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T le. Werner Heuer T und Dr. Werner S@arck in Ho!lieim., 'l'aunus, Bk

sind als Exfinder genahnt,wgfden :

. LG. Farbenindustric AG:in Frankfurt, Main
Verfahren zur He;ste]lung van DisPersiohén oder Emplsio;{en _

, Patentiert im - Deutschen Réich vom 15. Mirz 1938 an 2
Patenterteilung bekannigemacht am 10, Dezember 1943 .

Gemib § 2 Abs. 2 der Verordnung vor 28, April 1938 ist die Erklirung abgegeben worden,
: daB sich der Sehutz auf das Land Osterrcich erstrecken soll- -+

Es ist bekannt, daf man Polymerisate in | Dextrin, Tragant, Cellulosederivate,: Poly- -
dispergierter Form herstellen kann, - wenn vinylalkohot usw!  Diese Stoffe wirken nicht 35
-~ ‘man. dem Disp_ersionsmiftcl dispergicrend oberflachenaktiv wie die obengenannten sei- -
wirkende Stoffe-zusetzt.’ Als solche sind seit fenartigen” Stofte, sondern sind wie Gelatine
5 langerer Zeit scifenartige Produkte, insbeson- | reine Schutzkolloide, so dafl es meist nicht im
dere solche synthetischer Art; bekanntgewor-. sciben MaBe wie bei den seifenartigen Kér-
den. ; : - pern gelingt, sehr hohe Verteilungsgrade zu 30
Dic. Wirkung dieser Stoffe wird im wesent- erreichen.  Dies gitt auch’ fiir dic als-Ver-
" lighen -dusch ihre Oberflichepaktivitit ver- dickungsmittel bereits bekanntgewesene Cel-
10 ursacht and beruht auf ihrer Fihigkeit, dic } 1 loseox‘z’;thanm]fons':iure.’ Der Nachteil der ™
Substanz in dem Dispcrsionsnﬁttcl in feinste | seifenartigen Emulsionen ist dagegeh, daB die .
Verteilung zu bringen. Es gibt fernerhin | mit -ihnen erhalteiien Emulsionen nicht ' die 35
Stoffe, die jmstande sind, in feiner “Vertei- geniigende Siabilitat besitzen, umi eine Sedi- .
 Jung bereits: vorliegende Korper in dieser fei- mentation der dispergierten Phase in jedem
" 15 nen Vertcilung zu erhalten.. Dies sind sog. | Falle zu verhindern. Durch “Kormbination
Schutzkoltoide, wie Gelatine, dic z B. qur | beider _Hilfsmittel ist auch nicht immer ein
Sta\)ilisiérung von Goldsolen verwendet witd. ‘geniigender Effckt erzielbar. - '
In neuerer Zeit sind Verfahren bekanntges Es wurde nun gc;funden,-bdaﬂ man Emul-
worden, Polymerisationen “in " Dispersionen | sionen oder Dispersionen von besonders wert-
26 oder Erpulsion'm durchzufithren, indem man vollen Eigenschaftex{ erhdl, wenn man als *-
-~ an Stelle der ‘obengenannten SOE. seifenarti- | Hilfsmittel cinen Polyvinylalkohol verwen- .
. gen Jmuigatoren hochmolekulare, hydrophile | det, in den eine. oder, mehrere Sulfogruppen 45
“and wasserldsliche Kérper: verwendet, wic | eingebaut wurden. Dieser ‘Einbau kann da-
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‘det.  Derartige sulfierende ‘Mittel sind 7z B. -
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. dur‘?h Variation
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dl.i;ch.crfolgexi,'dal} man sulfierende Mittel,

wie Schwefelsiure, Oleum, Chlorsulfonsiure, '

Aldehydsulfonsiuren, oder auch andere orga-
nische; Sulfogruppen . enthaltende Koérper,
welche aufer der Sulfogruppe noch eine.
andere aktive Gruppe enthalten, dic mit dem
Schutzkolloid zu reagiereri vermag, anwen-

Chlorithansulfonsiure, Benzylchloridsulfon-
siure, Amidosulfonsiuren " usw. = An Stelle
des Polyvinylalkohols kénnen auch seine was-
serloslichen’ Derivate verwendet werden. Der
Vorteil, den ein in gekennzeichneter Weise
abgewandelter Polyvinylalkohol vor reinemy
Pollyvinylnlkol_lol hat, zeigt sich in folgender
Weise: -

Versucht man z. B. die Polymerisation von
Vinylestern unfer Zpsatz der gebrauchlichen
Katalysatoren, ‘fvie Wasserstoffsuperoxyd,. in
Ge{';enwart cinep wibrigen Lasung von Paly-
vinylalkohol dujrchz fiihren,~so verliuft die
Polymer‘isationsre’ak ion langsam und - fithrt
zu i refativ. grobkérnigen Produkten, di¢ von
der. wiiBrigen Flotte labfiltricrbar sind, wic ¢s

“in dem britischen Patent 427 494 beschrichen

ist! Tiihrt man
ge

[nun/in den als Hilfsstoff an-
randten Polyvinylalkohol geringe Mengen
wefelsiuregs
1szeit- der- Polynie isation gaiz wesentlich

sehr fein disper
haltene Reaktio
sedimentierende,
rasthend ist; da
pergierentde Wi
hol
500

gierter Form, so dal das er-
ispradukt eine stabile, nicht
Empilsion darstellt. - Ubér-
| diese oben geschilderte dis-
ungl bei dem Polyvinylalko-
schon in Ersphein nn z. B. auf

ung tritt, w
CH,—CH—OH-Gruppen ﬁlur 1 Atom
wefel vorhanden

ist. Die Herstellung
dieser Ester kann ayf die allgemein iibliche
Weise geschehen, -2, B, durch Erhitzen von
Polyvinylalkohol schwefelsiurchaltigem
Methanol. Di ge der einufithrenden
Schivefelsauregr hat man in der Hand

pet

tionr, der Elnwirkungsdauer und der Tempe-
ratyr.  Dieser |Einbau getinger Mengen
te- tritt chbenfalls ein, wenn
mart Polyvinylester in Gegenwart von Schwe-
fclsTurc zu Polyyinylalkohol verseift.

- Beispiel 1 :
RiickfluBkithler und Riihr-
Kessel werden . 100 Ge-
5°fsigen“wiiBrigen Losung
iher ,bcizeichnctcn Polyvinyl-

In einem mit

wichtsteile eineq
cines der unten n

alkohole oder ih'rer Petivate, der o,1 Ge-.
sensaure~und 0,2 Gewichts-

wichtsteile: Amei
teile 30%iges Wasserstoffsuperoxyd zugesetzt
sind, auf 75 bis 80° erwirmt, Unter gutem
Riihren 138t may in Hiese Losung 100 Ge-
wichtsteile Viny acetat langsam einlaufen. .

uppep ein, so wird die Reak-

P, .
der Schwefelsiurckonzentra-
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“Die Polymerisation Fiuft je nach der Natur
des angewandten Polyvinylalkohols oder sei-
nes Schwefelsiurederivates in verschiedenen
Zeiten ab. Der Endpunkt ist am Aufhéren
“des Riickflusses und an der Beendigung der
starken Steigung der Innentemperatur zu ‘er-
kennen.  In der folgenden Tabelle sind die
Ergtbnisse, ilie mit den verschiedenen Poly-
vin};'lnlkoholcn bzw. iliren Schwefelsiurederi-
vaten erzielt werden, zusammengestellt.

Angcwandtcs-Disperg‘icrungs‘mittcl

Versuch 1:- Polyvinylalkohol, hergestellt
durch Verseifen' von ‘Polyvinylacetat vom
Polymerisationsgrad 1000 in methanolischer
Losung durch Natriumhydroxyd. =
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Versuch 2: . Polyvinylalkohol, hergestellt -

nach Versuch 1, und dann in 10%,iger metha-
nolischer Suspension unter Zusatz von 109,

H,50,, auf " Polyvinylalkohol berechnet,
2 Stunden zum Sieden ‘erhitat. -, Hierbei tritt
ein schwaches Ansulfieren des Polyvinylalko-
hols ein. o e
Versuch 3: Polyvinylalkohol, wie  Ver-
stich 2, statt 2 Stunden 48 Stunden ‘it
methanolischer Schwefelsiure erhitzt. - |
Versuch 4:  Polyvinylalkohol, hergestellt
nach Versuch 1, dann in 5%iger wiiBriger L&-
sung unter Zusatz von 109, Butyraldehyd-
sulfonsiure 2 Stunden auf go® erhitzt.
Versuch 5:° Polyvinylalkohol, hergestellt
nach Versuch 1, dann in 3%iger wiiBriger L-

sung 2 Stunden erhitzt auf go° unter Zusatz -

-von 1%, H,SO,, auf Polyvinylalkoho! be-
“rechnet.- o . : _ *

Versuch.6:  Polyvinylatkoho!, -hergestelit
durch Verseifen -yon Polyvinylacetat - vom
Polymerisationsgrad 1000 in methanolischer
Lésuntg durch Schwefelsiure (3 g Ha SO, auf
86 g Polyvinylacetat). Auch hier erfolgt mit
der Verseifung der Lintritt geringer Mengen
Sutfogruppen iu{das Polyv‘inylalkdhdlmqlckiil.
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Ergebnisse
1
opaper. ' Bigenschaften der
wierungs- L L tigenschaften der )
n‘l;ittcl ,Elch« Rlnktlf}llﬁlc‘lt erhaltenen Emulsionen
Versuch Nr.
1 14/, Stunden | Polymerisat gricsig,
) . setzt sich ab™ " .
2 3. - sahnige, glatte Emul-
S “ | sion, Teilchengréfe
: o, -] 0.5 bis 14
3 1 - _ desgl.
T g 3 - -desgl. . -
5 2 - desgl.
6 I - desgl.

Die

_sclien reinem Polyvinylalkohol ynd eifiemt sol-

o S 120
unterschiedliche Dispergierfihigkeit zwi-
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chen, der Schwefelsitre in gebundener Form- |-,
enthilt, ergibt sich aus folgendem Beispiel:: |-
Rithrt man in eine "10%ige wibrige Lsung

von Polyvinylalkohol, hergestellt nach Ver-

such 1, eine 40%ige Lésung von Polyvinyl- i’

acetat vom Polymerisationsgrad 250. in To-

luol -in einem gut wirkenden Mischwerk-¢in, |-
so erhilt-man eine Emulsion, die sich jedoch. ||
nach kurzer Zeit wieder -sedimentiert, ver--
wendet man dagegen als Dispergicrungsmit-

tel das Produkt nach Versuch G, so entsteht

cinie vollig- stabile feindisperse Emulsion. -

- Beispiel 2 .
5 Gewichtsteile eines Polyvinylalkohols

- vom Polymerisationsgrad 1060, der noch 5%, f:
Acetylgruppen enthilt, gewonnen durch par-

tielle Verseifung von Polyvinylacetat in alko-
holischer - Lésung - unter Anwendung  von
Schwefelsiure als verseifendes Mittel, wer-
den in g5 Gewichtsteilen Wasser. gelést. - In
diese Losung . werden in einer .Emulgier-
maschine gleiche Teile Paraffind| cingeriihrt.
Man ecrhilt eine stabile Paraffinemulsion.
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kennzeichinet, daB: man als" Dispergic-|
rungs- oder  Emulgierungsmittel . solche!

fierender oder Sulfogruppen’ enthaltender
Mittel entstehen. L

gekennzeichnet, -
-Verbindungen in

daB man _ungesittigte

Emulgiermittel ‘

in an- sich . bekannter
- Weise ‘polymerisiert. - R ;

‘standes vom Stand ‘der Technik _ist,inT Ertei-’

‘lungsverfahien folgeirde  Drucksache in,Be-|-

§
14

- - L. Verfahren zur. Herstellung von Dis-
petsionen odér” Emulsionen; dadurch ge -

2. Verfahren nach Ansbru’ch‘l, ‘l'dadvur,ch :

disperser Phase! in Ge-{
i genwart der genannten Dispérgier- oder

U Zur ABgrenzung. ‘des 'Aniﬁéldun'gngeéeh-’ '

“tracht gezogen worden:. . i
i+ deutsche Patentschrift ,,,.,, Nr. 562 985.

BERLIN. GEDRUCKT IN DER REICHSDRUCKERE)

3o
- Verbindungen' verwendet, die durch Ein-- ;

filhrung ciner “oder mehrerer Schwefel-| .
¢ siurereste in Polyvinylalkohol oder des-| .
sen wasseridsliche Derivate mit Hilfe sul-|:
35



