ‘températuruu.eihemzbr cﬁ;vbnio;SﬂTdrrézu'vefdampfén,'Ein.prfeiL

“i;.i@;ﬁéd“%F‘P@Pf‘en‘“—-d?‘s?.B_fi__se'.Iss_.tgp.a.efs_ieen. #u beobachten und sehnell
»W¢Verkrgstungéﬁ;2231§6n'Salzeﬁ,gmVgrdampfer.erkennéna E

fwufdéedaswveﬁdémﬁfébrohrﬁaur,
wﬂ40TmﬁTWéif§ undf§és4500mmlpﬁnge\gebbacht,”Iﬁdigséh{Abméssungen
: kannjdésGééﬁt'BOCh.gut]vbn'unSéreriGlastechﬁiséhén'Abteiluhg he
f*%é?ﬁei;theraeng EsfwurdéQmit éi m H ende] 500 Wa
"jéfatfét;jpie umlaufehgngeizflﬁs_ﬁ: _ :
'”pepétgrv?nfﬁbér¢2009,UdiE?ih;quﬁyalleﬁ?Fﬁilén_aﬁsfeichto
1"Je‘zwei»dérartigé-Vérdampfer~w#rden*dn,éihén'gemginsaﬁéﬁ'Kﬁhien
bdampfebn;3alséyvier;Vérdémbfer~.
essun§énzwurdeh”in zé'stundén’*w'
: : rtés'polymerfféieé-Acryisﬁuremdif
'iSObutylamid:éphaiténifbie*an.deﬁ HeizflBchen abfbbpféhden.RﬁEk
‘,stﬁndélIQSSénusich, J ' T Ur des V.

“rohpéE;QY?nfoben'angégebenen Abm
dunchschnittlich~35-kg'agﬁtillie

alinnfldssige:

oane lasse 8 Kaum £11ege . < LS ToMPOratur des Verdamprors
“;9335t911t¢_alngéngs;kaum;rliessendééfﬂaﬁz '
 03;~epHaIféﬁﬁffv‘”* I A




e schlchtverdampfer aus Glas,‘der fur Laboratorlumszwegkg_enimlckelt;;—

Zusammenfassend 1st zu sagen, dass es mogllch war, mlt elnem Dunnm e

: wurde,wlm Durchflussverfahren Destlllatlonslelstungen Zu errelchen

b

dle selne Anwendung be1 der Abtrennun

g von hoch51edenden, polymerl—’

s1erten Antellen“aus Monomeren auch im technlcehen, mindestens

Jedoch 1m halbtechnlschen Masstabe erfolgrelch erschelﬂen lassen.m

oot it
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\eue Ergebnisse dber den_Renktionsmechanismus de
_L_ ‘Polymerisation von_Chloropren. :
.

hlssenschaftlicher Kunststoff~Austausch.Februai 1943

—_ - ]

‘ Zusammenfassungf S o L

- Es mird Uber Versuche bezuehtet9 die die versehiedenen Verknunfungs— ’
apten bel der PoLymerisaticn von Chlopooren klaglegen. o

Die E%Eensehaften dep\entsprechenden Polymerisationsnrodukte weref"
den begchrlebeno B o
. Y

EE. AL Lo _; L “v' i “"H S w
: B I : | . .
—Ver—e}n}gen—Jahren konnte an?and von Polvmerlsatlopsversueh@ﬁ‘m1t L
Vinylacetat gezeivt vierden + dass eine Reihe von Gesetzmassigkei- s
,*ten9 die beider Polymerlsation ‘von Vinylverbindungen erhalten wer-

-den, durch einfache Peaxtionskinetische Ueberlegungen verstanden ‘
- ._werden’ kénnen.: So. er"lbt sich beisnlelswelse aus der Tatsache,dass ..

‘die Regktion. uberhaupt apléurt, die bekannte. Abhanglgkeit des Rolv—
i~ merisationsgrades bezw. des A-%ertes von der Temperatur (log K~ 1/T). .
;__Lble_kntaiytlsche—W1rkung vnrschiedenep ‘Peroxyde auf.. die~Poljmerlsa~u~~v
' tlonsgeschW1nd1gPe1t und. den_ii=Wert konnte aus dem einfachst denlk~
baron ?eaktlon schema gedeutet werden, das drei- Reaktlonsschrlﬁte,

Ty T i Start»oderﬂeimblldung
' o 2. Wachstum

EEEREEI 5 ’ e 3,,_Abbruch . . / . ’,,. ST e e -

[

T
I !

\”annlmmt Der Poljmerl atlonsgrad epgab s1ch danach als prooort 01 al'
‘der Wurzel aus dep rez1oroken Katul"eatcrkonzentration (K ~ 1/

~tionsablaufsy- Her ------ be1~Vin"1acetat »»»»» und ‘den-meisten- anderenwV1nylver-' R,
bindungen dupch die ]aufende Addition eines Monomeren an. die e1n21—.,xv
o ees Dovpelbindung des m01ekuls gewahle1stet ist. ;

.f'Dlese elnfache Reaktlonomelse llegt bei der Diennolymerlsatlon,~

~-beispielsweise bei' Chloropren, nicht mehr vor. Fir den Aufbau def
hoehpolymeren Teilchens bestehen nun ‘zwel Verknilipfungserten, die :
13 2= und -1, 4=Verkniinfung. ‘Daneben.bleiben .riach der Polynerlsatlon /~

‘-Donvolblndungen bestehen, die je nach der~Verknupfunpsart auf. vers

- schiedene Weise- welterreaﬁleren kbnnen° Es soll im folrenden Be==""

. - S
: zeigt weprden velche Aussesgen: sich. wieder aus den’ elnfachsten reak-_ L
- tionskinetischen Mdzlichkeiten fiir diese komplizierteren Verhaétgis—_
. se ‘geben. lassen. Dabei wird eine indkekte Aussage” iver den-Gra Ger “
< 1,4~ und 1,2-Verkniipfung mdéglich- Ferner lassen sich ellgemeine Ge- ~

51cht ounkte fir die weruanweise von Aatalysatoren und- Reglern,.  ‘U

 ;¢be1 deP—D%enpo]ymerisatlon an@:eben° :;\, - ,_AA_v~mt,, N ‘*5'




NN - ' ' ! n !

Die. Pnlymeplsatlnn von, Chloronren in Emul_lﬂn var]tuft rund bundeptmal
¢chneller . als in Sabatanz,.So aellnbt es, schon'tei hﬁmwcraturen um . 0%
eine hinreichend hohe umsatzgeGCIW1nd10 eit in Emulsicn zu  erzielen T
drend fiir die Pulymerlsatlﬂn in ‘Substanz oder Looung T~moepaturen um und -~ -
diber der Siedetemveratur des CbLﬂrnorens (60" “ind tifler) no viendig. S¢nd
@Betrachtel man den X-Wert der auf ver°cnledenen WFﬂnﬂ sp ltenen Polyme_
frlsate, sc xann man feststellen, dass dieger nraktiseh in glenchep Héhe - -
erhalten-vwird; ;erchﬂnktrg——ob m&n—bei_e__Iﬁ*1MULS‘”n Qdar Lei 480~ in - -
'Substunzyﬂder Lisung ari:zitet. Eps st bei Temperutursn “eqen 100{' AR ’
der K-Wert in dem Masse ab, wie wir es : N aop Dh]ymepiga~
ftion von Vinyl erbindungen’gewohnt si _ ATt
gNun kdnrnte nun wls Grund fiir dieses” ;.‘nrﬁk*n. dus°1ole|Enulolons-
polymerlcmtrﬁn ‘eben nmaech '‘einem grunds at?’lcb dﬂephn wonhﬂnlsmus erfalgt
als die: uostanz*hl"mcpl ation, tezw..die- Pn,"neriswL;~1 in L'Puﬂg Dizn
xommt, dass des, was wir unter K-Wert ange ben, ¢in pscht vepuchmlﬂrte« :
IBild des wahren mlttleren Aoleku‘apgemlchtea sein kunn. Aus d:asem Griun~'"
de Wurden einmal die ahren MOlefularxew1chtff,1n ﬁcr UHUQPﬁ Palymerisa-
te durch' Messuns jer Sedlnentatlons'ﬁnstante in d@r JLLD&@ODtPlIH ung..
der DlLfUSl sk~nstante chne Membran gegen Treies Lésungzgsmittel bebtwmmt )
nach -zwei Methcden also, die = mit Abstand - die ocUbaPSLQﬂ a’lwkularge
wvichtsbestimaunzen ~emahPTelsten, und gefunden, duss di= dolekulargewich-
‘te der beiden Polymerisate auch praktisch gleich- 51n&,, Sehliesslich ist
es uns: in letzter Zeit ge1ungen ‘die Emululnr pﬂl risation so weit in.
die' Hand zu bek“mmen, ‘dass vwir sie auch bei, Siedetamucrsturen des Monome-
ren durchfiihren Khnnten tnd erhielten hier W“'§ylSuF dis ”1mnchenwproduk—
te wie bei.der Polymerisation in.Substanz. Danmit is (L -einmal cezeint) 4858
dle-Emulsﬁonsnﬁl m°r1sat1on~auchwber*DlenenwﬂTcn+~ﬂ?TLzrw1er*"ver“chted T
von der uUbStun7U“1“anluculﬁn abléuft.rvielmehr ued“utnt die Au blldunﬁv !
der'Emu151)n in ePcLer L1n1 -.eine nm*chlaunlgung dar Koimbiidung. Zum an-
dern muss dis teobachtete Kﬁngt&nz des K~Wertes gezu,MoJefulaﬂc.'lcnteo;
“in “einem Tanowraturﬂeblet zmischen atwa O und: 60 wuf andere Crinde zu~ =
-piickgefiihrt. e ro?n, als die vepscrxédone Polvm 2ris ‘ulPNb et Ln7'.;d1e:Jnfgﬁ
51cherhe1t in d°r K-W:Ptbe tlmwu“a.¢ v—“ : L e e
‘Bevor wir. di v de, die in dem Tir die -
stlschen '"“'a W]"ﬁlvmnrlgatjhnoabl
och-eine Reihe ven Eicen ch:
bedlngungen herheuuellt‘ Chlorop S
betrachtet~werden~fwww~«~~~Mw "

.eicn

ion ‘charakteri-.

a Pu =
2481, niher crfrtern.scl-
“ten der nacl varschiedenen
2 Vul :te ntther .

K-Wert und Molekulargéwich zelaen den bernlts ges ch1]50rt~n VDPdef,. |
*Konstanz zwischen O und 60% und. Acfall ‘erpn hShere: LGM“ePdtUPPU.‘Dle‘“ﬂ’ﬁ
Hérte bezw. Strammheit dep! Polyrerlbhto steigt nicht mit steigender: Temn,g
peratur,ﬁ nndcrn~n1mmu, wie man, aus den vorliegen dpn#Polwmprlgutwroben; i
‘sowie .den Hodulis und Sherehiérten der ley&Uluabb, ‘die 1in der TuLelle -
‘angefihrt sind, sehen. kahn, mit steigender “emverstur: ab“Auch die Fe-
‘stigkeiten der Vulkanlsate sinken mit steigender. Yemneraur, oOb: : 4
Molekulargewichte praktiseh gleich blelbem; Die Rickpralleiwustiz tut»"
der Vulkanlsate zelgt ubep Jen ganzen Benalch\glnun schweelien Anstieg:
Da-die Hdhe der RE-ober in epster Linie mit-dem Grad dzr Regelunr der .
olymeris atlon zuse Jonhanct ‘soll Sie bei der weiteren Ectpuchtung - -
usgeschlob en: sein. chhtlrlLaP die felgenden Usberlegungen ist ater
och eine Eloenschaft die- belm normalen Chloroopennolymeris set SorLen
acht, némlich die. Vulkanloatlonss1ch9rhelt und’ der-mlt dieser Eigen-
schaft izusammenhgngende- Selbstklebeeffekt. Wie :bekannt, tendtigt das
thPODPen ‘nicht -Schwefel zur Vulkanloatlon, syndern d1e Vcrknunfung
der“restllehen Donnelblndunven im Polvmeplsat..eschleht ven' ' selbst ‘
~durch blosse Erhdhung der Tempepatur. Dadurcb istes als# nlcht mogllCh

Fur dle Ausfuhrunv -der - Messungen &anken w1r Herrn Dr,-Hengstenberga Lu~—j
ind. Herrn Dv. Berbold Onpau. : o
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durch gee;pnete Schwefe1d051erun= die Vulkunlsatlon thau zuzosern was i
‘beshnders fir die Fethpune, bel- er das _ Polvneploetwvnr~dcr“e1d= L_@§4_f
gen Vulkanisution verschielentlich auf h,09Pe~Tcmhorutun,$chpdbht WQPE .
WSS, 1n erster virie alsc tei der Reiferherstellung, stépena .. 1rktthn~
Vuikenisutions blchorkelt °tel¥uTvW]9—dLe—$&Fe|;r elwt, w3 utawrenlp T
Temperslur mepkbar an, Tieftems ruturvﬁlymernsat~m»1nﬂ v11K utlonsup‘ !
b;»hep, hCCPtemﬁePutuPnﬁljméPlSate 'vulXarnis dthnuu]C“~P Der elbety1eT7 y
ceeffekt von' Ileftemﬂopﬁturdol"m Ploaten ist _ungeniizend, der von Hoch-

tempepafupwo]yﬁ ‘risaten a "*:e,vknet Die Lﬁ°L1chkeTt dep P«1vmpplsa_
§._ie_scu11e‘ﬁ1'ﬂh dje ] Jn—AQP—£wbe%%eTwnwp+h4rton—PmTﬂwerl ©te Sind ale

ws

B
£ zut 1& slich —’er'lbt einer Grad fir' die Vurn@*”urv tezv. Valudnlsatlon i,l
¢ des Polymeprisutzs’ nt Pdnn vererst ausopr Eatp( t rel¢s:pn VGPdenNA.N-Q ;
11~Nac‘ dem'~_ou-ten Pr‘ ben'gich LOICpndP Frage 1‘ar St ‘ : - K

1) w1e rommt es zur‘Konstanz'ﬂeg Mﬁl;rd np““t‘ultc«, “bv nl dle Hurte 29
¢, der P! uk.riuhbc abpirmt und die Festizkeit der Yulwonisste! rsinkt, o

' cbwchl sich ulsc Z“e];”I‘Pﬂschafipn-”ndmpnl dle pﬁpma]epwelsclm1b‘
dem u*l '11 sprewiehts ohro]]el,xeinn? N Do e

" . - S ; . : -
z.). Mle 15 _J’Pv sehl 1P°qllchc Abfr77 des ¥ ICFJlaPﬂerChteS bei héherenj
MJA“¢emﬁePaLuP°n z21 vargtehen0 A P » ST [

! N |
, . E

-3;) Wle kurn Jle veprse h1e4enc\Va}uur1 *tiadés apbplt dcp Pnl"marlsate'
VHP tanden W"pden? Vo :

! . i R |
) Als niiz rvtlleoonderﬂrkl Pun” S 11ch01t tunuat sich ﬂle elnran 4] erwuh
Lte” Verknu*fun 'sart btei der Dlennnl"mcpn tlrn, ‘Die Pﬁl"merngatlrn Xann -
durch- “Verkniinfung der Mﬂnomeren in 2-und 1 y4-Stellung erfolgen.. Wenn
die Ge@chiln digkeiten-fir teide. 9017meplsat1“nsgptéﬁ_ﬁicbt’Plelch sind, &,
" sondern kXleine Vers chlédcnhelten sulweisen, dannmJuss‘aﬁweanwlemsepatupmw——
gebilet eeben, in dem eine Raakti-nsurt vevorzuct abléuft, i
Wit vt“lﬂaﬂdﬂp Temvsratir wiprd [die zveite Roahti~nsebt anm “Eoden uew1nnen
Qa151e eiren stérkeren. Anstoss (hénere Ax tnvnnrunrsenpr°1e) bendtiat. Da?;g“
sie aber <iurch Iennera+urerbohun9 npczentual gerentdie friter ablaufends

"' Reuktion beku stict vird, so wird sie n057]°“b]10h bpl noch héherer Tem-:

]

. nepatap allein mass?ebend oeln s Hun wissen Wirp gug #odellversuehen |
ven | Zleﬁlep und,mltupumltern 2 dJe mlt Dlmeren dos -_atadiensgvepgenem S
T“’i D;eea“ 17 }'hufsn;~r Reaktionen folg
au° nuch tehpndﬂr a}l enélner PO&KtJ”n kjretibChPP Gege F mucs1vke1t D1e
dw°ke1tu{ﬂn stente. einer RQ tlor 1°t . 107+ / ole JLisst ‘

-in- -eine—temy npaturunabh ve KAn . tb A‘Wnd elnen tem,ﬂ"atm

¥ n Furtor. :10'E RT. zprlagen, verin o dJu Aktivis Punxsenerwle,'R
die Ga keng tante und 'die absolute: Temﬂcrwtur bed=uten: Ist vcn 2 .gleid

- zeitig sbluufanden Rea ti~nén 1 and "2 mit~ on(-a°ch'1nﬂlc eitskonstante:
.+ “Kq-und kg k1>k2, s wird Reaktion 1 tei niedricer Temperatur zu laufen
bezlnnen, da. ki eine kleinere Akf1v1erunﬂ enercie und 1am1t ege?n DPOSS:
seren Temperaturfaktor enthillt als k; E;>E2 daher, 10~ EB1/RT 3402/ T ina k)
-Bei Stelﬁmruns der Temneratur wird & ep der Tempapaturfaktor von koldl
sc 10-E2/RT nrozentuul rehr vergrissert als der _von. “kq, wodurch'es zu-
éinem gleich schnellen Atlsuf. und scrllesslncb Zu einem Usberviiecen der

—- Reaktion 2 kecmmen ¥ann. Beisniel Eq set 2\ Eg, sei 4 RT .elfi,dnd“““ly
uuf 2 egtelnert Jerden. Dann lot bei '

L . " . o

(D E

~E ./RT'-"_.- 1, -Ep/RT 4
.102'1 =g 107N o 10000
L
l;QQ; ;Q: §

turra tkr und ﬂumlt auch Jie’ u<.37"’n51 kPltgk nstante der:.

RL&th,n 2 nimmt also dureh die gleiche Temoeraturephohung 10 mal rasch
u=als die: Antsnrechenden Grossen th kl;fvf- T

) .
K Zleglnr, H. ulem und R. W1]79r, Anna1en~542 90 (1939)-




o= - S L oo
“men wurden, - da s bel tlefer Iemneretur von—=

~-her_Temperatur von +-100° 1,4-Addition vorkerrseht., Anders ausgedriickt -

bendtigt also die 1,4- -Pclymerisatisn einen héreren Imouls (APt1v1e—“

*»”rungsenervle) Zum’ Ablauf als diey1; 2—P=17xeplsat10n. Sy S

E}S o‘)ll d.l 0 Uel“ hC lt Wez’\ﬂcn un‘erewE"’P ‘o‘ e “ ) ll Lu]tel' ~
a—aex'—glelchen_Am-alHe—fJ Zu @ r‘“{"It'l'eT'eﬂ»—'—f_ﬁ ‘
Lo . ,

» 1 Wird um O in F i~n nolymorlelent S9- bijd E_Slch_M*PWIegend-~2
—f——P“iymerl seteDiT Jrﬁlukte zeigen dln den V:n;1“~7y~er1°aten eigene:
V4. prbssere Tler"‘aluut171tat bezw. grigcere llirts cder zeringere. Module-
hlaut]ZItab- DJPCH Erhihung dép Tenreratur tritt . die 1,4-Polymerisation
in Eroczelnano, hm ucn1les lich bei Tewmver: tu”en um 60\ “rekt*sch Zu

50°‘1“2-Additic~n bei ho-—.

uLepw1eﬂen, elso wls einzigce Rcaktﬂonsuru-”'rvaTvo”en, Die: Pol"merlsac
zelgen nuq die dem - \atup zummi. eicens nﬂch” estizivat und grosse Ueﬂcn-

heit. Da ‘_ﬂlekllap"e”lcht "nﬂcpu sich in éém Gcc:et in dem sieh teide
;Reakt:cnsv?td“ direrscheidon; < dﬁ§f§?5ﬁfﬁif¥t, weil sien zu dem’ mit dop
Temnepptup Lu-QO“d~n P lymerlsatzmnu~ral 35 i Z-Addntlcﬂ eine 'steizon-
de. Aen“e 1,4—PwJ"“erlsat mit héherem’ ¥nl: uJur~eW1cht addiert. Erst '
cobald. dis 1, 4-Polynerisetion vnrw1p~9nd isty cringt eine weitere Er- .
bﬂhun; der Tem _~“fup den lbllcb@r”“]“n Lakuxnten Abf&ll deS*Malekukzb-

geviehts. L i ’ Lol Y

< . S 2 i

e G

(RS

-—ﬂle—VulkanJVat«
: Opklapt sich. z

WJUI“WhPhPIt dlo bOL 110 tewﬁe aturpo]ymerl aten fehlt ;
nTins ay upr eridgseren Vulks @tjﬂnefpeudlpxelt der

1,2-Dclyms \GJn Ju aine D“““ﬂlblﬂdl:L ‘der'Sgitenkette  besit-
i, zen’ im Cemmnzulz vu den 1;4-Pn “lyme Plo ‘ter githﬂf.elb;pdlng 1n der.
_Hauptkette sl L e - e ‘ ' ‘

i ’v‘."“ 1 \ S ST R o
T —Perellelsrt e T T Tienisation ssibhcrh@lt‘?rh* zin. Elf {t der Fir ile
Klebeelgen)cnaftan ves Prrduktes =g und - ).uchat t ist,’ der
elbstklebeeffePu.‘Jb igt Vbxutaﬂd]lCﬂ, c:;g dies er nur uftreten wlrd
enn einma’l Gk v\ilcnvelh der Kakrom»
1~t um- bei, Aandhaen der \1ebellachen e-neb“ntlrale !
k wlelsten, ‘zumn anicrn nuss cine Vulksanis atizn teziwr. Ab:
| - péelbindungen ndntiehat verzdgort werdsn. In'der
achnbapen Valkonisetions sicheren 1,4-Pol i
bwlb"t“nabeulfert“ vunrend er: Law’Ien“Tln
> rJng 1°t i -

u

Dle be chrlebenen Unterschlede 1n den Folt oploaL¢onsoroiulten huben
TR &ls reine Temperatureci enbchuften"dar eétel £ und wir wellen nun 'L
betrgcbten, wie weit sich der libliche’ Jbut7 von Katalysatopren und )
Reglern. auf die beiden- Polymer15at1onsartcn auswirkt. Durech Zusatz
‘von Katalysatno Pen»ﬂpr"lcht mun- eine Beschleunigung der Prlvmerloatlﬁns—
aeschw1ndrgke|t ‘ulﬁn dus zleic he'wie dureh, TemﬁbLatupe héhung. Han
‘k5nht=’a1 S0 epwarten Jass ey dadureh euch celingt, diz wertvollere
1,4~ Polanerlsatlon gegeniiber Jdor 1,”-”0]"mopluut1¢n zu beverzugene . .
..~ BEine genuuere kinatische Uebmpls “ung #eigt, -duss-die Kmtu1jsut”rce-, ,
- schleunigunz beids |, - Polymerissti- n"Lrten gleich beesinflussen risste.
—-ﬁGepadewdau Umgékahrte “Ist der Fal],wmlh /Unatz von BenzﬂylnﬁPﬁx"d————fL
" “in einem Temporeturzabiet, in dum des. Polyrmerisat ohne Katalysator

i

. schon.wulkanis atlnn°°1ctgre Pﬂl"merlcvte tiefert, vprsghlechtert,‘ale »
T die Tabelle 2-zeiet, die Vulkan ttlﬂnsu1c.erh01t“rr@!> - #uch.die -
mechunischen Werte Jep Vulke nls‘te tei- vchoppn Austoitsn zehen zuruqk

74“Daraug kdnnen wir.nur den Sehluss zielen, jdass die-Rern dketalys s
“alleinauf die 1, z-nolvrer1sat1ﬂn dﬂ°“PlCht und dase deher-die wan--~r
—ze Beséﬁleunlpuno beinm Arteiten Wlt Porexyd ouf ‘einem. ‘erhdhten Ablauf
~diesér” Pol"neplsutlon art bepuht "Die 15 4—PoI"rerJ°af10n ‘Lduft” Qaneben-

sonormalt ‘uby  scdassdas’ ~fertige EQlymerlsdt Beisder. Verwendunpwelnes
_.oxydischen Kutelysators und bei gegebener’ Temneratur mérkbar grissere

2=Verkniipfung: aufweloen w1pd ,alﬁ beJm katulysatcnﬁrelen Arbelten.

+Wuhpschelnllch.ist dlese .ausvd katulytluche W1r urg de,Peroxyds_ 

paivmeprisaten-des ‘réinen-
die veérs chiiedene Pu»11tht von. Po g n
%ﬁpaaigggafgfe 13 Substenz durch fatolyse—mit A1Va11metal] undrln F

==—NAUls10n- = uvvh Per@%ﬂﬂk@b&+ysexgnhwkwet repdina. .
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T s o NP e : s R
“;Umgékghgj_ggiggtwdeﬁ,zusatz\ven-Reglern-Afgeprﬁft‘wurden
MJDiproxyd.;ﬂbinegBevorzugung{der,1,4~Polymeris&;ion;~die nur:so”zu verst,
““hen -ist, dass auch die.Regler genau so' vie die Katalysatbrenjin‘efstep Lis
 nie auf dieli,ngerknﬁpfung.anépﬁechenalWﬁqun*ném;icp;beide Verknﬁpfunig
; ertenisvon Regler in gleicher Weise beeinflusst, so diirfte ein Zuspis vor.
' Regler keinen Unterschied in der VulKenisatienssichsrheit bringen. Wie -
~“Versuche—764,-770," 727 der Tabelle 1 aber.zeigen, bengtigt man'zur‘Erzieﬁ

flungjeinessvulkanisatidnssichgggp_Po%ymerisats‘bei.30, eine Reglermenga. .
~von.mindestens 0,5 %, wahrend bei 50 *eine;sélchg;yonﬂosa'%,bereits'aus e
) T T R - o _ -

felC‘hf_;\_ IO : T e - : o

. AR BN ; R R LI B CRRETRER
_Die'mitgeteilten;ErgebmisseIﬁber Vu;kahiSQtibnssichepe;Produkte beziehenj .
‘gich auf -Polymerisatiorisausteuten um 70°%. Treibt man die Ausbeute hanep, | -
so geht-die Vulkanisationssicherheit zurick. Grund dafiir ist 'das Einsetzd|
,€iner Vernetzungsreéaktion, die dedurch zustande kommt. dess die in den .
1 PolymerisatenLvorhgndeneqfDopperindungen bei rortschpeitender'Vgrarmungl

- an. Monomerém, in steigendem lasse abreagigrengJDadupchhwipdwd&eiyulk&ﬁisa

i tion, die -als geregelteTVebnetéungvpacthusatzvvon Flillstoffen angespro
.chen werdén_kann;”zumeeil'vorﬁeggenommehfvDiese Vernetzungsreaktion kan
-s=hr einfach-durch ‘die L8slichkeit'der Produkte verfolgt werden., W&hrend -
- flie Polymerisate unabhéingig, be@,welcheb'Témperatur’sie4eﬁhal¢eﬁwwupden"ﬁ:
' sofern—sie-nicht-zu hoch auspolymerisiert sind, gut in’'den tiblichen Kaut.) .
schukléspngsmittelﬁgfmit“Ausnahmefv,or;;B‘ehzin3 18slichsind, zeigt 'sich dil."
Vernetzung durch ein rasches Unldsli€hwerden an., Gleichzeitig verhéirten .| -
die-Polymerisate, und die'elastischen Eigenschaften der Vulkanisate ge— i
hen,zurﬁck,'Diese'VernetzungsnéaktionfVerlﬁuft‘beifden‘i 2=Polymerisaten. .
,.die die Vinylgruppe in-der Seitgnkette tragen, rascher als bei ‘den 1,4~ '
- PolvmgnisaﬁgnJmpbn_Zusaiz;mon;Kaialys&$oren~begﬁns%ig%md@ese+¥erﬂe$%ﬁﬁg§%?=
" 'reaktion, derL%usatz_Vdn;Réglerh;dréngtwsié;zurﬁckﬁ Sc gklingt-es dureh &

il

Zusat% eines ausgésprochenenfStabilisators,fhiexbeiSbielSweise_von Pheny

’&?nap@hy[amin;fdie_Vernetzungsreaktion’so~weit zurtickzudréngen, dass: noc
7wbei*eineD;Ausbeute“uMJ90f%‘bpauchbare'vulkanjsationssichege'Polymerisate
-~ erhalten werden. DieﬂTabelle.3;zeigtbim‘enstéﬁfVersuch die Eigenschaften
3'einéSjPQ}Vmérisats‘bezﬁ?‘seine5ﬂvu1kanisats5;das»bi$;zp-%.@usgefah?en_wu
- dé;undzum Vergleich-ein Polymerisat, das unter den gleichen Bedingungen
~bis 90.% umgesetzt wurde. Bei den folgenden in der. Tabelle angegebenen
bQVersuéheanQPde Jededmal nach'70 % Umsatz bei:einer*PartieIZf%.Phgpyleﬁ«
- pa@ﬁtylamin‘zugegebeq-uhdvdie;Pglymerisation‘weitepggfﬁhnt; Men. sieht
"Eﬁs”deryPrﬁfur%xerQVulkanisatiénssichepheitwundmden;angegébeneningenf

Schaftewerten des Vulkanisets, dass die steigende—Menge-von Diproxyd -
+die’ Vernetzungsreaktion nicht-merkbar zu beeinflussen vermeg, .wohl aber

- das .wesentlich-kréftiger wirkende Phenyl-f. Wie weit dieser Befund all-
. Eemein nutzbar gemacht werden kann, muss noch untersucht verden. Ein- Feh-
“‘ren-mit Phenyl-fl von vornherein kommt nicht infrage, de dadurch die’ Po-
| “lymerisationsgeschwindigkeit und der K-Wert zu sehr herabgesetzt-werden.:
Jedenfalls zeigen die Versuche, dass die Ausbeutebeschriinkung beil Dien=,
- polymerisaten auf 60-70 % nicht als Notwendigkeit und als gesicherte Th

‘se angésehen,werdeQ dgrf,"WOfﬁg;ja:éuch.die Gﬁteﬁvon;§atqu&tex.sprlchLa

‘Im(Hianiek“audeie~Polmngrisqtionsprodukte”epgibt sich aus deéem Gesag-
- ten, dass diese eine viel grdssere Manigfaltigkeit aufweisen werdéen, -
_als wir das iblicherweise bei Polymerisaten aus Vinylwrbindunzen gewohn
- 'sind. Durch die Konstanz des K-Wertes -ergibt wich eine ganze Menge
- hoehwertiger Polymerisate mit verschiedenem Weichheitsgrad vom: thermo-
““plastischen KunstSthf-bis'zumfhobhelastischen“GnmmiomDie.erwéhnte/V§
- netzungsreaktion gestattet dameben. noch, zyklisierte Produkte verschie-
E denéraHﬁrte;einzustellen,’Um~£reilichfdieses.gn&SSePe*Repeﬂbire‘vqn-Anv
Love ndungsmég Yichkeiten: Zu: erschép fen 5 ~istieinIintensivere s-St u diumsder:
~_Polymerisationsverhéltnisse notwendig als bei Vinylverbindungen, Ande-
rerseits erspart die = Wandlungsféhigkeit der Reinpolymerisaté z.Tl.

:.»dieubeifVinVivérindnngen;ﬁbliehe;MiééhpolymenisafinnJ' e

- Die Arbeit wurde gemeinsam mit den Hérren'Dre'Gmelin,und'DrduS‘htiCK'
- durchgéfﬁhrt;w' Cen T e L C B T

: :‘. -—‘—‘2“ - .
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svirsaure—Abtellunwfdaen 20 2 1943.
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Tatlgﬂeltsbeplcht aus dem uunst°toLftechn1{um Ch 90 uber dle Aalan—*

E »,a_: AR derg&nre iVEO 1941 und 1942 o R

t

Vo _’ R ‘ ‘ 'l

Im vorllegenden Berlcqt oll elne ZuoamienSubllunQ/ﬁeﬁeoen werden
. —
,Juoer—ale nmw1c&lun0 and- don heut1~en~SLand QePwlm nunststOufTQP n

Aum durch@efwhrt@n VeﬁsuCipLund entv&cheiten—- brlaatloncn 1m Laufe B

deﬁ letzten 3 hhleosjaqre. Dle eﬁtspﬂacﬁenden rabrlk@tlonszahlenr'
sind. aus d@r belﬂefu@ten AnlaOd‘zuwurwehen. R ST

1) dow111th D ca.L5Ow und_ca.léowm '{f‘ f\"  T ywv‘}Hl}fv L
= _ . ; ‘ ,

Dlese belden MOUlllthtJ)Pn’ e 1che berelug fruher in- Ch 90 ent—i<»
\w1caelt_ggzgen,.mussuen wahrond ‘ger Verl veginw de P Pabrlkatlmn
S von A 12b nacn dem nauen. Poljmer Q%rieb Ch—163 m1t oanelfsma. 1ver
«Aaoaratur ‘wbr&ﬁat&onsm&sglﬂAv’?uberronend ubernommen verdmn, um .
wahrend dleser Zeit kelne allzu vrosse-ﬁuche in der’ Fabrlkatlon

:l "aurrels Sem. zU lasoen. Dle abrlhatlon 7ird zu Be01nn des /IT., uar—‘
L tals 1940|an denAPoLvmePOutrleo Ch 163 cnd”ultlh ao“ePeSPnA S;e 7
L Ublst noch folgende dangel wuf- wechselnde’V1skoq1tat deh mmu151o—

s X . P .
" men und ﬂmhlumpen von Po; merlgat an neﬁﬁulq nd und Ruhrer.* e

J - 1
—_— ’ |

Yool

o - - iy - -

i g bl L St i Y

”§;2) Velchﬂemwchte Lmu151onen auﬂ—don,unte“ 1) auf ~efuurtbn ng}n."7”ﬁ

, : . S

Auch dle e TJpen wpruen;mlt der ?olvmerlsutlon an den PolJmerbe—;
SRS Lrleo zum-ﬂlelchen Zeltpunxt'abve@eoen.w o  “\ B oo

S r"'— """ q : S ¥ . oy N

3) Anpretan BRI ‘L' ’;'. .ﬂ ) ':v; *l}“ d:;.r'; -

LN

D1e Fabrlnwtion w1“d Ln~Cn 90 bls zum Junl 1940 durch~efuhrt und ;
. Ny -k
, dann von “Ch 163 uoornomnen.v' " , <o T '

. PR . .o L - [
' e . . RS ' s I

|Daq Tpchnlxum haulee olJmerlsatvon noch nlcnt 31char In- der
und da . d:

eoolbe ZEluwellLﬂlsehP tr&ge,oder ﬁarnlcht LOPtSChPel-

tet.yVer uche von' Herrn Dr. S6n? e ergaben Qasg_Ansatze mit Vlnyl—
‘acetatlnledr;gerer Speﬁtralzahl qun tlger voplaufen., T o

4) Mow111th D 300 und

Dlese-b 1d@n T oen, velche durch Jelchmachen‘des Aopretan LMW 5
entstehen—‘wurden im mntw&cmlungsstadlum im’ Sommer 1940 zusammen_ :
mit dem Aonretzn—ENW an ‘den - Polvmenhgirleb abweveben. Die endnulti-%




‘ v : -
}
-

ge\mlnstellun wurde se 1nerze1t nocn 1n Zusammenahb°1t mit der

o Ata entw1c elt und 1nsbn Sndere war dl@ Frage des- Ammonlakzu—v

Tt sauaes, der Frostbestanaldhelt und‘PlgmentVQﬁtPaQT10hkm1+[n

1 B B L . . R ‘ ) . ‘
- 'nacnt geklgrt S e T . \ _ el

o W ! ’;'- I T

- by 1;‘ R e R R

L 5) mowlllth D)2 unJ D 200 : ' N B .

Movlllth D 2 wurde gegen Ende des Jahhes 1941 nach einer Labora1~
tonlumsvo=qchr1fb ‘von' Herrn wDr. Stmrck ontv1 el

. . 1.

;%W”,, dung elnlger AnfangsoehW1eP1~b

g tlon dort e1QIwe Zeit

Nach Ueberv1n—ﬂ
@iton 1n Cn 163 ll@f dvexFubﬂlka—'

ﬂicht gut bls manoelnce Plomen
Kelt der mmulﬂlon erneute Bearbelt

v das Techn.Lkum notwendlgvmaclten.

tveﬂthavl;ch—.
|
ung dufch daswLaboratorlum und

=

Anfanﬂ‘Dezemoar 1942 v;;afvon : »Ab
s Herrn.Dr. Hahn eine neue Herstellunmsvorschrl -an Ch 163 uberwe—
ben, ‘nach’ vmlcher dort die. Fabrl&atlon dumch efuhrt werden' soll
'ns 1st noch dle Frape 01Len, ob eine 50 oder: 6Om1Pe blngtellunvv
) ; :‘

|

I

bebrachtmwerden c-OJ.L. y DT 7'» ,l- j;

alle l mit der POlJ— 1;
Schw1er1“1e1ten. ‘.w_ . } ) ¥

i‘Die Ue berfuhrun@ der D ‘2—in dle D 200 lau;t p&r

i L
mer ; at 1on und oleuet hOlﬂu

.“
r .

Dlese v1narol£re1e Polyv1nvlacetat-mmu131on’wurde nach 01ner La-"

boratorlumsvorschrlft von derrn Dr. Starcx 1n‘ca. 10 Ansatzen ,,,,, ohne
~w-~Schv1er1 xeit rrefahren."Dabel war. dle hohe Polyme

schwlndldkalt baeondeﬂ lauffallend
der

PlSutlonS“e—

iesep Typ wird z.Zt.von
Ata in ausammenarbelt mit Kundmnflrmen noch,aqsgeprutt.uuwv

. :
Tl - . i

-f

7) mmu1s1on 70/30 A}i;, f"i . o ‘i : ' ; B

Dlese Vlnvlacetat-Achlsaurebutvlecter—M1schnolJmerlsat-qmulslon o

EE vurdp nach einer Vorschrift von Herrn Dr.’

Stareck inm echn1 cunm ent L
- wie

xelt und im Sommer 1/42 vom PolJmerb trleb fabrlkatorlsch uber-
nommen. Dle Frostbestandlg elt dleser Emulslon l8sst nach . Erf h—
'“ungen im Nlnter 1941/1942 sehr zu wunscnen ubr1@>

8) Blndemlttel W 4”

: L SPOE U DS D A

nete Ver-

Dle Herstelipn@ dle es Produktes velches durcn geel
hmlt PolJv1nJlalkohollosung und elner:'

mlschunﬂ de Pmuls1on 70/30

T 5 ' e B il e et . . T . -
. : H . S 3 [ U ‘
s T v : ‘ | B —3 | -
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o Losun0 von Plastooal ‘in BenZJlalkonol herﬂestellt vlrd wﬁrée

P 1
hattvels W welterverwpoeltet UlPd Lo L . A
| B i v Sy ’ "‘: : T R i

9)‘MOW11 th 50, 70 und 90 in Pef;form. R *»'g_,“. "vaEii :

_im Sommer 1942h°n den~Zentralvers ucnsraum ebgetr eten,wwo—esffﬁf",'p7

P B i

-Dlese Mow1l1thmarken velcne berelts vor- dcr Bcrlehtszelt im
'gf echnlkum von Herrn Dr.lFreudenberger L&brll torlsch‘entw1cxelt
_'waren wurden 1940 im lechnlhum noch fabplkatloncma 1g herge— .

.. betrieb uberﬂeben. K A Ll L -

Wjﬁrstellt~und—d1 eAFabrl atldh dann 1m Herbst 1940 an den Poivmen~

) ) i . [ T \ R - ’ ' ' T
. ' .h i o Coy K . S s e o L
fffio):MowilitheJin.Lasunb.V BRI s Lo — —

_ . - - : R . R
1

a) MOUllluh 30 ca.Héo 1g 1n\Losun“sm1ttel“emlsch (how1L1th NL 60)

Vaéhdem die Anforanun”en an hovlllth N im Jahve 1940 dureh - '

o die’ kontlnulenilcne:Anpa aturﬁauch—naehﬁalnanr@rve1E§Fiﬁ§7men—

P
SRR,

SO

‘@enmu§s1g nlchtnmehr erfiillt werden ko 1onnten vurd@n 1m Kunst—j‘

R ', lstofL1aboraton1um Versuche [Zun PolJmerlsatlon dlggeg Mow1lith—
AR ths in Loc*unfr Gurca@efhhru. Diese wurden alsbald vom Tpchnl—“w

" kum, ubernomnen una Zur. FabPl atlon entw1ckelt, welehe bls zum

"1erllcher Form- ubernommen wurde. ‘Diese Fabrlzatlon wurde mlt N

relche Versuche ulese Ve'quaddelung zu beheben, varen erfolg—‘
‘f _los. Es wurae meel vereucht d1e °oljmer1sqtlon unt er. Vor age
,‘;~von ‘mehr Losun@smlttel ansprln“en Zu lassen,kdlesolbe 1n1Go en~~
<qut von Wascer durchzuLuhren, in Snrlt zZu- polJmer1s1eren und '
SR auch im Sllbmrkesoel auszu uhren. Die was serhaltigen Produkte

<
]
Uuroen von der Ate zuruckgew1e“en dle Dolymerlsatlon mit Sprlt

Juii—i942*durchoefuhrt und»dann vom PolJmerbctrleb 1nﬁkont1nu—“#¥f

‘fj" dem Man el: starher Verquaddelung ‘der Annaratur uberweben. Zahl—a'

WHP nwoht_velis%andigﬁund—e rgab Zu: nledrlﬂv1s&ose Losunv‘ wEh=:
rend dle Vorlaﬁe von nmchr uosun@smlttel und- das A“belten im
Sllbeﬂkessel d1° Vﬁrcuadﬂelunn nlcht DQhOb. ;fﬁf‘ S

' b) Howilith 20 ea. 60% in Loounvsmlttel

v b

Q L fuhrte zu elnpr elnwandfrelen PabPantlon ohne dle Unangenehme
T Ver uaddelung. ‘

Die§e~ Produmt wurae ang log dem MOJlllth 30 entw1ckelt ‘and ‘W #3 




S R . . [P T

vn-c)‘Mow111th 15 ca.‘607 in LSSungsmittelgemlsch o : \\

QJ;;;Q;},f Entsprechend—den—beiden vorstehend ausgefﬁhrten Typen fﬁhrte
e ~ ,j"auch dieses Produkt zu einer stonungstrelen—Eabrlkao:uu.F-- .
- »Wahrend beim ersten Ansatz dureh das Zusammenfassen samtllcher

Reaktlonskomponenten zu einer Mischung, dieselbe 1nfolge des
hohen Katalysatorgehaltes 1m Vorlagegef&ss ‘von. selbst zu re—'
S  ag1eren begann und zu einem Zerknall des Gefasses fihrte, Wur—
"}5ff“ de. dann be1 ‘allen drel Mowillthtypen 1n Losung d1e Reaktions—-
: 'f‘ N mischung‘getrennt in Monomerenl&sung und’ Katalysatorlosung<ge- :
"’ —%Pean%‘rwelche Massnahme eine gefahrlose Fabrikation gewahr-'“;ﬁ}
lelstete.",JT; ) ‘ i - i

—-#~————~MOW141¢h~2O—und-i5—in~Tnsung—wu9&e—gieiehzertrg—mrt—MGW*I*fﬁ___ff

30 in L5sung fabrlkatorisch an den Polymerbetrieb abgegeben. ',iﬂ

ol
: !‘. . T . (IR |
! e . C

‘ 11) Aggretan H. LJ a :Q:[~ ‘~"“ “ ‘»-A: ; _—
‘Dem Technlkum wurde Ende‘1939 dié_lﬁf§§5e gestellt zum Schel— , ]}
"lackaustausch ein Produkt herzustellen aus festem Mow111th Ct 10 ‘mf

(Blockware) durch Auflosen in’ Ammonlak. Da dleser Weg zu keinem‘~ b

Ll brauchbaren Produkt’ fﬂhrte, wurde das Mowilith ct 10 zunachst  W
——in~Sprit- gel6st*una‘diese Losung mit Ammonlak zu einer wassep—{wgw
'””“‘i15sllchen Form eingestellt der ersten Type des Appretan H.

_Da auch dieser Weg unbefrledlgend und: vor allem. d1e Blockpolyme-
‘“frisation des Mow111th Ct 10, sehr zeitraubend -war, wurde im La-u'f
 fboratorium des Technikums die Lasungs-Polymerisation des Vlnyl- el EUR
acetat-Crotonsauremischpolymerlsates mit nur .ca, 5 % Crotonsﬁure
fentwickelt.‘Als L65ungsm1ttel bel der Polymerisatlon wurde U~
‘ nachst wieder Sprit " verwendet welcher zZu- unbestandigen Endpro—»'
S  dukten fﬂhrte. An ‘dessen- Stelle wurde dann kurze Zeit: Isopropanol
‘,ﬁgfm_und schliesslich Normalpropanol verwendet Weitere Versuche er—
F+¥q;gaben, dass man m1t Butanol noch bequemer arbeiten kann, da die
_'Auspolymerisation befriedigender ist. Wegen des intensiven- Ge~ -
'ruchs wurde von—seiner Verwendung abgesehen. Das Fertigprodukt
"*aus den Losungspolymerisaten wurde zunﬁchst als Appretan H neu
' jbezeichnet. Erwahﬁt ‘sei noch,,dass das, nach beendigter Polymeri-,¢

'fnsation durch Vakuumdestillation ﬂbergetriebdeinylaeetat-Propa—' '

nol-Wasser—Acetaldehydgemisch nach Befreien vom Aldehyd durch

T— . -




' betrreb ﬁbergeben. _“- A[‘Q SR

s

- LUK Skt : y

Destillation,zur Polymerisatlon wiedep elngesetzb werden kann.

Die Fabrikation -von Appretan H wurde im“Juli 42 an den Polymer—1r

T
i '
-

| 12) Mowilith-ABC. LA LT _i

‘ Nach einer Laboratorlumsvorschrlft von Herrn Dr. Hahn und den.

Erfahrungen be1 der Mischpolymerlsatlon des Ausgangsproduktes‘
von Appretan H Wurde das Mowillth ABClsehr rasch fabrlkationsreif
Jentw1ckelt und, im- Juni 1942 an den Polymerbetrieb ﬁbergeben.-’"

[
'

B

13)\vaimhl:EE‘ (Mlschpolymerlsat aus Maleinsauneanhydrid-und—Vinyl————;

acetat) — = i

1 ' Cop —

Dieses Produkt wurde_ursprﬂnglich—~n~Aethy1enchIorid Polymeri- .

s1ert, aus welcher Losung das Polymerlsat als fein suspendiertes,
tdie Herstell

i .

Pulver anfiel,wSpater ﬁi?HV§§§§n~Methyiacetat aI§ Losungspolyme—‘

———14)“Povima1 C (Misehpolymerlsat aus Maleinsaureanhydrid und Vinyl— *~~*5

risation durchgefﬁhrt und diese L3sung an: Ludwigshafen zur Her- -

} stellung des Mattlackes ‘ER. (Lederlack) vepkauft. Die angeforder—-
o ten Mengen bewegen sich in sehr kleinem Rahmen. '

I

chlorid)

Ursprﬁnglich in einem Gemisch von Methylenchlorid und Ben21n _,MLL;;

~«~polymerisiert “wird "es spater nach einenm Verfahren der Herren

-

/-als Losungsmittel hergestellt Diese Arbeitsweise hat den Vortell
_ dass das gesamte Maleinsaureanhydrid in benzolischer Losung vop—
gelegt werden kann und nur das Vinylchlorid wahrend dep. Reaktionv

Dr. Sonke und- Dr. Overbeck gleichfalls in ‘Suspension mit- Benzol

,zugeschleust werden muss. Die Polymerisation wird bei einer Tem-~ -

'peratur von- 90 - 100 und einem Druck von. 3 .- 4 Ath in. einem .
1000 Ltr.- Druckkessel mit Rﬂckflusskﬁhler durchgefﬁhrt. Die Ar-.

ﬁbeits§21se ist noch nicht sehr befriedigend, da es immer wieder
'infolge schlechter Anpolymerlsation vorkommt dass’ das- Produkt

_durch monomeres Anhydrid stark verunreinlgt ist," welches auf. der ’

Nutsche schwer auszuwaschen ist.‘ Die Ausbeute 1iegt mit 70—75%

der Theorie noch ‘viel zu niedrig. ‘Es~ ist beabsichtigt die Druck_fw
nutsche durch eine fﬁr Benzol geeignete Zentrifuge zu ersetzen.




- - ; e ] '/1‘
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| Povimal C WlPd benotigt fﬁr wetterfestes Ceélophan (Kalle & 0677_4'33
_ﬁdt-und elastischen Asplltkitt (Werk—‘und—Baustoffstelle~H5). Der .
»,Gesamtbedarf liegt z.Zt 4maximal—bei—4-5Ge—kg—pro—Monac..____Wfﬂ

Voo

i

15) Pov1mal BA (Mischpolymerisat aueralelnsaureanhydrid und Vinyl—
:__A:-:T—#—_k—butylaether) : IR
‘ Dieses Povimal wurde lange Zeit nach einem sehr umstandlichen
‘ und auch 'unsicheren Verfahren im Block: hergestellt. D1e beiden' -
T Polymerisatlonskomponenten wurden dabel mit dem Katalysator gemeinf;i
~sam ca. 60751n Methylacetat geldst,: in einer Flasche’ polymerl— g i
..siert und nach beendigter Polymerlsatlon—das~Losungsmittel abge—
trleben. Nach dgm_ZQnsnhlagen_der—Flasche—wurde—das Gut““" ,
inert und 1m Vakuumschrank getrocknet, . Bei dieser. Hersteilungswei— ”Jt
__Se entstanden_viethehleperationen*dadurch dass ~das’ Monomereﬁ:ffA
: gemiseh schon vorher ‘mit unerwﬁnschten Nebenreaktionen anzpoly— 1
_w__,_merisierte,woder~bei~dermPolymerisatlon Wegen zu hoher Konzen—
-tr&t1on verfﬁrbte. Spater wurden .diese Schw1erigkeiten dadurch .
Ubehoben, dass ein ca, 40%iges L55ungspolymerisat mit getrennten: _
o Zulauf im Rﬁhrkessel hergestellt wurde, um d1eses denn im Block N
1“5f:e1nzuméngen und vom Lasungsmittel zZu befreien. Zu. gleicher Zeitﬁ——'
“wurde ein. solches Lasungapolymerisat ‘auf .der. Trockenwalze in Ch76 '''''
1ﬁ3getrocknet, wobei es in Form- von lockenen_Follen anflel. Eine .
“nach - Wolfen—Film gesandte Probe dleses walzengetrockneten Pov1—ﬂ :
"f’fmals ergab die Br&uchbarkeit dieser Ware bigit die Wolfener Zwecke,
’,_weshalb in Zukunft nach dieser verelnfachten Methode gearbeitet .
l;werden soll.t'" - - : : :

Da Wolfen das Povimal BA w1eder in Iso-Propanol oder Iso—Butanol
18st, wurde - auch die Polymerisatlasung unter. Verdrangen des
: vMethylacetats in die Propanol— bezw, Butanollosung ﬁberfﬁhrt,~
"—Awelehe Proben Jedoch von Wolfen wiederholt abgelehnt wurden.‘

16) Pov1mal SE . und Pov1ma1 St-Ammonsalz._ -
, o o —eeoGn e

(Mischpolymerlsat aus Malelnsaureanhydrid und Styrol) e M—“CQ

- Povimal St wurde gleichfalls lange Zeit 1m Block wie Povimal BA
hergestellt Wenn diese Form derﬁPolymerisation gleichfalls sehr
’ umstandlich war, so verlief sie gegenﬂber dem vorerwahnten Pro~ o
: dukt doch sehr glatt ‘und da- fﬁr Povimal BA kaum eine Nachfrage R
bestand wurde methodisch nlchts gedndert. Als’ Jedoch aus patenf—.q

WﬁJ/rechtlichen Grﬂnden das Viskol SNA, welches bei der Mowilith-

/




N

- Perlfabrlkatlon als Sdhutzkolloid funglerte, ersetzt werden

N
- N

musste, erw1es sich nach Arbeiten von.Dr. Hehnund- Dr,. Braun R

N T - . . - e

' 1“‘ das D1-Ammonsalz_des_Povamal—st—aLs—sehr—gut—braucnbar ‘und- wurde

s daher 1n der- Perl-Mow1lith-Fabrlkatlon—elngesetzt. ‘Nun wurdg in”
<,/* .Betrleb und Labor des. Technikums ein wesentllch ei

'Vf welches darin b?steht dass die Polymerlsatlon 1n acetonischer
_,Losung durchgefﬁhrt w1rd1und dlese LOsung durch Einlaufen in

: wassriges Ammoniak unter gleichzeltlgem Abdestlllieren von Ace—n
‘ton in die Ammonsalzlosung des ! Povimal St ﬁberfﬂhrt w1rd Dabei,

!

1
nfacheres_yer—f_&
~fahren zur Herstellung dieses polymeren Ammonsalzes ausgearbeltet

ergab s1ch_welter—-dass—aus~demfabdest1llierten Aceton—Wasser-‘,”

Ammon1ak—Gemlsch_das_Aceten—zum—&e&i—wiedergewonnen und fir- d1e

—————¥—Poiymé—1sation n_erneut_eingesetzt werden kann, wenn auch diese-g

lWiedergewinnung_wegen_dep—neeh—verhaItnlsmassig kleinen Fabrika— B

I

~tion und mangels einer geelgneten Destillatlon ZeZt. teehnlsch

noch~nlcht~durchgefﬁhrt‘wira. _%;‘.:

i

‘Ausser dem angefuhrteﬁ Verwendungszweck w1rd das Povimal St in-
']Aacetonischer Losung unter der Bezeichnung Styromallack seit ca.

L M10 Jahren zur Herstellung eines Lackﬁberzuges bestimmter Dragees ;

eingpqp+9+

wobe&—d&eser~saure Lackuberzug bewirkt,-dass die

"m;Dragees den Magen passieren undferst 1m alkallschen Darm medium
zur’ Auflosung Kommen, . v I

e “5M0W1tale , , i /

Aus der Vielzahl_der ursprﬁngllchen Mowitaltypen wurden nach Krlegs—
jbeginn die im Folgenden angefﬁhrten 3 Typen herausgeschalt und die
’fnﬁbrlgen aus der welteren Bearbeitung und Fabrlkatlon gestrlehen.y

f.17) Mowital 0 ZO (alte Bezeichnung Hostalon 0N/A70)

;ﬁ;;__Digses_Eolyvlnylaceta%dehydacetal—wﬁfﬁfﬁE?EEETETI% aus dem durch
7.alkalisehe Verseifung von Mowilith 70 in Perlform.
—vinylalkohol,_wobéi ca.

- vden. Nach den ursprﬁngllchen Angaben aus dem Laboratoriumwvon

Dr, Weihe wurde bei der Acetalisierung “Acetophenon zugesetzt,

~da man dort glaubte, ein hoehwertlges Anon-mlschacetal vor: sich
;',zu haben.

Nachdem ime Teehnlkum elnwandfrel nachgew1esen wurde,'

daSE_EEI—Eiesem Venfahren ‘eine Umsetzung mit Anon ﬁberhpupt nlchf
stattfindet wurde auf den Zusatz von

Anon verzichtet -ung- diew&w

gewonnenen Poly—
70%. der Hydroxylgruppen acetallsiert wer-.




: N Acetallsierung S0 umgestaltet dass*praktisch keln Kesselansatz“*l;*

__des' Aceta1131erungskessels~um—etwa 100%;ﬁBe1 der Aufarbeltung hat
: f_sieh anschllessend an die Acetalisierung eine mehrfache Dekanta—~~ _
”'tlon‘als sehr zweckmass1g erw1esen zur Entfernung der Salzsaure.>‘,>
o Es wurde eine ausserordentliche Kalte—Empflndlichkeit des wasser—1 1

~mehr entstand, der vorher beinahe 50% 'dér Ausbeute ‘betrug.- Die

'gle;chzeitlge_verelnfachung—des—Verrahrens_érnohte die, Kapazitat

;;,;f_des_Enlyulnylacetalsy—besenders—in-Methylencnlorid ganz aussen____[f

—feuchten Produktes festgestellb, sodass es in feuchtem Zustand ;

'~moglichst nicht unter 30 abgekuhlt werden soll, da;es sonst
;lyﬁeht verklumpt und hornartlg W1rd. In- dieser Form ist"éé night s
nur 'schwer auszuwaschen, sondern’' es’ leidet auch die Loslichkelt-—!"‘

ordentllch. Dies fuhrt in der- kalten Jahreszeit 1m benelfsmas51—_

. trockner der- “Firma - Imperial, Meissen;—verliefen positiv,. Dort
"vongenemmene—Verversuche—érgﬁben, dass das Zellenfllter anstelle;f‘
- dep Zentrifuge—zur ‘Abtrenning und Auswaschung des Produkteq sehr»J
o wahrschelnlleh mlt Erfolg eingesetzt werden kann. S AN

'\mehr aufgetreten. Was: d1e Verbesserung der Kaltebéstandigkeit

i,cherzusatzes e1ne Tempenaturbestandigkelt der Verbunde -von. -70

gen Retﬁleb—bei~der—ﬂufarbeItung*zu grﬁBSem SEHWIérigkeiten, SO

lange nl?ht in elnem w0h1temperierten abgeschlossenen Raum gear—
beitet—werden=kfhn. - ‘

D1e Trocknung erfolgt z.Zt in Umlufttrockenschranken béi 60—70 .
:ﬂTrocknungsversuche auf dem’ kontinulerlich arbeitenden Laufb&nd—_

1%Bezﬁglich “der” optischen Relnheit der ‘aus dem Mow1ta1 0 70 herge-
stellten Verbundfllme 31nd Beanstandungen 1m letzten Jahr nlcht“

dleser Filme betrlfft, ‘so seit auf die letzten dlesbezﬁglichen f
:Berichte der ATA verw1esen, wonaeh durch Varlatlon ‘des Weichma—i

fw bis +80 2u. erhalten 1st- ;M;A:+—

'“E1n dem Mowital 0 70—Typ entsprechendes Mowital,ﬁjedoch ausgehend
.von 1 Mowitel 50, wurde in einer Betriebsoperation hergestellt und

: der ATA als Mowital @ 50, bemustert. Wahrend dasselbe fir Verbund-“
fglaszwecke wegenwzu~ger1nger mechanlscher Eigenschaften abgelehnt :
jwurde, war es rﬁr lacktechnische Zweeke .von besonderem Interesse.;

——— . . o N O




18) Mowital JB 90/40.7 ;7;.-

e DmeSes Polyvinylacetal wird geWOnnen d

A urch Aceta11S1erung elnes
Pl gus Mowilith 90: in Dnrlferm——durch alK

J

allsche Verseifung geygp—;’i

g ". > nenen Polyv1nylalkouols mit- Isobutyraldehyd " wobei nur ca 40% [ é
e den_Gesamthydroxylgruppen umgesetzt werden.

Schwierigkeften mit starken VerkLumpungen im Reaktionskessel

'3'. 1iessen dieselben sich ™ be1 Verelnfachung des Verfahrens beald be~ -

- |
SR heben. Wenn\ursprﬁnglich die Reaktlon bei 0° gestartet wurde,,_'

. —bald neraus,‘dass man dleselbe ‘bei 15 -~ 20° ‘
beglnnen kann. Die . Dekantation nach der Aceta1151erung hat blch

bei diesem Mow1tal ‘nicht” durchfﬁhren lfssen, da dasselbe nlcht
genﬁgend_sedlmentler‘ ; : K ‘ _—

Nach- anfanglichen

n

T bt

B
%
[

I
(_ .

‘Zur Trocknung .hat sich der von Dipl. Ing. Rﬁmml@n_entw1ckelte
Wirbélstromtrockner am bésten bewahrt "'Na

ch ‘der Trocknung, welchem
__auf ca, 80\- 85" % End—Trockengehaljweingestellt~w1rd~—werdeﬁ”“' -

]

1

19) Mowital 3B 20440. B “~'"’ ! "'vnff{-." e

«wnieses Prodnkt 1stT in dem vorstehend geschilderten Mow1ta1 , 5
nhinsichtlich des chemisches Aufbaues glelchartlg gestaltetes Po- g
:._lyvinylacetal m1t dem Unterschled dass ein Polyv1nylalkohol aug__;;
'jﬁ,Mowilith 70 in- Perlform verwendeﬁ_wird Was das Herstellungsver- =

... -fahpren betrlfft, so - gllt das gleiche,'wie belm Mowital JB 90/40
‘rqi' ]erwahnt wurde. Nach. dem. Auswaschen auf der Zentrlfuge wird das

“,Produkt ingveuchtem—Zustand—weiter—verarbeitet durch Auflasen in e
einem- SprltFWasser-Gemisch. Nach Zusatz von 100% Hexantriol ‘

”(ber. auf Trockensubstanz) und Elnstellen der Losung auf 20% v"

Troekengehalt entsteht die verkaufsfertlge ;;' e L

-
e

20)‘Mow1ta1 ressmasse PI—in Losun’.;

7? —Es ist- ‘noch” zu prﬁfen, ob bei dieser Losung der<Spr1t durch :
;//// Methanol aus etauscht werden kann. Eﬁr dieses Produkt_siehbzneeh———
> 8

T e My o e+ omomoo e
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f}l, g d1e Aufstellung eines Typs seitensrﬂ%i aus 'j~; el RPN )
 Vf* 21) Mowillthverseifung durch‘Alkali. - "T:F*f;- o o  ‘~>';;m§;;, ”“
N T D1e Mow111thverse1funngur Herstellung des Polyv1ny1a1kohols fir
'AH ”m? d1e Acetale_mnnde—bishef—SU uurcngeruhrt, dass das Perlmowillth
S ~im Kneter in Methanol gelast und in diese Lﬁsung methanolische
{‘ ""1Natron1auge elngedﬁst wurde. ‘Es trltt*dabel eine langsame Ver—
3 PRk selfung ein und’ die zéhe, Masse zerkrﬂmmelt allmahllch. Nach Ab—
7;schgidung—deP—Mu%%erlauge—wifd>ﬁnter ,Zusatz von helssem Wasser.
unvollstandig gelost und 1n dlesem Zustand in>den’ eigentlichen

L Losekessel gesaugt in welchem unter Abdestillatlon des restli-

; vchen Methanol-MethylaQeLat_Gemlsehes—ve%istan&izg‘Losungveln-

— tritt, Die far Mowital JB. 90/40 und 70/40 bestlmmte Losung wird f
;;;ég%_;nun_ﬁben_Nessel—ﬁiltrlert —Wahrend d1e TUr das Verbundglasmowi—
: tal® bestlmmte Losung nach Zusatz von O. 5% Kleselgur zunachstL— -

ﬁben«Kalmuk—vorflltriert und dann uber das Seltzfilter fEInfil— _'f
triert w1rd., ' i SRR : - |

e

Wegen des unbefriedigenden Arbeitens des Kneters bei der Mo- R
Wilithverselfung wurden schon vor - Jahren Versuche sowohl in ei- 5 €
nem Frederk1ng_des_1geponbe%rtebes, ats auch i Kl Detzhelét———ffj
{% Kreiselmlscher durchgefﬁhrt Belde Apparate erw1esen Slch geeig— B
<=neter als der Kneter, wobei dem Kreiselmlscher noch der Vorzug IR
- zZu geben. ‘war, was 'ein_ Versuch dim-Mai~1941- in elnerJBOO Ltr.,TWMWM -
: Conche bel Petzold in Fneltal bestatlgte. Wahrend der Kneter zur— 1;
—27 unvollstandlgen Losung 3—4 Stunden, zur Verseifung vom Beginn N
des Eindﬁsens an’ gereehnet glelchfalls méhrere Stunden beanspruch-ff
te, tritt im Kreiselmlscher vollstandlge Lésung in 10-15 Mln.-: ';,
>'f*ein, Wahrend die Verseifung nach etwa. 5 Min, beendet ist. Im 1n-1“¥]
5 zw;schen in Ch 90 aufgesteliten-?OO Ltr.-Kreiselmlscher werden o

‘ ‘f z.2t, genaue Versuchsbedlngungen festgelegt und zweckma531ge’ : -
P j Aenderungen an der Apparatur noch vorgenommen.-_::f N S %ﬁ

[

Die Herstellung der Klebelosung CH: wurde im Januar 1941 von der .
” fA —Techn.Abteilung Verfahrenstechnik ﬁbernommen und’ betrlebsmassig
l_;”- entw1cke1t. Das Chloropren wird in ca,. 207iger benzollscher L8~
.sung - unteg“Zusatz—von_Benzoylsuperoxyd‘bei—?O"*b1s zu einer Aus-ii
beute von 75 - 80%, polymeris1ert ‘welche Reaktian“dann rasch \
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‘ abgebremst werden muss. Wenn ursprﬂngllch dabei so verfahren‘.~'1ff"
wurde, dass.-die Polymerisatlosung 1m Polymerlsatlonskessel zu—; .

) erst abgekﬁhlt -dann in den Destlllatlonskessel gedrﬁckt wurde,
"m ﬂA;um dort Mach Stabllisatorzusatz~—durch—fraktionlerte Destlllatlon
vom-Monomeren befrelt Zu werden; S0 wurde diese Arbeltswels§~a;:: ;
—4———fh1n—ubgenn&ért, dass bel Beendlgung der Polymerlsationider4Kesse1ﬂv¢~w
ﬁfw ' unter Vakuum gesetzt und das Losungsmlttel iiber die Kolonne im. o
- 3Rund1auf destllllert wird.: Dadurch wird eine’ raschere Abkﬁhlung 3
© . . erzielt und man hat den Abbruch der Polymerlsatlon sicherer in' Ll
'  der Hand. Bel elner Vergrosserung der Apparatur ist zu erwagen,“
ob d1e Abdestlllation des Restmonomeren nicht doch wieder in einem |
2. Kessel durchzufﬁhren ist, wobel d1e Reaktlonsmlschung aus. dem

TN

o
1

i

______EolymenmsatioﬁEkessel”

den darunter llegenden Destillationskessel abgedrﬁckt, stablll— , -
#————31ert undunter Vakuum - gesetzt wird. Es 1st anzunehmen,, dass- bei- ~§_%
EON dieser Arbeitsweise durch d1e Mogllchkelt den Stabilisator noch ﬂ‘df
1571‘-vor der Destlllation zuzusetzen, ‘der. Kesselansatz verringert w1rd. B
i[ ;J*Ausserdem kann mif$%iner Kolonne durch’ -einen- zweiten Kessel die.. ”;7{{
I Kapazitat der. Apparatur verdopplet werden, wobei noch der Arbeits- i

rascn 1n'

"gang des pachtraglichen Elnrﬁhrens von Stablllsator erspart w1rd

' Vas d1e Lagerfﬁhl —be o
'“ﬁRelhe von: Operatlonen nach etwa einjahriger-Lagerung in Eisenfas—
‘ :3sern in ihrem VWert sehr nachgelassen oder sind auch tellwelse ge—“
‘ﬂ;;wlatinlert. Deshalb- sollen -in ‘Zukuntt- statt """" 1% Stabillsator, 27 zu 
‘gesetzt Werden (ber.'auf Polymerisat)._u= Lo fff~f-q»—: -

‘:Dle derzeltlge Fabrikatlonskapa21tat der Klebelosung CH im Tech—‘V
-_;nlkum -Ch- 90 betrégt- ohne Reserven 8 - 10 Moto.va elne genﬁgende _
‘Reserve- fﬁr diese Menge zu erhalten mdsste der be* dem Polymerl—a"
satlonskessel Ng 5 stehende 500 Ltr,~Kessel Ns 4 mit in diese-[;
_‘“Fabrlkatlon elngeschaltet werden., Zu. dlesem Zweck ist eine um—v'
o schaltbare Verbindung anzubr1ngen—zw1schen dlesem 500 Ltr.—Kessel
und.. der Kolonne - am Kessel 5 und ausserdem eine solche Verblndung
_zwischen der Umlaufheizung am Kessel 5. und @EEL§fssel NQ 4.»7—11'

f.Ferner 1st es- zweckma581g soSort eine Flﬁgelpumpe mit 1 Motor _
vkals Ersatz filp die beiden Umlaufpumpen .2u beschaffen, damlt e1n
”*Reperaturausfall an derselben ‘keinen allzulangen Produktlonsaus—

T fell bediggzyfmﬁzg'Herstellung &;gggs—Zusatzes wird nach ‘der

Co—
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'alten Vorschrlft der Ata noch sehr behehhmassig durch Nassver— -~

) mahlung 1n einer kleinen Porzellankugelmuhle durchgefuhrt Auf
diese Welse~k9nnen_etwa—2—Moto hergestEth werden,.

"_;yr TR ¢ der T.A.

Verfahrenstechnlk Sind z Zt Vnhsuche—&m—ea

o Kugelmﬂhle durch eine zweckma551gere Apparatur zu ersetzen.l

*_3 Kunststoff 28840. . '_égwj’”

im Jahre 1941 ddrch™
rch das: Laboratorl—
um wurde dieselbe im Sommer 1942 w1eder intensiv aufgenommen. I

Nach—der—ersten—Bearbeitung dieses Produktes~
das Technikum und der weiteren Bearbeltung du

Als Erﬂ_hnis_a.us_erlneP—Re»lhe*von A*nsa.“tzen gnhi:_hepvor%—dass——ma T

n SO
den glelchmassigen Ablauf der-Reaktion- ‘erst bei einer Temperatur'”
von- —64——66%in

—der nand “hat, wahrend es nicht m6gllch ist bei b
 ‘60 ~ 62° zu einém glelchmas31gen Ansprlngen, geschwelge denn '_ffi
'Ampolymerlsatlon zu kommen,. Es hat siceh” elne dosierte Katalysa- e

'L'torzugabe dergestﬁtt sehr gut bewahrt’*dass ein Teil des Kataly; ff1

T .sators erst gegen Ende des Monomerenzulaufs 1m Ablauf von ca.

Tl Stunde als 5 %ige Lasung zulauft wobei auf Anregung‘aes La— f‘f
- boratepiums—darauf—geachtet wnrden ‘muss, —

dass diesp T.nqnno- kei
by Wie- ﬁberhaupt 1m Reaktlonskessel T
' ‘blanke Metalltelle vermleden werden mﬁssen.

.;epfolgt 1n—ca.\1 Stunde, ohne Vorlage. Eln dn-die- Lange gezoge-*i
M‘fyfner Zulauf erndht die Klumpenblldung. ‘Dieser Uebelstand hat-
'j151ch noch nicht- ganz beheben lassen*—Wennglelch dlese K

‘fnur*ca. 1% des Monomerenelnsatzes betragen, 80 1st dies wegen"—»'
"des Hartwerdens sehr storend. L e T T

Dpp Monomerenzulauf

lumpgn,f

 Zum Einsatz kommt be1 der.. Polymerlsatlon e1
'vaydrochinonzusatz.
o sind Z,

n: Styrol mit O 0057
Was, das Acrylsauredlpheny}amld betrlfft so
Zt.Anoch Versuche im Gange die ﬁber den Einflusg de _
3NReinhe1tsgrades dleser Kompenente-auf—den*Verlauf der Polymerl-"{

satlon/und dle Elgenschaften der Polymerlsates,
 sollen. RN

N i J——

Die ursprﬁngllche Aurarbeltung der EmuIS1on ﬁb
",5Auswaschung mit: ‘Wasser mit- gggggllgssender Met

wurde.. verelnfaeht dadurch dass die heisse
Elnlaufen—in—Stedendes

AufsehluSS»geben

er Kochsalzf&llung,i
hanolauskochung -
Emulsion direkt durch
"MethanOL gefallt wird und bei: einem Ver— .-

R e ﬂ‘v/;QJWLﬁ
. - e
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ein kochsalzfreles, gut flltrlerbares Produkt das auf der Zen—
. K _trifuge, mlt Methanol nachgewaschen, Polymerlsate von| guter

‘hEltnis’ von\@mulsion zu- Methanol von etwa 1: 2. So entsteht <\'

a3

5 “Hahn' versucht Z.Zt. die Metnanolfal—

——i*fff—iung“kontlnulerlleh—2ﬂ~gestarten und anstelle der‘Zén¢mﬂfnan.

;x;;f_;:dasvlmperlalzellenfilter elnzusetzen. N C
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Zum Tatlgkelt berlcht aus dem Kunststofftechnlkum ﬁber die

»w?f‘ Arbeitsjahre 1940, 1941 und_ 1942
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’ ‘Jahnes:Enodnkilonsz&hien in ke, g

P— ——~\‘ [ ‘ - - ’w__...__

e
: 1

R

S Mowilith D ca. 50%1gA

ca, 60%1g

Welchgemachté Emulsion aus~;;" L

Mowilith D 50 und 6071g

'f%‘ Appretan
:~f' Mowillth

EMW

‘D

300 und D 420 -

-
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. ”Emulsién”iolibﬂmmi ——— — 3T S, n
(Bindemittel ... "o R i‘:’V © "800 ,"2‘605.—f J‘; :i P
Mowilithe 50, 70 und_90 in Perlform 98 gy9[ T g

* - .

255 141

402 630

Mowilithe in L6sung - 322 337
Appretan H -

248_520~m"144;1?£1pm
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o -
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. 210

e
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: R 190 435
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BA fest und 1n—Losung polym; 
St Ammonsalz"’

n.

Styromallack 7%ig -
’ Mow1tal 070 . . )
: _v ~JB 90/40 T

JB_70/40 ,
Mowitalpressmasse I in Losung |
' Klebelosung CH o
3 CH—Zusatz'T. Lo
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Klebelosung CH gemiseht (ohne Beschleu— “;
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Das Chloropren ist dls monomeres Ausonh qnwmﬂukt'far_d¢' ~ i=
e satlon ausserst empflnqllcn gegen Verunrelnlaunoen auch in” kleln— .

snen Menoen Dle Erfahpunw qat we?elvt dass‘man nur dann Auss1eht‘

@__;_;;_th+_zu klaren—und einneitiichen foLvmerlsabhonsverhaltnlssen~zu——%44

— kommen, wenn das moromeve Chloronren mit elnem Hochstgrad an Reln—AQ
. helt anﬁellefert werden Fanni’ ‘Aber’! nlcht nur dlﬁse Bedlngung

.‘1-‘" ZW1n5t zu besonqerer Sor@xalt Dew)der Herstellunw

1 I

‘ K Pol\ﬁph1%+1 SR

auch q1e durch
Lon fc;urbauuuen‘uestillaf1nhcvnh7upuc a;uu i 1qrer

n. Neoenuroduxten’und es 1st deshalb

] N
nozwendlg"zunachstRHnber scnonenoen Bedlnfungmn éwn 21em11chxrel— "
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 I;) Bilaun iun‘d Konéiitntionf. l —
1 ' Zu Bevlnn der Arbeit die 51ch mit dem Elnfluss von Chloro~ w -'{
\ el

| prenperoxyden auf dle Reaktionen,finsbeSOndere dle Polymerlsation T

-

‘ 110he Konstlf"f"lr\’nw oc\manh'!- S— L

-des - Chloroprens besenaftlgte, haben wir, uns<Gedanken uber 1hre mog—_

— ‘ g T
N L . |

Viele Arbelten der neuesten Zeit haben szeist, ¥ o An-

-—~—iaﬂerung von molékularem Sauerstoff an unoesattlgte Verblndungen ‘;"“

- nicht unter Bilduna eines 4—R1ngs, sondern in' anderer Welse erfolgt-—»+¥

_ucL\eLqLECH ungesattlgten Verblndungen,_dle noch éein Allyl—WasserALQ:,Jéf

‘@*unter Blldung eliner’ OOH~uPuppe (Bwld 1) , Ry Cn e T

V‘stoffatom_hesiizenrwepfolat~dlewsauenstoffanragprung an q1eqer Stel]ei

, >c -?-X< . 02—>>c __ (‘3-0< e Y _ e

: Cyolohexenperoxyd'-' :Q i 7-;_ o B

Oelsaureperox ds Y

" "CH -(CH 7—cn-cn-zg—(cnz)6—coou . -
oJ0); S e T

Kautschukperoxyd.wéw_ Tl R

H— o

‘ '.'-Cﬂz-g-CH—XH-—»cnz o CH-CH - |




' Beispiele dmeser ATt T sind \yc oféxenperoxy',‘.e saureperoxyd und ;
Kautschukperoxyd. In allen diesen Fallen blelbt die- unhesattlgteffff*
Bindung, abgesehen von. sekundaren Reaktlonen, unverandert und kann;f‘

4v"._;noch_quantitatiz_enigsst‘werdena e A <f~¥‘ .:
' Bei konjuglert ungesattlaten Vérbindungen . erfolat die Sauerstoff- e

D Anlagerung entweder ine <~4-Ste}%ﬁn@—un%e i

; oder unter Blldung polymever Produkte (Blld 2)
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R 'Peroxyde konjugiert unges&ttigter Verbindungen
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-"". ;V   Beispiel SRR ' .' ' JE,J‘ ‘ e

Eln BeisPiel tiir dle Blldung elnes 6‘Rlnges ist das Dimethylbuta—
dlenperoxya,..:vm S i ) B

ot

?Dle Parallele zur Anlaverung von Malelnsaureanhyarld oder Azodica

" bonester an einfache oder mehrfach ungesattlgte Verbindungen iSt
.recht auffallend,» e : B i3

; Auf die Malelnsaureanhydria—An1a ’ - ?5.,
gerungen soll hier nicht el
%g%angen werdené da sie geniligend. bekannt: gindo “Die_Andlogie der.. =~ . ..
agerung.-von-sauerstoff i -derjenigen— von Azodicarbonester 86 n
deutlich ‘aus folgenden Beispielen hervorn‘ :

... Cyclohexen bildet mit Sauerstortd s=tyat:
i o1 as—schbﬁ—f—rm Iierte- ol
gegenperoxyd, Cyclohexen mit Azodicarbonester—einenuCyclohexenm""
ydrazindicarbonester:. Molekularer . Sauerstoffgibt mit Aldehydé: -

P '
;Tm‘_eggzg?pep,‘Azodlcarbonester mit_%}dghyden28aurehydrazmd—dlcaﬁbe:
_ T B g




" thloropren_ress }ept—m%t—Azo&ivarbmester—unter—Bll’dm“eineﬁ

-~
LA

o destillierbaren Adduktes, dessen Elementar-Analyse suf ine

N ‘einfache- 1. 4-Addition SChllessen 18#sst.Die Konstitution die-— )
' ses Produktes und. ‘seine Reaktlcnen werden w1r noch naher un--

g tersuchena, ;.___f P e , } S P

.-

"7[ _ g Rk |-

Fur daﬁ Chloroprenperoxyd kommen déshalb unter Berueks:chticung all,

diesgr Erkgnntnisse_und_Engebnisse_dae—in—B11d. T Jf{.)

f"angegebenen Konstitutionen 1n Betracht° Wip. mussen also mit elnem
; 'nomeren,'cyclischen, nlcht fallbaren und fluchtigen Peroxyd rechnen.

Q; eine grosse Rolle spielen, musste die Mogllchkelt in Betracht gezogen
f.werden9 dass dles ‘auch bei den Chloroprenperoxjaen der- Fall -sei. Wir'

inen, weil- dureh. die Untersuchung dev -dureh: Peroxyde ausgelosten Poly—
:merisation bei Dienen, wie Butadlen, und Vinylverbindungen, wie Sty-

polymeren, kettenformlaen, <allbaren, ‘nieht’ fluchtlgen und elnem mo-‘7J

De— Peroxyde bei der. Polymerlsaticn &11er ungesattlgten Verbindungen

konnteq umsomehr‘mifﬁeiﬂemerfolg;einer solchen Arbeltsnachtung reeh-v

{ rol und Vinylacetat+_1n Hochst ein recht umfangrelches Beobachtung =;““TL%

¢ material und wesentllche neue Erkenntnisse;vorliegenn Da diese Arbei—

.......
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""1‘ S o ug,;?;4,?,,:- et

ten auf unse g Zlalsa;zung_elnen_gnessen_Eanfluss—ausgeubt haben,
: moehte 1ch zunachst uber 51e einen knappen Ueberblick gebeno
i - . ' | |

: v \_ . -
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. ’II;)" Zusammenfassung der Er ebnisse der Untersuchun ‘en.. uber d%e
s ~--"wBesch"]‘:eun:i:“ ~dép Emulsions ol "erréation_ Butadlen Stpm

, , ASE :
____L__JCﬁIOPO ren, o .' | 'f s e |f S _' B ‘ . ‘
Ich darf als bekannt VOraussetzen9 daSS’ale Emu131onspolymmd
‘ W, sétlon _von’ elnw_undﬂmehrfachﬁungesattlgten Verblndungen.durch die
‘ *Kombination’von OxydationSmitteln und’ Reduktionsmitteln9 also dnrmﬁ
sogenannte Redox—Katalvsatoren9 angeregt be7wo stark beschleunzgt

werden-kann-*in*BiId T = : ; ,’V R

Butadien - Stmg ).

._y.

L,_WQ;;MWM, Ox dationsmittel° “’*f“*:*“Reduktionsmittel-'“";i”“"“

| Persulfate ';LL e . Hyposulfit
ET— Wasserstoffsuparoxyd ff”W*gﬂwdrazin .
f Org. Peroxyde o : ;' Eisen (zweiwertig)
(= .Benzoylperoxyd) . Rongalit o
| Chlorate - fSulfinsauren EENSE

”ﬂbMolekularer Sauerstorf '

- ReduzierendewZucker
vﬁnioxyaceton.; —

o
i . B —
[ B . . - -
N s : : B
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Bt ~sind die wichtlgsten, heute békannten und w1rksamen OxyaationSmitt
“qiund Reduktionsmittel zusammengestellt. Es muss darauf hingewiesen
%ﬁf_&werden, ‘dass man heute auch mit Luftsau
w l,,oxydes polymer151eren kann, Ja sogar,da




'Exsenverbindungen, 1nsbesondere von nicht'komplex gebundenen‘z-wertiv-
gem Eisen nochmals stark beschleunigt werdsn konnen° Jedo®n ¥indet ‘
,'bel Ausschluss von- 0xydntlmnsmltteln-und—mo}exuLarem~5auerstoff*beim

5 Butadien kelne Polymerlsation statt, auch wenn aie’ beg ReﬂoxaPolymead'
4;¥9i§éf one i ttel und, aktivienEnde §&9§nverﬂ co
) bindungen zugegeben werdenn ivenartiger Weise galt dies, nach den » .\«
,-blsherlgen Erfahrungen, fir. die Polymerlsation des Chloroprens nichto..-
';Die‘Chloropren»Polymerrsation,konnte/%llein durch Reduktlonsmittel
vlwiersie auch bei,ﬂév.Redax~Polymerlsatlon des Butadlens amgewandt
. werden, ausgelost werden° Das Chloropren zelgte also vegonﬁber dem
Butadlen elne_auiﬁallende_AusnahmestellungmuNachdeanun~aber—die

i

i

~

Mleiehte‘Bildnng'von Chlcroprénﬁénnxmden_bekanntfw&riﬁmgss%efmit—&ér*“f*
3 ‘ichkeit‘géfécnnet werden, dass diese Ausnahmestellung des Chloro—
prens auf: dle Anwesenheli uon_Chloroprenperoxyden"zuruckvefuhrt weral"

7 en konnte. Falls nun Chicroprenpepoxyde in dem von tns vermuteten

L Sinneﬂin_diewPolymerisation—eingreifen—walsc“zusammen mit aen angew T
'{,° wandten Reduktionsmitteln eine Redoxkatalyse auslosen, so musste es - X
'fmoglich sein; ein peroxydfreies_Chloropren herzusteiien;—das mit‘Ré:*‘;“
' duktionsmitteln unter VOllstandigem Ausschluss von‘Luftsauerstoff |
"”keine oder nur eine crez*ingfugigef, sagenannte fhermlsghe_oden_sponta=————

: ta unser enstns Zie) war daher die Hprqtpllung
feines peroxydfreien Chloroprensu";-u i Co

. ‘ : ; Y.
' . T B

. . | [ . '

;;,“) $&gg&g;;2ng_xgQ,n;ggmxginalam_gnlgngnxgn* &Qa

T Da die Umsetzung des monomeren chloroprens mit méiekularem
fSauerstotf eine ausserordentlich schnelle ist, musste unter sargfal~ _
v'tigstem Ausschluss von Luft gearbeitet_werden° er haben den Gries-.-';
heimer Reinstickstoff nochmals mit Hllfe alkalischer Pyrogalloleom gi
'sungen ‘Yon den letzten Spuren molekularen Sauerstoffs befrelt° Die

Destillation des . Chloroprens geschah in elner sorgfaltzg gediohteten ;”:f
SGbliff~Apparatur (B]ld 5) :

S R . ; * T Ve
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AnpucahulzutJdemﬂeﬂung ;7'Lf

f'<Luftsauerstoff hlnzutreten konnten°

. Peroxyd;- am besten in" saurer Losung spaltbar9 wahrend sie_in_alkaﬁ

o Es wurde unter elnem geringen Stickstoffuberdruck gearbeitet, dies
ist wichtig, da_eine Schliff«Apparatur unter Vakuum nur recht schw
,'vollig sauerstoff—frei gehalten werden ka.nn° Sowohl das Einfiillen
Chloroprens, als auch die Destilla.tion9 ebenso das. Auswechseln der
:‘rVorlagen konnte vorgenommen werden, ohne dass auoh geninge Spuren

~— — Nach Angaben von Rieche sind Peroxyde,.b bed denen beide ‘Seue
A_stoffatome an Kohlenstoffatome gebunden sind, wie z.B. das Diathyl

1’Jsehem Medium bestandig sindo Da wir bein Chloroprenperoxyd mit eim

"'f“ahnlichen Struktur. rechnen mussen, ‘haben wir chloropren mit Cﬁiom

ﬂ4chlorurlosung“unter reinstem Stickstoft ansges*ﬁﬁttelt und dabe




pren vor der Prufung destilliert werden muss, haben wir die Chromchlo— .
rur—Behandlung und die Destillation vereinigt D1e ersten Destillatlo-Vw i
: nen*wurdenwnnter~2usatz—von wasserisen-Chromchloruriosungen——spater————%f
_xon_sannen_Eennoammonsulfat—Losungen_dunghgeinhnLJ_ﬂir;konnten_damlt.f_ﬂqg
rechnen, dass dabei nicht nur vorhandene Peroxyde zerstort. .Sondern ” ..
auch die letzten Spuren von.molekularem Sauerstoff vernichtet werden, - .-
Dies ‘hat smch auch als richtig. erw1esen. Wir haben: auf diesem'Wegei RS
_zum_ensten_Male_penoxydfreies~Chloropren erhaltentﬂBel—den spateren——4————
Destillationen wurde erkannt, dass. die- Zuaabe von Chromchlorurloggng
wohf\éﬁte Ergebnisse zeitigt abep nicht unbedlngt notlp ist Beiw 'j.
ausserordentlich sorgfaltioem Arbelten unter reznstem Stickstoff ge—
\lingt es, durch ‘einfache Destillation des monomeren Chloroprens bel
¥ | & von rnenyl-b-napntylamin als, Stabill—u -
-sator ein weltgehend peroxydfreles Chloropren'zu erhalten, Fluchtive‘:a
'ylnerexyde—treten—unter solchenABedinﬁunwen—nicht—auf—TEs—ist—uns—scgar*4—-—
i gelungen, einngpgrk peroxdhaltiges Chlonopnen~ohne_Zusatz_voanhenylnw_“_w
Vb-naphtylamin unter sorgsamsten Bedingungen zu destillierem_und dabei
*als Destillat ' ein_peroxydfrelesAChloropren zu_erhalten,_wahpend—S%eh——————
‘im Ruekstand die Peroxyde anreicherten und nach’ Beendigung der Dest11~,ﬂ
‘lation leicht ‘nachgewiesen werden konnten.i_ﬁaf_'. S o
Bei—der*Prufungides—percxydfreien Chloroprens war es natﬁélich_not-‘——-.;é

N

wendig, den Zutritt von Luftsauerstoff vollig auszusghliessena Wir ‘ha-~ i‘;
ben ‘diese Prufung elnerseits bei - der Polymerisation VOrgenommen, an— j#v"
j ~dererseits chemische Methoden herangezogen,'die den speziellen Nach-"”jfwf
’ weis von Peroxyden gestatten. ' 1‘j P PR '3‘ SRR

P TR 3 . "

\'I Lot

Iv.)

_'.} Einlge Methodén zuv Verfoigung der Emulsionspolymerisation L i
fmden 'Sie in Bild G R B N TR R

ol

, -  vi b ) !ﬁdﬁﬂL!éEﬂﬂEﬂ!E 
f‘.i)v Grawimetrische  :’i57‘f”wr ( Temperaturanstieg REEE
Ly ettt T
8) Spezifisches Gewieht' EERI I EE o




S ‘d. :-#8_'-,‘ Tl

-, zusammengestellt.‘ e : : L

' =) Unter- iSchermen Bedinggngen kann man’ die Emulsionspolymerisation

 ”ﬂentweder durch dlrekte, gravimetrische Ausbeute—Bestimmung, diarch Mm,
-_gung-des- spezifischen Gewichts,_oder_auoh durch. Dampfdruekmessung_v%__

.'?mlfolgene o : : :
“‘“’“‘17]“‘“D1e'gravimetrisehe Ansbeute—Bestimmung verlangt elne*Probe-Ent

T T Iy ahme aus dem Reaktionsgé?ass, wobei naturlich keine Luft, auch nich
V" in Spuren,.hinzutreten darf. Diese Methode hat viele Nachtelle' der
'sehwerwiegendste—tst q§£jfdass—die—gresse—Zahi—der—quantttuttveﬁ*Be-ﬁ
= "stimmungen die Apbeit im Laboratorium stark belastet.
L S 2.). Wir haben_uns deshalb nach einer geelgneten Methode zur Messum
e des— spezwGewiehts—umgesehen~—nachdem—wiP~—was—ubrigens—auchrvon—ame. _
_______kanisohen_Seite—gesbhehen—istT—Iestgestelltwhabenf—dass—der—Umsatzb———
~der Emu131onspolymerlsation reeht genau den;Anstieg des spezifischen
 ;Gewichts der Emu1s1on proportlonpl 1st°~dies haben w1r in eigenen Ve*,
 suchsre1hen gepruft in denen ‘Wip elne Polymeren— und eine St&blli"{f“
sierte"MonomerenmEmu131on 1n geeigneten Verhaltnissen gemischt und g
J'imessenfhaben. Die Messung mit einer empfindlichen Spindel liefert
lTAm_wfzwarAgenugend—genaueﬁwerte, kann*&ber*wahrend der- Polymerisation nur‘rf
| 8éhr gchleeht ausgefuhrt werdeh, insbesondere nicht unter vollstandiw,
. gem AnSSehluaa ¥on . Lufta_,wrstgiti_nie.Anxendung_des Prinzips derlm
m;; se$an Waage fuhrt FoY wesentlich giinstigeren- Ergebnissen, doch sind
 auch hier evhebliche-Schwieriokeiten vorhanden, auch denn; wenn eine:
Torsionswgave angewanat W1rd, d1e .an der Apparatur in geeigneter Ve
se angébﬂachﬁ werden kann.;Wir verwenden heute dle—Mohr’sche Waage,
bei grosseren Ansatzen, bei denen Proben entnommen werden, in kurze
o ter Frist eine geniigend ‘geneaué Umsatzbestimmung durchzufﬁhreno"
;'?;; o Wesentlichfgunstiger als ‘die’ dlrekte Bestimmung “des spezifi
‘v sohen Gew1éhts gestaltet 91ch ‘die Messung der Volumenanderung der Er
“gion bei. konstantem Gewicht Win_haben hierzu zwei durch elnen schl
ken Hals verbundene Kolben verwendet. Zu. Beg;gg_ger Polymerlsatlo
. fullt ‘die Emulsion einen _der Kolben uﬁd den Verbinduggshals aﬁé,‘am
w;_ Ende derséIB‘h nur noch den: ‘Keolben, der Hals tragt einé entsprechen
Eichuns- Sta_s_zfgqa ist hier-eine erhebl—iehe Schaumbildung beim-Sehiit-
teln des Polymerisationsgefasses, die eine genaue Volumenablesung
Hinblick auf die Polymerisations

erst nach Zeiten gestattet die im
zeiten nicht mehr vernaehlassigt werden konnen, Diesen Nachteil der

Volumenmessung vermeidet -dle. Messung der Géﬁichtsanderung bei kon—

~stanten Volumen ‘din~ einer Anordnung,fdie Herr Dr. Jockusch Vorgeschla
’ K . . . e 2l ]——— - X

Ve om o bt e e
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gen haE Dep Apparaf igt in Blld 7 dargestellt.,s.;“ e

o o :
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Die kleinere Kugel ist bls zum Ueberlaufen mit Emu151on gefullt; daﬁ f;:
Rest der Emulsion und der gesamte Schaum befinden sich in der grﬂqsen_ff"
Kugela Das Gleichgewicht w1rd durch Auflecen von. Gew1chuen auf einer,

an der grossen Kusel anbehangten Waagschale eingestellt Wahrend der o
Polymerlsation wird -der gew1nke1te“Doppe1kolben in einem: temperatur~~~
konstanten’Bad so geschuttelt dass sich die Emulsion in der grosse~':
ren Kugel befindet Die Messungen naeh"diéSéf“Methode sind immerhln R
@«_so genau, dass man, nur mit einem Fehler von etwa. 2% bei- den Umsatz~

‘ ‘zahlen: rechnen_mussw_Leidep—hat—s&eh~die—Fertigsteiiuﬁg“der*Apparatur
80 stark verzogert, dass: wir bisher _nur Wenige Versuﬂhe auafuhren il
konnten. D1e grossen Vorteile der Methode beruhen darauf dass das H' .
'Arbeiten unter Stickstoft keine Schwierlokeiten macht, dass,ternerhin
ic Umsatzbestimmung Ain’ belieblﬂen Zeitabstanden durchgefuhrt werden
kann und die Ausbeuten """ SOfort nach der Messung an einem Diaﬂramm ab—~ﬂ-

|
SR
o
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gelesen werden koﬁnen. e R : 'L;' s '.*~¥ g:f”

0 b B . o L [ I o :- )

= 5{3 =

sl

(1' fuhrt werden. ;H T }.w_."f PR Jﬁz- L >

IWir haben auch*versucht*wden—Umsatz-bei*der—Emulsionspolyme-f}
risation durch,Dampfdruckmessungen zu- verfolgen. Leider zeigt die '

sodass nach dieser Methode der ~haufig Resonders 1nteressierende-~3
ginn der Emulsionspolymerisation nur schlecht. verfolgt werden kann.

, Dasselbe gilt such), wenn die Messungenwnicht‘im Vakuum, Sondern untm

f Stickstoff”‘also Pafttaiﬁruukmessungen deS‘Chlopoprendampfes, dnrehg 1

i l
il

D'i

b).v p—¥ep£e%gung—éer—Emu%s&onspc—f—*

lymerlsation durch Messung des Temperatur—-Anstie_ges_,__,di,e“schQn__vor::?:Pr1

1angerer Zeit .von der Verfahrenstechnik ausgearbeitet wurde, lasst Em1
\sich auch unter reinstem Stickstoff durchfuh’oen° Die hierzu entw1ckm

' ‘\te Apparatur finden Sie in Blld 8.i _f:fufu, s R ST N

i I a.:

i
N ) B »‘ ‘ . N X “ . , P . N ; ) 1‘\! K o ‘\ [ - e _.___‘-_fA,.
. . : . . - ——— B .

Appurutur 2ur Messung des .
Temperatur—Anshens beider —
- ._w—_EmuIsmnspolymensuhon unter Sah

ﬂ%ﬂ - reinstem Shckstoff o

[ . (A
A RN D J f_'>




Vortellhaft bei diesep Methode'ist die sehr bequeme und einfache Mes-fAM
.sung des Temperaturanstiegs.“Einen Nachteil gegenuber den: isothermen SRS

Methedenumnss ‘fian darinnsehen, dass’ aus dem Temperaturanstieg natiip— j.%
klich kein Ruekschluss auf den Unmsatz bei der Polymerisation gezogen ”f"
werden kann. Die‘Versuche geben 'also lediglich einen Hinweis darauf,4~—~
ob éln Chloropren bei einem bestlmmten Ansatz - schnell oder langsam
polymerisiert und ob :nduktionsperioden auftreten oder nicht er,ha—a:
ben nach dieser Methode eine grossere Zahl von Versuchen ausoefuhrt‘

ﬁg& nd—&abei—digfin—Btid 9'Engegebenen Poiymerisationsansatze angewandt  ¢
N[;“i~mn JWT‘4vam-X __-,";  ! L ,~‘a5‘ R ft “beide An- . o
A i4"‘¢‘ , oy ”‘”’_L;__ : e : ‘( ’J Natnlumsalz—————~—
°f3 : f“Blld 9. T B sphatav:f. = )
f»Prufung auf Peroxyde und ) VeruaPe&ﬁ&g&ngen—bgT4ﬁE?‘ s als Kataligg;:fiw
B Emulsions—Polynerlsation von Chloropren (D@ppeLtest}——éfFoammonsulfat
ke]ﬂ. R "J S ¥ "'>‘.J, T . en zweiten An-
] e) Ansatz zur Priifung b) . Ansatz tz zur. Prufung" .dn:enm_erwent-
: 8uf Peroxyde . . 7 suf Hemmstoffe SR ‘nd e;{icbgg;lngel
”f{;_f]“J Peduktlonsthter“Ansatz., 3egofopsatz} Lﬂi;g;aeduktion Lt
,'Q*ﬂ‘ V‘; - . " "Nekal BXG SN e fﬂ - prufende Ghlo-_i;;
M "3-fParaffinfettsaure/gﬁNEH ca.- 10 “},arstorf in die

‘ ' Pyrophosphat- *:"l‘..ﬂ
: 1 "':»NatPIUIthdroxyd e e

!

' . -., ‘WaSSeI' | “ i

’7"’7W-;3”*7W”“77“'ntha1t also ein T

Gl o »17\ ; ST Lgt uns die An-;"

oy Rongalit . 'f”1i~angalft“ S ;femmende Ver— .
EEisen(zweiwertigﬂ' § ,gjfbiSén(zweiweftigj’1 ~;;Dgar durch Hemm.

Lo R e f'wB_gn.zrolylpe‘povx"yd : '\1 Lo L
. Chloropren A

. Der zweite'. B
fs:Redoxsys--  e

'-;nghloroprqn 5

S ;i « EEI .ﬁ’ﬂT,”vk{ arden. Dle Aus- N
E R = S 'f,ff_v dle ublichen [
_ e » : -’\ | * : . :.h epkennen muss_”j';

oy uv'uwvﬂ‘bborenqem Umfange, Per-

bei der hauflg als* Emulgator angewandten
g ‘ Sie ist fur unsere Zwecke
‘Jiselnde,’ 1m Ansatz deutliéﬁ erkennbare”

(Man vergleiche Bild 1 1) Auch die
. oxydationsfettsaure ist nicht vol
ffzdie Emulgatorlosung unter besonde

“ oxyde bilden. Dies ist zoB.

unbrauchbar, de.sie s wech- u
Mengen an- Peroxyden enthalt. g
.von uns zurzeit angewandte Paraffin-f__
lig einwandfrei' wir stellen deshalb ;é

ren Vbrsichtsmassnahmen“her.~Bessere :
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o Ergebniése &elsg. die Papaffinoxydationsfettsaure 1iefert'die\neuerdhn
xin Lu und“Schkopau ‘als Emulgator 1n Betracht Pezogene pethdrrerteo
‘“ ﬁBenzoy1benzoesaure. Immerhi“ﬁ‘ben wir'mit Hilfe: der ange ebenen Pol:
‘ merlsationsansatze des: neuen Doppeltestherfahrens die Moglichkelv
‘bel der Polymerlsatidn einen Penoxyagehalt des. angewandten Chlorom
B deutlich und/ elnwandfrei zu erkennen. Als erste‘Kurvenpaare mochte
Ihﬁen dlejenige eines gew“hnlichen, peroxydhaltioen Chloroprens, Wi
os der Betrleb T ale Klenelosung herstpllt (Blld 10a) v;:
AN o gD N
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- Bild 10a und 10b. Cobnnnt
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U, DoppeItest-Kurvenpaar von' einen Betrlebéﬁilcropren(_,
SR 'und_einem_von—DpfmJeckusch—ﬂnter—N——d
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. 100_wundaﬁaus_chlonopren,—das;uPSpruhdlich die~Kurven~1Qa_en°eben hat—ﬂ;n
 te,. 104 entsprechend aus' 10b- erhalten, Zunachst'kann festgestellt wer- ;;
4 den,y - -dass die Kurvenpaare 100 und 10d.nahezu ubereinstlmmen, obwohl ,
die ursprunglicheanrodukte grosse Un;anschiede gqgg}gt_haben.wAns Be-LJ
“triebq-Chloroprenwund einem sehr sorgraltig‘aestillierten,chloropren o
‘werden also Produkte mit annaherndwdemselben_Eolymenisationsvermegenr————
erhalteno Der ‘Reduktionsmittel-—Ansatz (ohne zugesetz{és Peroxyd)
'springt nicht an und zeigt damlt an, dass unser Chloropren praktisch
"peroxydfrei war, wahrend der"Redox—Ansatz (mit zugesetztem Benzoylper~
oxyd) elntretende Polymerisation a.nzeigt° Wird das peroxydfre1e~chic-
T ropren nun nit -einer. ‘bestimmten Menge (ca. 0y 1%) moleku;aren Saner—
B -stoms_bei_OR_c_beha.ndelt,—webe—i—si@h—chlereprenperrexyde—bi—}den—sc#ﬁ—
: érhalt /man bei dér Priifung dieses~0hibrqpngns_die=Kunuen_Man_Bild—ioe,
- [l die denen ind—den-Kurven—andersr-von-Betrish hergs =
'7Jchloroprene ahnlich sind. Beide Polymerisationsansatze sind angesprun«"
gen. Der, Reduktionsmittel—Ansatz zeigt damit. an, ‘dass’ Peroxyde anwe«; <
send sind, der Redoxangggz, dass dureh die Sauenstoifbehandlung-kelnew””,
hemmenden Stoffe gebildet ,wur-dene Wird dleses mit Sauerstoff beha.ndel~'

te Chloropren aufs-neue dnrch eine sorgfaltige Destillation mit Chroma
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M§Doppeltest—Kurvenpaar eines Chloroprens, das O 1% L%’ﬁ N
|.Sauerstoff aufgenommen hat (e aus da) u..
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) da.s dU.I'Ch A e
““Tf:;questillation m1t Chromchlorurlosun? w1eder peroxyd— S

' T frel erhalten wur-de {£). T '




d1e redht igenau mit den Kurven der'Abblldung 100 und 10d zusammair~*
fallen. Es ist also. gelungeﬁ, die in- perox&dfreiem Chlorbpren mit
77;;;‘~ *Sauenstcif gebildeten Peroxyde unterfﬁegenerierung von' peroxydfpeiel

TN T =N

T Chloropren zu egjfenneni_____h e L ‘ Ly
5., An dleser Stelle wollen wir ausf ein Problem hinweisen, das Wip
¥ Vihén_noch_nicht-eindeutlg—losen—kenntenrAEs"sei—an*dle FOPmullerung
',elnes ettenformlgen und, eines cyklischen Peroxydes des Chloropren
?;- : (Blld 3) eninnert' Die kettenformige Formel ist wahrscheinlic@ den
von Herrn Dr.,Jockusch “durch Fallung erhaltenen*Perode zuzuschrelb‘

‘ ‘Das eyklische Chloropnenpef%iia__fﬂg das man’ éinen Siedepunkt """ von |
'—wa 130—1409 schatzen kann,‘konntefevtla,‘wenn auch in gerlngen Ant
T len\ bei der Dest111atlonwyon_monomeremMChloropren mitgeriss

Bishen haben wir bei sehr SOrgfaltigen Destillat1onen,
chlorurlosunp,mit,
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und. in einem Falle Sogar chne- Phenylﬁbwnaphtylmn
} durchoefuhﬂt wnrdnn' kelnen—Aph ltcpvnk%—hiﬂrfur*gefundpn' T
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— : T : B

’ o o .("' ," 1

Bild;io __und_‘iﬂ

g |

. oppeltestkurvenpaarv(Eisenzusatz?—peroxyarreier Chlo-
R ,roprene, die durch Desilllation_mat—Pheny%—b—ngphtyl-.

e emdn (8) u.ohne 'eden Zusatz (h) erhalten wurden
. ERNUE  Kwe e ;zLiw‘_v [ Y




'19{ 10h ohue ne diesen Zusatz ausgefﬁhrt wurdt. Das eteila Ansteigen ﬂﬁs 8&23?75;

dox—Ans&tzes (103 und 10h) oihrt- daher, duss nock oine ‘Beringe uass-
b;-von E:sen—l=salz zngegeben wurde, wir alac- aie Bedingungen unseres _}
1] 1 Testes versoharft#habenw—Diengﬂge—der-Ezistena‘aineé flichtigen Pavé‘*'“
‘ns oxyaes hat Geshaldb Bedeutung, welil sie ‘besondere Massnahmeﬁ‘bei Aer )
Destillation erforderllch machen wurde, da trotz des Ausschlusaes von
'1b* molekularem Sauerstoff bei der Destillation ein peroxydhaltiges Ghlo« '

e
- .

. e} ropren ubergehen konnteouf;;Ag x iy _M;him,J. -
'teﬁ " Aug Jeden Fall ist durch unsere Versuehe gezelgt dass durch
‘Pdgnestillation unter volllgem Ausschluss von molekularem Sauerstoff ein
'hP”praktiseh peroxydfreles Ohloropren hergestellt;werden kann, und'dass

o 52

;‘V'_: g5 Pe o.v- gisCthYoropre g1 ¢J= :‘-»7»‘ vu-’ Satic eenso ver-.a -
%halt, wzé andere’ uhgesattigte Verbindungeno Denn das,peroxydfreie .
;fiChloropnen_gih;+_n13_z434_das_3ntadienq_nnign_den_Bedingnngen‘de‘-m*”*t~~
— .mulsionspolymerisatlonwmit—Reduktionsmitteln~auph~bei~Zusatz-aktiviee*w-
‘ _endenﬁElsenverbindungen_keine_oderfﬂun_eine—geninge_Bolymenlsationa
uf Zusatz von' Peroxyden springt: aber die Polymerisation in noerler
eise an. Es ist. weiterhin gezeigt, dass peroxydhaltige Chloroprene9 S
nch wenn sie nioh bei. der Prufung in: Doppeltest entsprechend~ihrem fl -
eroxydgenalt recnt verschieden verhalten"’mit—eiﬁracﬁéﬁ—MIft"n w‘emQ

er in peroxydfreie Produkte ubergefuhrt werden konnen9 die i@LDoppelm;L;
est immer wieder dieselben, reproduzierbaren Ergebnisse lieferno Man ,
arf also dem Ohloropren —gegenuber dem.Butadien« nur insofern. ‘eine fw“@m
usnahmestallung zuerkennen, als es eine wesentllch schnellere Bildung
on_EQanyden_mit_molekularem Sauerstoff—zeigt9 auf die dann die eiw -
enartigeﬁPolymerisation in solchen Ansataen, die nur Reduktionsmittel
nthalten9 zuruckgefuhpt werden mussos- #"~ - SRR
ir haben schon: eine grossere Zahl von peroxydfreien Chloroprenproben ,j?
ergestellt und gepruft und dabei festgestellt, dass . die erhaltenen. “":ﬁ
urved: aine grosse Gleichmassigkeit aufwelsen und nur recht geringe
chwankungen auftreten. Sowie aber molekularer Sauerstoff, ‘wenn ‘auch -
p_sehr geringen Menseng aufgenommen wird, zelgt der Reduktionsmittele

ip sind deshalb wohl berechtigt9 anzunehmen9 dass die bisher 80 haufig
eobachteten Schwankungenwbeim~Anspr1ngen—solcher“Ponmerisattﬁnen, dtb
Pour mit‘Reduktionsmitteln -angeregt werden, auf die Anwesenheit von

‘vechsalnden.Mengen von_chlonqpneﬁ@érai?aen~zuruckgetnhrt~wbrden—mussen;




fl'ﬂf‘:'il.a':? /M’T A . 1ur~, . v L
,“Qﬁiﬁit;ﬁQd konneh nun mit Recht behaupten, dass Chloroprenpepbx””' i
- fvgen Verunreinigquen des Chloroprens darstellgn; die die stark?n ' }%
”ﬁ: §:.'schwankungen im°Ab1au£ der Polymetisationsansatze verursaehen “Der
ol 1eku1are Sauerstoff ist‘also )_der schli?msta Felnd bel der Herst
. eines lelchma5510en Chlorqlrensb S o . -”'~" 1
am§¥—-foéAbisherlgen—Aussaven sind im Wesentllchen—quali%ativer Natur Egﬁ
! - diirfte sehr schwierlg sein, 1n‘Polymerisationsansatzen dle anwesendg :
::'Mengen an Peroxyd quantitativ Zu - erkennen° trotzdem ist dies eines T‘
o serer nachsten Ziele. Wip konnen aber schon mit
e - Sauerstoffmengen égglgtwa 0 001 bis 0,01 %,
'ﬁ:sich,beixder Polymerlsatlon deutllch beﬁerkb
. test v volrig elndeutig erkannt werden konnene
kannt werden9 dass dep Schluss
{ oxyden

Sicherhelt sa,gen9 5,

bezogen auf Chloroppen

ar machen” und im Doppelﬁ
Bs soll aber nicht vépll

auf die Anwesenhelt von Chldgaifenpei‘<

aus Polymerlsationsversuchen zwar ein,pecht_51chera' : -
RN S
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? ST pblymerisatiQnsauslﬁsende¥W%fkﬂng—nachzuweiseng
L__“__mger Gnundl&gewpaneﬂ~qol
Lol auqyuarbelteno~~)- :
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und’ wenn mogllchw&$per
ahen Nachwe:ses elnq quanfiqatjve Pe$t3mmnng§i‘f
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’._Beimﬁ_ahémis'cne.n\_b,&c
'JJtiﬁfdleJenicen Methoden ausg
-dungen Stért, ~oder die. zn
S0 1Buft, " Dazy.. gehoran TR
L In, Bild 1 B

hwels aep Ohloroprenpepoxyde soheiden 8l
“bei- denen die Gegenwart ungesattigter Verbid

grunde liegende Umcetzung nicht eindeutlg
ﬁna B=st1mmungem°tboﬂen mi

Jqdwa9§arstﬂfﬁ§ ;

S {
N

T T EmaaL
e "£  Chemischer Nachwels des Chl

oroprenperoxyds .

; ;Benzid1n - Elsen

'Nachweisbarkeitsgrenze K2 1 mg- O in 100 g

Chloropren.

‘Eisenrhodanid. . ' ' o
A;;Quantitative Bestimmung moglich._-- L
'Metallisches Quecksilber.m;~’"' n_-v_f_f'

'Pyroga.llol und Phenyl-ﬁ-—naphtylamin_
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~ind die Methoden verZeichnet\ die wir bisher beim Nachweis der Chlo-:'r ‘

;oprenpenoxyde angewandt habeno, R ,h.r‘,,_ : ‘.; »'p;~¢

”and 2um Naohweis von Wasserstoffperoxyd undﬁDiafﬁylpgfoxyd_angewanu ‘
. rde, ist gegen Luftsauerstoff nicht empfindlioh und kann- ohne verahw
'-erung tagelang an der Luft aufbewahrt werdena Wasserstoffsuperoxyd '
;gvann in O, 01 % igen Losungen sicher nachgewiesen werden; aie’ auftre—‘ ok
A?@ende Farbung kann mit Benzol nioht ausgesohuttelt werden° Benzoylper- ‘ 4

en geht mit der Prufung der Polymerisatlon eindeutig parallel Die s

B mpflndlichkeit beider Prufungen schelnt etwa in derééiﬁgn Grossenord—fif”
”?ung 2u llegen° Lelder elgnet sich'die Benzidin-Prufung nicht zu einer

anantitativen Bestlmmung9 auch nicht auf oolorimetrischem Wegeo"‘“l e

‘ ' ) Etwas gunstiger liegen die Verhaltnlsée bei .der Prurung auf
"“¢_eroxyde mit ‘Hilfe von wasserlgen, schwefelsauren Lasungen von Fenro-r.‘f
Ok onsulfat und Rhodanammono Da’ solche Losungen, auch Wenn 'sie mit \”-5
1ff1rosser Sorgfalt hergestellt werden, Spuren VOn dreiwertigem Eisen ent-~
°T._.a.1ten9 zelgen sie eine schwache Rosafarbungo Die 1n der Literatur an—‘ff*

‘fgachweis_von Peroxyden da.durch9 dass er entyeder m1t dlesen reabiert '
— 1denmdreiwentigesmEisen_zu—zwe1wertigem~reduziert und dadurch die Em—

»'-. v’? .‘.‘/ . i . o T s . "' ’ e 14 ‘—"‘
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. 8en selingt Gskogen wnter gewissen Vorsichtemdssnahmen 41e stmps,

%
" freie:Entfirbung der si's‘e,r‘;-&nédanidi-msznséno‘_';,l?ie",erhalteéen;rarbm --
AN zfénaéahgenﬁﬁﬁsseqfabeé“éﬁhriééreSamlu#t?PA¥9?ta,sS?bl?S%agehand%abtf%
S04 aenf ihre Enpfindlidhkeit suf Peroxyde entspricht etwa derjenigen y;
1 Benzidimidsungen. Der- Nachweis der Chloroprenperoxyds 18t mit ihpe
. -Hilfe bisher-qu diii‘atiﬁ—e'i’graéuxig ‘gelungen. ¥ir hoffen, durch fity ;
”fﬁ«“*iion,aesLﬁreiWertisenLEisens4mi#7%i%ﬁn-3f°hi°Pfd°L9?E?%en-%u9h'zuf
 ner auantitativen Bestimmung Zu gelangen, " T |

_— :

S e Eine‘weitefe“nehk@ion,aufxPeﬁoxydeﬂiéﬁfdieﬂeﬁise.git metal;

- .Schen Quecksilber. Bs bildet sich sohwarz gefirbtes Quécksilber—1-per
_'okyd,adas beiAst§pk%pénoxydhalt;gem Chlorqﬁpenfséh?}dettliéhfih Erjfjur
" scheinung tritt - Doch ist' die Reaktion wesentlich unempfindlicher
' dep Be;izidiﬁ:Naéniei‘g_o’ el S =

"
|

" Es ist eine bekannite Erscheinung,

‘daés miileroéalldl*oder:v7
; '7Phenyl~bfﬁaph£ylhmin~stabili§ie:te54mondmergsfﬁhlqpep%§h+éinéjyf55}

 }bis—dnnké1bé€ung‘Fﬁrbung;ggigil s e e :
s _,Pépoxydfreies’chigropreﬁ;zéigt.q1§$e.Verrarb
ST 3 §in mitVPyﬁogallol.stabilisier

ung’ nicht. w&rdﬁqagggai.w
Y tes 5 pel’éxy dfrei‘ HG:S__Wtholl:!dprmn__di o w‘d
;_#*Luig?eiéfpa9ht?€‘ S0 setzt nach einiger Zeit die Vertirbun

. . fortgesetzt zunimmt und oei ns:

~lin berunt. _Zum};j.gughji:batiy‘e:n-iﬁ_a

- BIohE gecignet, aa sie Wesentiioh une

” mé‘? BénZidin_EiSen ‘ Od_eza die Polmepisationo |
‘ ~“inhﬁxléminQsindentibxyda#tié ?ﬁWiFWHEBEﬁf“

”wStoffe,die.rasknteiéﬁtdx&' ] o *

,samen,fDiesfgiii'éuch Iﬁr.PoijmérehQEmulsion:
. .2en monomeres

datipn]Von;mohémgrem'Ch

stoff auf, eifie .

' n Phenylidxya
angeﬁahd@fmulé

‘ .ehhaltigen'Eﬁuléion>éufﬁc§ éd¢z
. ES ist wohl kein Zufall, dasshep

e Stabilisierung

LdibAzwar hﬁchsbéi;ahderen Mbn9m=




.f>Grund dieser%Er senntnis.

neue Stabilisatoren oder Stabiilslerungs— o
ysteme Zu. findena

Da Sﬁablllsatoren wie- Py ggllol_oder~PheuyL—o-f_'[ —

a.phtyla.min durch dle Peroxyde des Chloroprens angegm_ffen Werden ».
Lgen- -man kann ihre Zerstorung an den aﬁftretenden Verts SRR
ihre :

a.rbungen erkennen- .
wird ihre erkung eine zeltlich begrenzte selno

"Wohl aus diesem ﬂz{
rrunde istxes notwendlg, bei langerer Laﬂerung von monomerem Chloro- g

ren dle eingesetzten Stabllisatoren  immer w1eder Zu er'aanzen°

1Pwhnben—die—ﬁbolcht"—ﬁOCh elne“REIh;Z!Qn_tgzgxxdneaﬁtlcnen—za—uber—————
rufen, nlcht nur,

fﬁrﬂ]%

“:‘-,

um’weltere Bewelse fir die Ex1stenz der Chloroprenw
eroxyde zu llefern9 sondern 'Un eine mogllchst elnfache, 331 es

aueh -
ur halbquantltative Methode zur Bestlmmuno deg Peroxyduehaligs‘;on ‘L
hloropren9 dle 51ch fur_den Betrleb eignet auszuarbeltenow -
_ K ) . v Ea _--t' « - e {le MR
de ‘ “*“*—“——* R N -'.*'T "
elb I';‘) '.*ZusaﬂlmenfaSShng und A‘ﬁsb‘lick;_ . 84‘13 (/* / i @;——

.G

hlonopnenwbildetgmlt—mole ularem—Sauerstcff*Peroxyqe,\Es er=
flen Bedlngunben an?eoeben, unter denen’ dle Herstellung von peroxyd-'
diegrrelem Chloropren gelingt Ferner. wurden Prufmethodan ausgearbeltetw
16 - 3yurch die ein Gehalt an. Peroxyden bel der Polymerlsatlon nachgew1esen '1f5
LII'°‘“‘er'c1en kann. ‘Peroxydfreies Chloropren’ polymerlsiert in Emulsion Ain Ver—-v 
‘ti°5‘chsaasa%zen——dIe—nur“ReduktI6ﬁ§mTftel entnalten,‘bel sorgfaltlgem v?:
'usschluss von Luftsauerstoff nicht oder nur in sehr. geringenm Ausmas-';f.l
"In Versuchsansatzen, die sowohl Reduktionsmittel als auch 0xyda—[4¢¢5;
ionsmittel enthalten, polymerlsiert peroxydf ies Chloropren vollig S
ormal wie auch ‘andere’ ungesattigte Verbindungen, Z-B. Butadieno D&—Zm o

wdt 1st die Ausnahmestellungg'dle das Chloropren gegenuber anderen mo«jf'z
°1ﬁ§0meren Verblndungen bei der Anregung der Pohwmerisatlon zelgte, auf”
=in% ie Anwes enheit“ﬁbn Chloroprenperoxyden zuruck@efuhrt Chloroprenper-,‘
__f dee splelen ‘bei der durch—Zusatz von Reduktlonsmitteln ausgelosten B
mu151onspolymerlsation dleselbe Rolle wie zugefugte Peroxyde bei der DK
Aedoxpolymerisatlon anderer ungesattigter Verbindungeno Der Einfluss '_
‘Ssﬁ‘er durch Autoxydation geblldeten Chloroprenperoxyde auf die Polymeri-;‘

me§ ation-des Chloreprens 1st sehr ‘gross; - schon 0., 001=0 01% Sauerstati__fs;

2

P9§machen sich stark bemerkbar° ES—lst auch cre].ungenf, die Peroxy?e_des
Ch hloroprens mit empfindlichen chemischgn Reaktionen nachzuweisen' eine

se quantitatlve Bestimmungsmethode berindet sich in’ Ausarbeitung Es ist ff
e}

u—erwarten,—dass durch genaue Kontrolle des Peroxydgehaltes eine der ,
Ilen— der~Unglelchmassigkeit, die~bei—der—technischen:Pblymepisation———-
”hloroprens auftritt,_beseitigt werden kann, Die’ Hergtellung pgnz_
xydfreien Chloroprens und die vollstandige Ansschaltung deS«molekulaV

5? —




ren Sauerstoffs glbt uns die 51chere Grundlgge, auf der die Rolle
bisher bekannten und evtl. noch "Eﬁﬁannter Verﬁﬁreinigungen des 0
roprens untersucht werden &anne»'“_?' ,-nwu L T "ﬂ
L ‘Es 1st ‘nicht, ausgeschlossen, dass Ghloroprenperoxyde einen
o ~1wesentlichen Einfluss auf die Eigenschaften der: Polymerisate ausﬁh
“;_7,”H“H1r haben.-deshalb die- Absicht, peroxydfreies Chioropren—in—grbsse :
- - Ans#tzen unter vollxgem Ausschluss Von molekularem Sauerstoff in’

f;;;ig;L sion 2u polymer131eren, aufzuarbeiten und Zure Prufung zZu- bringenuu
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Bs—wurde schon—trﬁhzeitig‘von amerikanisohen Autoren erkannt das;
bei Polykendensationen——die—unter—ﬁbspaltung—kriiner !olekﬂle ver-*;
lauren sioh zvisohen ‘dem” Polykondensat und den nbsespaltenen ! :
kleinen Molekulen z B° laaser, ein,Gleichgewicht einstellt. Aus der

relativ klelne Mengen des im Ansatz verbleibenden Wassers sich recht ff
ungunstig auf. die erreichbare Héhe des- Durchschnittspolymerisat1ons— rj |
grades. auswirken Das beigegebene Dlagramm, in dem. Durchschnitts-‘}f7’
polymepisa*ionsgrade P und ‘das im ‘Ansatz’ verbleibende Wasser als =

Koordinaten gewahlt sind, zeigt deutlich die zwischen dem Wassergehalt

;»g(nw in Mol) und dem Durchsahnittspolymeriaationsgrad~bestehenden
VﬁBeviehungen R T
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Ausgehend von diesen Erkenntnissen bei der Abspaltungppolyxonden:
sation war zu er(?rten,~dasa bei Polykondensationen die ohne"
Abspaltung kleiner ‘Molekiile" ertolgt dle Erredchuns hoharer Gl

;f‘ Dnrehschnlttspolymerisationsgrade moglich sein musseo‘ Eln.Weme ‘D

‘ "  Erreichung dieses Ziels schlen 1n der Durchfuhrung relnep Anlaab

,L.__,_A

_u]
- TR
blrunkticnelle Verblndungen in, FPage vdle 31oh durch Anlagerumg_4_y<

Bl mlt‘w o ]it[nxtlonelyen Komponenten unteanolekulvergréssepam

S

AL verelnlgen las=en° Als technlsch moglloh zeichnet sich'ab dle: A
;“444,5Verwendung~von Dllsocyanaten Dnsenrolen Tha VerbindunSen die zw | gr
‘[r. ﬂ Aethylenoxydsrupplerungen enthalten° ‘Wir bearbelteten in Hﬁchst de

‘ ‘voﬂnehmllch d1e Polykondensation zw;sc

———+———cysnaten"una Diolen bezw°
' ten Polyupethanen bezwg

nen al1phat1sghen_Dllso=—————kc
Dlamlnen dle Zu den techniseh 1nfeream

_'den weniger 1nteressanten“Polyharnetoffon<‘E1
0 tuhrt Dle Reaktlonen verlaufen nach den: Glelcb 1T

ungeng lﬁm«»ﬂe;,~‘):de
= . ' . ‘ﬂ ‘ . B J o de

- . I - - B ) EEER B
,W__w,ffffm-J° c~0~eo NH"G-—————U NH co o 04_— L emw o o g
;  [ [ - X ._13’ “4"?“ B} _ >.} - fi&l‘_,V M&
:,s..,,‘.& S HJVJ - . l' B : ” . » ! ‘ v; V . F | 1 " ' e ' -‘ : . .~ '_x NN E : —:""—A', gé‘]
f**”*“"‘i'o.c-N~c—————-c-N cco + NHgoG——————C NH2 oo ‘F,f»,x ' “ﬂ”f?r¢
. O M o ‘.1 . ,.v ' ) v;’ - ,,‘-". ’!,.ve]
) i 5 c NH co NH c_____~_c NHoyCO NI! - -, ‘ i . e e A‘Gle
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Unabhanglg von- unseren Arbelten h

*,J gebiet - aufgenommen was sich aus Mlttellungen von Levorkusen und /

‘ Hochst anlasslloh der 20° Sltzung der Kuko im, Oktober 1937 herausmtf
w;;;*ggsllte, Dlese—Arbeiten ianden ihren Nlederschlag in der—ﬂnmeldunf}j;w

;x___Jmm59 592~1Vc/120 Tir. dle\Leverkusen und Hochst -als Erfinder zeiel
o “nen._ Un Donnalanbeit—zu—vermelaen

atte auch Leverkusen dleses Arbeﬁfgﬂ

_ haben w1r in Héchst diesen WRB 'Zwé
-!.zur Herstellung von' Polyurethanen,nlcht mehr——welter—veprolgt° Do gqas
technische Ausgestartungvdieses—VerfuhPEHE, dle zur~Herausstellur8 (éq
____der Produkte Igamid U uHH_Uﬁffnhn+n'*_rf'1gte durch Leverkuseno '.j'niét
;:Spiter wurﬁ__VOn un§«iﬁ<2us. f - 1,* !  fT’

;hLgggepaupswgonﬁNﬁngniohiordicarbonséupeﬂ;amiden mit'bio1en?beikaéém .
© - Wart von Sﬁurébigﬁéﬂgen Mitteln gegeben wap, Dle Regk;inn_xenlﬁmL_—_———
;;;BEQBngtiﬁleiéhung; — - T o
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Zuxe Die Herstellung der N-N—Dichloramide gelang durch Elnwirkung von
o

. unterohlorlger Saure auf charbonamide s 2% B Adipinsiurediamid

1

1

Von einer Welterverfaiiﬁﬁg dieses Weges.

lbﬁg schutz gestellt ist. (s. AnmeLdung J. 68 193 IVc/12q)
f Abstand genommen

wurde Jedoch
da‘31ch herausstéllte, dass 'bei der Herstellung
iwc} grosserer Mengen dieser N-N- -Diamide Explos1onen auttreten kénnen

o deren Ursache (Chlorstickstoftblldung?) nicht restlos geklart werden
konnte° S ; ‘ : 1 i

el

Adch der Umsatz . dleser Produkte_mit Dlolen llesé sichfdurchtuhrenf_*—_%

T

der zumAfeil unmer~Patent-A#~7

' , . _ : e ‘j__fv‘ T
‘sg“A T o B v"') R o e
h;? Elne weltere Mogllchkelt zur Herstellung der Poly

dem Umsatz von chhlorkohlensaureestern von Dlole

n m1t Dxaminen bel
Agatim_Eall

qéT_Monourethanblldung glatt verlauft

—wmunter“AbspaLtung von Salzsaure und auss
o Medlum epfolgt

erdem noch din heterogenem ‘
nach den’oben dlskutlerten theoretlschen Vorstellun—‘
X gen n;cht SQ” ohne weiteres zu brauchbaren genugend hochmolekularen
i Produkten tnhren Es' 1st uns Jedoch‘w1der Erwarten gelungen dleses
‘Verrahren technlseh zu- gestalten-—Dle/Reakt10n verléurt nach der

/

o T _.__A,.'v " VV

) :

‘ B ‘_: ‘. ;,v ‘,
e c1cooc—-—-.cococ1+nub-—’~cmi
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urethane liegt inl‘”

sollte nun allerdlngf da sie___-ﬁ

Glelchung°" 1,‘uﬂmmw : T el ORISR

(s Glelchung a),

[
oder dass man dle Kohlensaureester von Dlole_émlt_

. , D
V’Die Eraabnlsse zu’ &1esen Arbelten wunden—an—denLAnmeldungen RN

68 699 IVc/39c nnd J 73 938 IVc/39c n1edergelegt :
Zwei andere Mogllchkelten Polyurethane herznstellen bestehen darin,_
 dass man dle elnfachen Blsureth

ane von ‘Diolen m;t_nlamlnen—umamiwmatr=»

fn&edrtgmoiekuiarem Alkohol m1t Dlamlnen am1n01y51ert

(s Glelchung b)

v_, 'i, a) NH2°CO 0 0~—————C 0. CO NH ”+ NH

c NH B n.‘_\___‘;_.‘,,_,,w.._v,,ﬂ el

T L 2 .
§ .;Ji; i%féjfc{gnfcplgggfﬁﬁjefﬁcéooco;Nﬁwcggfnu,gﬁﬁgga€w~ﬂ;ﬁ<ﬁkwﬁgimw”m
- H;—e—ceouau:\_c o <o, OGH.. > maz.,c; — Gl
N ’ 4- ——~C NH CO OTC——————C 0 CO_NH G——- =
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,‘Dlese Verfahren 51nd\1n unserer Anmeldung J h69 224 IV@/39C nﬁedépﬂfg

:Egiééﬁ as Verfahren der Umgmldlerung von Basurethanen ist dupep L

: ; - .8

d;s Fi 'P. 874 876 der Phrix vorweggenommen.-. g oL 3'f”'T
S : LT T .

Lo P ‘ v

‘. Von all den. genannten Veffahren hat 91ch nur der Umsatz von : J‘v

,Blschlorkohlensa&reestern 1 aus Dlolen und Dlamlnen nach einer

Schotten—Baumann ‘schen Reaktlon technlsch durggfgprbar ePWJGSGLS U d
F%_es soll 1n Folgendem-uber“dle“Polyurethane die nach dlesem Vew‘glrid
T herstellbarI31nd sow1e deren Vorprodukte berlchtet werdene‘ Um B

.Verwechslnngen ‘der Polyurethane—fdle nach dem Hochster Verfahrr 13#;{

,hergestellt "gind _m1t ”ﬁlchen d1e nach dem Dllsocyanat Verfah i

von- Le—HS hergestellt 51nd " zu vermelden wollen 'wir in Zukur" ' %

dle Hochstep Produkte als »Hostamlden, I, G- _intprn bezelohnpv e s
: E il o - : - B
L 1 ) I h - A
o e Hostamld Verfahren : i
';’Dle UmsetzuAg der chhlorkohlensaupeesten_yon-Daelen~m3b:Dxamlnom—f;“‘

-kann so vorgenommen werden, dass'manjelnen Ueberschuss des D?amjﬂi'
A,mmt dem chhlorkohlensaureester zur - Umsetzung brlng*‘“wobel das’ A
~nberschns51ge Dlamln dann zur Blndung der Salzsaure dlent ‘Hin'”' L P
>f~wsolchen‘Fallen wird man zweckmassxg be1 Gegenwart eines org&ﬁjﬁﬁlpi-‘ié
'_—Losungsmlttels arbelten ' Technlsch kommt dleses Verfahren Jedowprf «ﬁs
;_;nleht An. FPage da elnewRegenerlenung des Dlamlns ans - dem Dlamln 'WEQ
_Vsalz notwendlg ware sondern man arbeltet prlnzlplell so Ydass mknf'.sc
zur Salzsaureblndung Alkall verwendet Man 1asst also zu. elner: ;]{'di
) wassrlgen Suspensaon der chhlorkohlensaureester eln Mol Diaman 7v ;dg
-und die benotlgte Menge. Lauge unter kraftlgem Ruhren zulaufen T Twe
WObel darn_das_ Eolyurethan—s—mh—l— —f—errrver*t‘m Tter, fn/s_t,.e_P_Ee.P.m__&_b____Bi
seheldet In den meisten. Fallen genugt zur feinen Vertellung d@@ ﬂ:APr

' 1chhlorkohlensaureesters in: w;ssg?_e%ﬁe_kpgftIg@rﬂunpung Es kqﬁn.;‘Zﬁ

iJT-Methylenchlorid 20 verdunnen ‘und. dlese 1n hasser

\},aber auch zweckmasszg se1n
"'Dlsperglermlttels zZu -arbeiten

be1 Gegenwart ‘eines Emulgler— bezwo

Weitew hat 51eh als’ sehr vorf»xlhm [5ﬂ
‘herausgestellt , den: chhlorkohlens&upeestex m1f ei )

'fhosungsmlttel wie z.B, Benzol, . Zw

Tefrachlo"kohlengtoff \Phlorcfmrm

dlsperg1erie 'W*f“fii

»Losung glelchzeltng mit den Dlamlnen\und ‘dep Lauge w1e oben unge—ﬁ,rde

_8eben; zur Umsetzung zn_bnlngen—~—¥erwenﬂet—mun—‘1n nlcht Wagser— Ve

AGsliches- Diamln S0 ist es zweckmasslg,'auch dasg Dlamln 1n deﬁ,,'7i ma

genannten organlschen‘Lﬁsungsm;tte}a—gelost Zum Elnsatz zu brineﬁn'
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Nach Beendlgung dar Reaktlon wird noch elne gewisse Zelt aut hohere

Tor—

Pf}h».;‘f

Iempera%ur—erhitzt*und*unter dauerndemfRdhren dann das angewandte

' Losungsmlttel abdestllllert,~\Es hlnterblelbm die wassrige
Suspen51on des Hostamlds dle durch Filtrieren; Wgschen und ;»'P'f T
Trocknen aufgearbeltet wird., Mam erhalt sc die Hostamlde in Form Q ‘“
von' lockeren Pulvern. Fir die Welterverarbeitung nach dem '

Sprltzguss—Verfahren oder elnem Splnnprozess ist es zweokmassig,

231

‘——;—_ﬁgnetf

ndléﬂProaukte noch 2u verdlchten was, entweder duroch Tablettieren Sy
: oder durch kurzzeltlges Helssverwaizen bis zur Flockenform ot ml
geschehen kann._ Zur Herstellung von Glessfolig\}1§%~e1ne weitere
Verdlchtung des Materlals nleht notwendlg, da gerade dle felnxgg:
tellte Form s1ch fup d1e Herstellung von Losungen besonders R
' pa der Umsatz der DlnhlorkohlensaﬁFEEEEer im wassrig— AR
alkallschen Medlum m1t den Diaminen fast momentan eintrltt kann |

o ‘dleses Verfahren zur Herstéllung der Hostamlde sehr lelcht kontinu—'M 

Jerllch durchgefuhrt werdenw ‘Die Gestaltung geelgneter upparatlver'

~Anopdnungen 1st in Angrlff génommen° wh-“; _

o . - \ . |‘ P ! ST . ! IR

VOPproaukte,r B T .‘,.%‘

”Als Ausgangsmaterlallen zur Herstellung der Hostamlde 31nd P
;pPanlplell alle Dlamlne
flosllche

sowchl wasserlosllche als .auch.. wasserun— B
ferner die chhlorkohlensaureester aller Diole.
Es muss nur- streng darauf geachtet werden v

geelgnet

dass dle Produkte

,-bﬁsonders die Dlamlne

LuhdepADlole mit._Phosgen kann nach versohledenen Verfahren vorgenommen

elnen hohen Relnheltserad aufwalsen da

epee

Hler 11egen ‘
»dle Verhaltnisse ahnllch wie. bel den: Polyamlden wo' ebenfalls an - -

den Relnheltsgrad der Diamine sehr hohe Anforderungen_gestelli R
werden mussen° Rei Beglnn unserer Arbe1ten zur: Herstellung der
,Dlehlorkohlensaureester von Diolen haben wir dle Umsetzung mit
1Phosgen zunachst nur an solchen Dlolen vorgenommen bei denen e
‘Zwischen den belden Hydroxylgruppen mlndestens 4 Kettenglleder -
'{Kohlenstoff~ bezwo Hé%epoatome) vorhanden 51nd well wir zunachst ;
»annahmen dass bel kurzerkettlgen Diolen das Phosgen unter Garbonat— -
il "gschluss—reagleren wiirde- y;Es—hat*31ch—a ‘ ’
Zw1schenzelt herausgestellt dass man auch bei 1. 2—D101en und
g B 3~D161en d1e chhlorkohlensaureester herstellen kann°

Der Umsatz‘fa“

_iweraeno,

Man_ kann flu551ges Phosgen vorlegén“nnd ....... dle Dlole—zugeben,

Vman kgng auch dle Dlole durch Elngasen von Phosgen 4in - dle oo ‘47




o - LRI
~ P S Ty b S _— </
B . . ‘- . N «“ i
I o Y ! N L

o=

Achhlorkohlensaureestsr‘umwandelnov Diese Verfahren lassen sieh‘wuv]
f;.;‘ auch wie. testgestellt, sehr leicht kontinuierlich gestaltenql Di Wa]
o chhlorkohlensaureester fallen im allgemelnen bereite in einem

_W‘Sll
L ausserordentlich ‘hohen Reinheitsgrad an und kénnen 'in der Regel
¢ ohne weitere Destillationwfﬁr die Herstollung der. Hostamidemeing&—f—
R setzt werden wenn das angewandte Diom einen entspreohenden Rein-' .
A,%L;_ heitsgrad hatteaw~1n einigen~FE&ien—ist es” notwendig, die Produkh K=
| | ledlgliehwmlt Wasser zu waschen und m1t Aktivtonen zZu behandaln’ lsbl
um rur die Umsetzung brauchbara Ansgangsmaterialien Zu erhaltena. Vil

o Gew1sse Sehwferlgke1ten bestehen noch in den,Herstellung dnp . Sel
) Dichlorkohlensaureester der 1. 3—Diole ‘'bei denen es bis detzt noe/ - M
. micht gelungon ist, Produkte herzustellen die ohne Destillation Bie
genugend rein 51ndg da. hier immer noch Nebenprodukte, wie Carbonm K?E
- und Monoohlorkohlensaureester, vorhandan sind (die Feststellung,._§P€
5r“j: dass auch 1,2- und 1. 3~Diole in D;ohlorkohlensﬁureester ubergefum
R werden konnen, ist unabhanglg von den’ Hochstar Arbaiten abevfzam
_____;_Llch—spatep——aueh—iﬁ—ﬂerdtngmnrjgetrctrsn werdéﬁ‘
v dde Herstellnng der Dichlorkohlengaunses&an,EaLeanchutz-bean%Pag Vil
(’ (Anmelduns Js 68 687 Ivd/120). _Nach dem: bisherigen Verlaut des, Erf

- Ertellungsverfahrens erschelnt es Jedoch fraglnch ‘ob, dds Verfahm eir
patentfahig ist “da uber die Herstellung der Monochlorkohlensau"a - sel

I \

PR AVE:

ﬂL' ester -8chon’ sehr v1e1 bekannt 1st DR _' ‘_,_,:_“V# !’gfc

. o . . n ' ? Sy o . e ’.‘,‘ L ) . . ’3 J . " . i lr

I " J il ’ ‘ A ey

,"j”V;‘”‘ L Einlge Hostamldtypen.. N S s e

EAR e - ; f‘ el =;W>_m-‘- - T _M-ﬁ T — ~~-~~—~‘— , ~-Bei

_— .,.,..,.,,4.....‘_.', : o N A i . » VOI
Wir habon zunachst dle Hauptarbeit auf dle Herstellung eines--

Ten
Hostamzds aut Basis VOn 1, 4«Bntandiol und 1.6~ Hexamethylendlamin :her
verwandt. -Die- Herstellung des chhlorkohlensiureesters des 1.4~

auf
Butandiols verlauft glatt mit. nahezu quantltat1ven_An5benLef_ndbm ;e
unter Verwendung ‘eines technlsch destillierten 1, 4-Butandiols eln"ief
Produkt anfdllt, -

das ohne weltere Relnigung zur Synthese eingesetz,

~Jed
werden—kann—-—DasHexamethylendlamln muss sehr rein seln° es genua-j'

| aber die Anforderungen die an das Produkt zur Herstellung;dgr ,: ”:i§

———-1sam1dé gestellt werden. - Durch genaue Festlegung der Umsatz~ L

2 i; bedlngungen (Konzentratlonen Temperaturen und - Zelt) 1st es geluﬁﬂli::

‘“f —gen Polyurethane dleses Typs voni K- Werten zwlschen 60 und 70, zu- jfaéﬁ
. erhaltenaw ‘Aus gew1ssen Erwagungen heraus haben Wip' 10%—des*Hexa—7ié6i
.methylendlamins durch Aethylendlamln ersetzt.

» Dieses‘ﬂostamld 10ﬂfaer
____haben 'iE—lnSPnuibn—iassenffur—bprltzgusszwecke ' SR

e und’ ‘fdr die: “3es
Herstellung von ! Selde,; Wle berelts oben ’ erwahnt fuhrt man das - der
Produkt tux--~ .a

Sprltzgussznecke entweder 1n Tabletten ‘oder in
/“" P o S r~_” - v'. T , ”,»Myf“. -
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Di Walzflooken'ubér; Die im Verglelch zum Igamld U’ erhaltenen Wepte ::“
D qnnd auq der nachfolgenden Tabelle zu entnehmen“'.;L R R R

N N R | SR ST e Py -

}
B B R "

‘myﬁ o Hostamld 1Q/90 fur Sprltzgnss . v>:,M vv. ““

e Hostamld 10/96 - Igamia U (Le)

. ;,/»u‘ e 1B VIS P S R
ASprltzgusstémperaturI§yv“ )ca,140° T R 6@,“150? . N“;,“;-
SVikat-zahl' .0 4800, L 4pg S

s ,Schlagbiegefestlgkelt 113”jﬁf 1162f;ﬂ, - ?1 B v13£ ! ,_4' o
not;}“’m kg/cm? R I R "'1‘fy“:_“‘) IR

on' Blegefestlgkelt kg/cm2 f— 639 i_ng']_-]{_‘w 600;f;L~ N

Dnm}Kugeldruckharte (10 sea. «) ‘w 567 _“’; = 780 o
¢, Spez.ls I T TR Tt R
uh: ‘ : :" . ‘ ‘:" ,}w_-h_v\'s ' = ‘,‘}1'_' i ,]“"
el L ool ol T | e

Zusammenfassend 1st zu sagenl dass Hoshamld_10/90A~wie 51ch~aus der
'&w Vlkmtzahl erglbt, gegenuber dem Igammd U etwas" welcher ist Diese ‘
Erscheﬁﬁung_flndet 1hre Erklarung darln dass dhs Igemid U polymer‘
hm,eznheltllcher 1st als Hostamld 10/90 'elne Tatsache, die; fur ver—‘

a_schiedene Verwendunggzwecke von' Vortell fur andere aber auch von
. Nachteil sein kann,' In der glelchen Rlchtung liggen dle Unterschiede
".h1n31cht110h des’ Schmelzpunktes dep bei: Igamid U. bel ,c8, 185° llqa,

fﬁhrend Hostamld 10/90 zw1schen 170- 180; Schm112t”““”"’TA s
L . S T :

fBel der Durchfuhrung von Splnnversuchen Ldie. zusammen mit. der’Aeeta

ivorgenommen wurden hat 91ch auch beim Hosfhmld die hohere

;Temperaturempflndl1ehke1t;der Polyurethane gegenuber den’ Polyamiden
:herausgestelltﬂ sodass es nicht sehr ratsam ist

die Polyurethane Mv*‘— 
:auf der Dupont— Apparatur zu versplnnen, da h1er 1mmerh1n eine o
grosaere Substanzmenge langere Zelt aut SOhmelztemperatur gehalten
wsrdenrmuss~»~Dae—Verspxnnung—nur der Bandspmnnmaschlne 1iess sich
5jedoch mit Hostamld durchfuhren -da- hlgn_dl
eine r&;atlv kurzzeltlge ist.,

. v
[

e_thermische Beanspruohung~——
_ Fur die laboratorlumsma531ge Ausprﬁ-
;fung:gggggg_znnachsi_nach_dem—spp&tzgussverfahren Abschnltte des ‘“Aif”‘“'
v:proflliertemvSplnnbandes hergestellt werden, die dann ‘in den Spinn—;ﬁ '
ﬁkopt_glngeseizi_und—verapennen—werﬂen——“ﬁs-ZEIgt§_§1cn aoer uuch beil
ﬁden Hostamlden -dass die Verspannung der Polyurethane gegendber den .
Polyamlden prlnzlplelle Schulerlgkelten aufweist, 1ndem namliéhriuff
: der Spule eine Naéﬂianguﬁg ertolgt;'qie’éin '
‘=ES§=§L1nnprozessesAtechnisch—nlcht zulasst

~Auch d1e Nachbehandlnng—_'i
‘der OPSponnenen Seide mlt warmem Wasser vor lem 8pulen nringt zwar """" “f
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“enne g971sse Erleichterung, beseltist 419 bestehendeu Schwierig.”

'4“ke1ten Jedoch nicht befriedlgend,, Besonders nuchteilig wirkt sigy

a:\ aus, dass diese- wassernaohbehandlung einen Abfall der Festlgkeit&f
‘werte nit sich bringt. Unter Verwendung von Hostamld 10/90 konntg,

eine Seide ersponnen werden, die- reckbar war. Erinzipiell ist himi'

Zu 'z sasen, dass es moéglich sein musste, durch Elnstellung geeig-
%H-*neter—xonblnatlonen das™ Naohlangen der” Polyurethapseide 20 verhinm

Derartige Arbelten .die-wohl 1angwlerig sein durften, werden nach‘*

|

- za!
"bi:

‘ma
. st
~re
l;t

Aufbtu*elner—Verauchsspmnnuppurntur—in Hoehst*in Angritr genommen-
'* werden. - Das Naohlangen der Seide stort Jedoeh nioht bel der Her-

‘ \‘stellnns von Fasern. uNach Fertlgstellung eines Aggregates eln—}
jschllesslich Tpookenschrank 1n HO sollen dlesbezugliche Versuche m

r‘*Premniti aufgenommen werden, wobei wir zunachlt daran denken,

‘ff Walzrlocken einzusatzon° Auch,soilen dann dle Produkte be1 der

[

'~1Gei
Be

__“_Bonbtenhenstellung geprutt—rerden.‘ — T

A T R
l R C e - : R T

T

Fur die Ausprurung als Lederersatz haben wir zunaohst e1ne Komblnm o

tlon aus 90% . Hexanethylendiamln und 10% Aethylendlamin mit dem

:Dichlorkohlensuureestergemisch aus 50% 1.4- Butandlol‘und 50% Methyl

 f;d1po1 hergestellt Dieses Hostamld UL 10/90 glelcht in’ Rrossen
'Zugeahden Iganld UL von Le., Es. lasst sichtaut dér. Mischwalze’ bei
100° " 8ut verwalzen ohne Zu; kleben wobel ohne Schw1er1gkelfen )

ﬂ“leiehmacher und-- Pigmente zngesetzt werden kdénnen Das Verpressen 4
lischungen bereltet bei 150° keine SQhwierngeltena‘ Bei den gereck ; o

Mwwﬂten Platten llegen die Fﬁgiigkalten in der. gleiohen—ﬂohe wie bedi-
 ‘.13anid VL. Auch die Kalterestigkelt liegt in; der Grossenordnung
"derjenigen von UL., Es*nuss Jedooh hier gesagt‘verden, dass, dle/

; »Kaltetestigkeit der Polyurethanleder ebensowenig wie die der. Polyw

:uledcr den- Ansprnchen, die man an einen Lederersatz stellen nnss,

:genugt Anch hier muss .zur Autfindung neuer verbenserter Kombina-- -

‘2)

[
Y .

-y

t -

2]

f;‘tionen noch erhebllche Arbeit geleistet werden.” Die~Arbeiten der7<-7
: fnachsten Zeit dﬁrften vor allem ‘An Richtung der Verwendung‘von =

 ,Komponenten>11egen, .deren Kette durch- S—ﬁé—stoftatome unterbrochen

iat*—da"hierfguté—strekte hinalchtlich der. Kaltebestandigkelt bere

fVA

_ beobachtet wurden, - Da ‘es’ néglioh ist, sowohl saueréfaffﬁnterbroche it

'%jwnianine @inzusetzen; die bekanntlich 810h night in~ Diisocyanate R

ubertﬁhrep‘Iusaen u d_da aueh.

mieAHGglichkeit gegeben .ist, sauer— ~niik

"atoqunterb _chene D1ole in dla’Dichlorkohlensaureester_uberzutﬁhr@

’ ergeben 51ch hler gunstig Auss:chtenr




';f'ﬁolieh..\ R T — o

Zur HevbteLlung von Glessiollen dupften 51ch die Hostamide ‘nach’ de
blshevlgen Vorversuehen ebenfalls mit Vorteil verwenden 1assen, gt

;. man auch hier durch Einsatz von Komponenten9 besonders mit Saner=

g7~stof¢unterbrechungenTnLosllch e1ten~an_sclehen_Losungsmltteln_er— ,

: reichen kann, dle bei derp. Fol1e hepstellung erwunsoht sind. Bekannt

~lich w1ll man . Ja die Verwendung von Tetrachlorathan auf dlesem
Geblet wegen “delssen’ unangenehmen‘ genschaften vermeideno.]Dié'fg,‘WV
Bemnsignnng vepq%hjadpnpr PrndukaEsn o

Yo--Fi dist vnrgeqphen ™
‘ o -

Zusammenfassend soll uber das HOStaMld Verfahren Folgendes gesagt

N - -

werden° ; : ' o o8

1) Das~VerfahPen nutzt dle teure Komponente Dlamln sehr weltgehend
igqg, im- Gegenqatv zum Daasocyanatxerfahren wo_aus_dep_ieunen~>h

ﬁumponente Dzaman m1t Verlusten das. Diiscecyanat™ herzustellen 1st°

2). Die Herstellung der chhlmrkoh@ensaureester verlauft mit Qahezu
1@_g'ﬂ quantltatlven Ausbeuben und- lleiert -in-den allermelsten Féllen -
.  so. reine Produkte dasb elne we;tere Dest;llatlon nlcht mehr
'v;g' notwendlg 1st Co x ‘~‘7- LR o

N

- : MR N

23). Das Hostamld Verrahren lasst Varlatlonen 'in den Komponenten zZu;.

dle nach dem D1lsocyanatverfahpen nleht mogllgh 81nd besonders
kénnen bifunktlonelle Komponenten mlt Garboxyl~ Amlno-‘w _T*g ;

'saure~, Betaln_ Carbonam1d~ und Sulfamldresten zu 1nteressanten

‘ Produkten fﬁhren .'., e T, T oA T

4); Das’ Verfahren lasst s1ch lemehn kontlnulerllch gestalteu, uad es
durfte unserer An51cht nacn gestehprelsmassig recht gunstlg zu .
beurtellen selnn‘ ' ’ :

: 5)‘ 1nw1ewe1t tur dle verschledenen Verwendungszweﬁke Produkte nach N
dem Hostam1d~ bezw Dllsocyanat Venfahren besser geeignet 81nd
‘muss die. genauere Bearbe;tung der grossen Variatlpnsmogliehkeiten

~die in den Verfahren liegen ergebsno B
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Ueber die Herstellung von Polyurethanen durch Umsetzgﬁg von Diar
minen mit B18=ehlovkohlensaupeestern zweiwertiger Alkohole**T ﬁ
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Die Herstellung von Polyupethanen ist theoretisch aut
cawel : verscpledenen Wegen mogllch° Einerselts kann man Polyurethan
durch Umsetzung von ‘Diolen mit Diisoeyanqtqn_erhaltenwwbleseAReak=—‘
tlon wurde bereits im "Jaehre 1937 in Héchst unabhangig von Le auf- '

ﬁgefunden (siehe Anmeldung J, 59 592 von, Le und Ho)° Anstelle von
fertlgen Dilsocyanaten haben wir dann auch solche im Entstehungs=

_”.zustand,mliﬁnlolen—zup—Umsetzung—gebpaeht "ZaBo indem wip die  , .
Elnwirkung von Alkali auf DiuNuGhloramide,zNeiwertigevwcarbonsan=«~
‘ven—ln Gegenwart von Diolen vornahmen° Es konnte gezeigt werden,

f'”"‘dasg dleben—we%—?rlnleleii_gangbap‘1st (siehe auch. Anmelduns LL?
, Jde 68 193 - Ho 7617)51)' TR PR o .

o
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Andererselts entstehen Polyurethane aus Diaminen und o
".Mden Kohlensaupeester=der1vaten von -Diolen mit- wenigstens 4 Kettenn'3
gliedern zw1schen den 0H=Gruppeno“Bpauchbar Lir dlese Umsetzung
»31pd %.B. die Bls—Methyl= oder Phenylﬁkohlensauveester oder Bis-
1;éarbam1nsaureester von. Dlolen dep allgemeinen*ﬁormel o

‘#‘R’—;CO 0. R 0 co R’ (]-TD = GH30 06H50=, NH2'=')*“”"" "““'*“*— f

i" f:'--dle durch Erhitzen m1t Dlaminen unter Abspaltung von Methanol
i LPhen01 bezw. Ammoniak Polyurethane liererm (Anmeldung J. 69 224
- Ho 7649&)o Vor allem aber lassen sich die Bis=chlorkoh1ensaure-w'
'ester von Diolen vorteilhaft mit Dlaminen umsetzen (Anmeldung i
J. 68: 699 = H& 7649)." Anlasslich der Hochster Apbaiten Mtu
‘ ausristung mit Formaldehydkondensationsprodukten, die mehr als:
eine GONH2=Gpuppe im Molekil enthalten, wurde gefunden, dass man
-auf einfaehe Weise in guter Ausbeute und Reinhelt Bls—chlonkohlen
.sanreestev aus Diolen mit. wenigstens 4 Kettenglledern zwischen doﬁ
J”m¢OH=Gruppen ephalten‘kann, dle auch glatt 1n wassrigem Medium mit

. o . - N
—clt-nais“mmnammmms;tsaszz:saaz:s—“«-r-—. . : : : ST :

O -—1) Dieser Weg-wurde wegen ‘der nicht ganz gofahricsen. Herstellung
S “von Dinwchloramiden—in—technlsehem Masstabe VOrlautig ver—
*"fi::_“_lassen- e T T
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R Amlnen zu Urethanen umgesetzt wepden konnen° Mlt Dlaminen erhalt
e I man so 1n elnfacher Weise Polyuretha.ne»,-"I e SRR '",_\‘
AR - p o : I ooy
- o Als Ba51s fur Polyurethane nach unserem Vepfahran lassen
 w"s1ch elhepselts alle solchen Diole verwenden, die mit Phosgen e
- kelne plngformlgbn Devivate gebeno Als solché'kommen in’ Betracht
- 2.B., allphatlsche qule m1t wenlgstens 4. Kettengliedern zwischen
den GHanuppen, wie Butaﬂéiaéu Pentanwi 5“,\Hexana1 6-, Methy1= :
J hexan-1.6-diol unad hohere Homologe, auch Diole mit durch 0, S oder"
P hydroaromatlschexReste untevbrochenen Kette ﬂle_Diegkol Thio-

”7f5 dioxycdipmenylmethan, D1oxy=d1phenyl-methan=dig1ykolather u.sew.‘
g Von Diaminen konnen|aussep den fur -die Herstellung von, Polyamiden

4 ! verwendbqren auch solche eingesetzt werden, die . s;ch mit Phosgen L
;;_A;ﬂ“nicht_zu_Dllsogyanaten—ve%mm%muﬂﬁnrﬁt&ssen——z—Bo Aethylendiamin.

‘. e _'\—" ‘ S ) 1 - Nl ‘

Fur dle Herstellung den Polyurethane nach unserem Ver='”'

‘f fahren 1st eine hohe Relnhel;_denkAusgangsmateriallen notwendign
‘- ”  So ist z.B» bei .der. Verwendﬁng von 1. 4-Butandiol darauf zu a,chten9
‘ dass dieses wasserfrel ist . und m1t ‘conga:. Salzsaure keine Bpaun S
rarbung gibt. Durch Nachhydrleren aund DestiJlation kannwtechnlseher
Butandlol genugend .pein- erhalten werden, ‘sodags der’ hieraus her-“'
gestellte Bls=chlonkoh1ensaureester fir die . Herstellung von Poly=;

-urethan ohne destillatiue Relnlgung direkt verwendet werden kann.r
‘ Ebenso muss z Bs

AT D Sl s e

das Hexamethylendlamin von so grosser Relnheit
‘-sein,;wie es fur die Herstellung von Igamia A erforderlich ist.‘

J Cl
: "Dle Umsetzung der belden Komponenten fuhrt ‘man zweck-"
- ma581g in verdunntem Zustande durch wobei man gleleherwelse »n ?—
EE organlsche Losungsmlttel oder Wassepvverwenden kanno Zup Bindung
der bei der Reaktion entstehenden Salzsaure kann man entweder :
--einen Ueberschuss des verwendeten Dlamlns anwendgn_oder die—Um—«mv—

setzung—in Gegenwartmvon anderen saurebindendan Mitteln durchfuh=—
ren. v

1

| , Aus dev Fulle der theoretisch~moglichan“und—aucn prak=
:~¥~ﬁ4tisehmzuganglichen und durchgefuhrten Variationen der Komponenten

wurde zggggggg_gie Umsetzung von 1, éuButan=b1s=chlorkohlensaure~f
: ester—mit—Hexamethylendlamin elngehender bearbeitetb Die Reaktion
— vevlautt—im wes%ntlichen nach folgendem Schemaa = SO 5
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1). Ho(cna)éoon + 2 co 012 Gl \29 (CH )4°o 'C0. 01 + 2 HCl S
2).,1 1.0 CO (cnz),soo' co Cl + HzNo(CH )6°NH + 2 NaOH-ﬂ

G (« 0. co (cnz),koo co NH (CH, )6°NH =)+ 2 NaClo AL

1

f'" Nach Reaktlon 1 llefert d1e E1nw1rkung von . 1 4=Butandlol ‘auf uber=,“ f
- schu351ges Phosgen (mehr als 2 Mol) bei Temperaturen von ~ 5|bis O°“
ohne saureblndendes Mzttel rasch und praktzsch vollstandlg den
.Bisuchlorkohlensaureesterides 1, 4=»Butandlols° Dle bel dieser Reak=
tion frelwerdenda und entwelchende Salzsaure fuhrt entsprechend
o den Partlaldrucken be1 verschledenen Temperaturen Phosgen mit‘51ch':
_daé in- elnem gut gekuhlten Ruckflusskuhler verdlchtet ‘bezw. von o
der. Salzsaure getrennt und’ “dep Reaktlon w1eder zugefuhrt wird. Die
~,_von der Temperatur des Kuhlers abhangige von der‘Salzsaure mitge= "
R ruhrte Phosgenmenge w1rd der Reaktlon entg_ggn. sodass_mlndesten‘
- etn—éntﬁﬁﬁécnender Uebepschuss an Phosgen angewandt werden muss.v
Aus der’ Dampfdruckkurve des Phosgens erglbv 51ch dass diesea\ggiﬁ‘
- 10°G einen Dampfdruck von 0,5 At besitzt d.h. bei ‘einer Kuhler¥ 7
_temperatur von - 1o°c ca. 1 Mol Phosgen\mit 1 Mol Salzsaure ent- ‘F
. we:l.chto Be1 Temperaturen des Ruckflusskuhlers,von ;»45 c genugt
ein. Uebepschuss von. 10% Phosgeno Naehlerfolgtem Zulauf des 1. 4—'”h
_M,Butandiols 1asst man-noch:- elnige Zeit- nachreagieren und” entferntwf~
‘“das uberschussige Phosgen durch Ausblasen‘des auf 30° erwirmten
Reaktlonsgemfsches mit. Stlckstoffo ‘Der. B1s=chlorkohlensaureester
wird durch Waschen. mit Wasser von den" letzten Antellen Phosgen und
'Salzsaure befrelt und gegebenenfalls durch Behandeln mit Tonsil ;
.und Natrlumsulfat entfarbt bezw° getrockneto»Dle Ausbeute ist praku ;
*tisch vollstandig° Man . erhalt den Blschlorkohlensaureester als fasr
-wasserklare Flu331gke1t vom Sledepunkt 1200/3 ‘mm.-
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‘ Die Kondensatlon nach Reaktion 2-wird in der Weise durch-
getuhrt dass man zu einer Losung von 1*4=Butan—blsuchlonkohlen
saureester 1n Benzol unter Kuhlung ein Losungsgemlsch von aquiva«L
1enten Mengen frlsch dest° 1. 6~Hexametthendlam1n +Natriumhydroxyd
1n Wasser bei gewohnlichep Temperaturp zulaufen_lasst+_ﬂienbe1 faii
das Polyurethan alsﬁwe1saer¢—sehr—voiuminoser—NIédepscﬁihf
Reaktion verlauft zZwar in der- H&uptsache bei Raumtemperatur. Zur

'restlosen Umseiznng_sowie—zuP—Bi&dung—mogiinhst‘nocnmolekularer 4
ProduktA_ASt_eine_NachreaktionszeIt—mit—gleichze%tiger Temperatur—

J
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. abdestlllleren. Das vom Benzol berreite Reaktlonsgemlsch wipd ab=

,ster bezw° Leverkusener Produktes weisen beide gew1sse Unterschzeu,w

S BAG g,

i
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. ‘ _
_1stelgepung notwendlgo‘ﬂabel lasst sich glelchzeltlg das Benzol

gesaugt neutral und Cl’=frel gewaschen und’ getrocknet° Das er—’ o
haltene Polyur'ethan, das in 95%iger Ausbeute anfillt, stellt ein ' 55.
weisses, sehr iockeres Produkt' vom Schmelzpunkt 176—180° und einem :
K-Wert von 65=70 dar (gemessen als 1%ige Losung in 90%igem WESS= ff
'pigem PhenolAbei 25° ) Das geringe SehuttgeW1cht des Polyurethans gﬁ
(1 10) bedlngt eine Vorverdlchtung des‘Materials, ehe es dem :I»;;
Spinnprozess oder der Verarbeitung gu‘KunstBtpffen zugefuhpq.webfﬂ;j
‘1den kann° S e - v PR EERE

| s ‘ ' !

j Auf. Grund der verschledenen Herstellungsarteu des Hoch=

de, 1n den Eigensehaften a.u:f° Ausserdem enthalt unsap Polyurethan f: ;

noch i

bt : s i L
o o . -

cﬂversuchen mlt Polyurethan aus’ Hochst und Leverkusen llegt die

o L [ R . o
pC 0. CH200H2QCH200H200 GO\ o ‘Ii . . V HJ'Y_V\ N ) -
NH CH20 CH200H20cH200H200H20NH ' L L - ) ’ ‘. ’ . 1 :
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die 2u- etwa 10=15% als Nebenppodukt bei der Kondensatlon entsteht :
-und weichmachende Eigenschaften besrtzt Bel vergleichenden Splnnmr_

'
v

fren Saureempfindliehkeit aus° Die ubrigen meehanischen und- elektrl

"#Produktes notwendigenFluiditat elne 10° hohere Temperatur notwenh‘
o dig ist. Die. Unterschlede zeigen sich auch beim VerstreckenorDer

"_Spinnvorgang anschliessen, dagegen beim anderen erst. nach starker
‘aus unserem Material §ind weich=elastisch° Die Vicatzahl ist bei
_~Als Folge seiner Herstellungsart besitzt das Leverkusener Prodﬁkt

'*ser Material vermutlich ‘eine grossere Streubreite aufwelstobieseM\

‘»Streckprozess ldsst’ 51eh bei unsepem Produkt unmittelbar an den N
Vorquellung 1n heissem Wasser vornehmen°48pritzstucke hergestellt

Qunsepem Produkt ca. 150 bei dem Levenkusener Preduk—t—etwri?O°

ein verhaltnismassig elnheitllches Molekulargewicht wogegen”ﬁnéi-

grossere Polydispersitat erkt 51ch Jedoch nicht in einer grosse=

'*gg:«sehen Werte slnd nach Hochster Befund praktisch identisch. S






