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Es ist bekannt, dal] bei der Polymerisation yon Styrol in Emulsion 
h6hermolekulare Polymerisate entstehen als bei der Polymerisation in 
Substanz ohne Starterzusatz 1. Diese Tatsaehe steht in Widerspruch zu 
der Annahme, da~ bei der starterfreien Polymerisation in Substanz der 
mittlere Polymerisationsgrad dutch eine Ubertragnngsreaktion mit dem 
Monomeren bestimmt ist; in diesem Fall sollte der bei der Polymeris~tion 
in Substanz ohne Starter erhaltene mitflere Polymerisationsgrad eine 
nicht fiberschreitbare Schranke vorstellen, da ~bertragungs- und Wachs- 
tumsreakt,ion dann Reaktionen zwischen dan gleichen Spezies sind. 

Ktirzlich wurde gefunden, dai] bei der Polymerisation yon o-Chlor- 
styrol in Substanz mit niedriger Starterkonzentration im Gegensatz zu 
dan Befunden beim Styrol h6hermolekulare Produkte entstehen ale ohne 
Starterzusatz, d ~  also hier schon bei der Polymerisation in Substanz 
/~hnliche Effekte auftreten 2. Es schien daher lohnend, am o-Chlorstyrol 
entsprechende Versuchc fiber die Emulsionspolymerisation auszufiihren; 
fiber die Ergebnisse wird hier kurz berichtet (Tab. 1). 

Unter  den gew~hlten Bedingungen werden mit einer Umsetzungs- 
geschwindigkeit von 30% pro Stunde Polymere mit einer Viskosits 
~-~ 600 gebildet, und dieser Wert wird auch bei Erh6hung der Polymeri- 
sationsgeschwindigkeit durch Zusatz yon K2S2Os nicht unterschritten. 
Eine Viskosit/~tszahl 600 entsprieht etwa einem mittleren Polymerisations- 
grad yon 35 000 a, und damit ist ein H6chstwert ffir die Monomertiber- 

1 H.  Edelhauser lind J .  W.  Breite~bach, J. PolyTner Sci. 35, 423 (1959). 
2 j .  IV. Breitenbach und O. F. Olaj, Makromolek. Chore., im Druck. 
3 N~ch unver6ffentlichten Ergebnissen von O. F .  Ola]. 
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Tabelle 1. E m u l s i o n s p o l y m e r i s a t i o n  vor~ o - C h l o r s t y r o l  b e i  50~ 
Emulgator  : 0,16m'KMiumpMmit~t ; Gewichtsverhi~ltnis Wasserphase - -  

o-Chlorstyrolphase 3 : 1 

ohne Star~erzusa~z [0] mit 1,9 �9 10-4m-K2S208 [~] 
Dauer, Umsatz, (Toluol, :Dauer, Umsatz, (Toluol, 
rain. % ml �9 g-l) min. % ml �9 g-l) 

30 14,9 597 4 7,9 515 
90 46,5 541 8 12,6 , 545 

150 74,2 603 18 29,4 648 
210 84 607 33 56,2 735 
720 100 610 63 82,4 820 
- -  - -  - -  120 100 780 

t r agungskons t an t e  yon  2 , 8 . 1 0  -5 gegebcn.  Dieser W e r t  s t i m m t  rech t  
gu t  mi t  dem aus den  Versuchen  in Subs tanz  be i  h6heren  S ta r te rkonzen-  
t r a t i oncn  ex t r apo l i e r t cn  W e r t  (ca. 2 , 5 . 1 0  -5 bei  30 ~ C) i iberein  und  ist  
u m  rund  eine Gr6genordnung  kleiner  als der  dem mi t t l e r en  Polymer i -  
sa t ionsgrad  bei  der  Po lymer i s a t i on  in Subs tanz  ohne S ta r t e rzusa tz  ent- 

sprechende  W e r t .  
Wie  sehon e ingangs  erwi~hnt, t r i t t  bei  der  Emuls ionspo lymer i sa t ion  

des Styro ls  ein pr inzip ie l i  g le iehar t iger  Ef fek t  auf;  do r t  werden in 
Emuls ion  mi t  wasserl6sl iehen S t a r t e r n  sogar noch deut l ieh  h6here Poly-  
mer i sa t ionsgrade  e rha l ten  als ohne S ta r t e rzusa tz  4, in be iden  Fi~llen aber  
jedenfal ls  bedeu t end  1/~ngere K e t t e n  als bei  der  Po lymer i sa t ion  in Substanz.  

Durch  unsere Ergebnisse  wird  die Sonders te l lung der  Po lymer i sa t ion  

in Subs tanz  ohne S ta r t e rzusa tz  an  e inem wei teren Beispiel  belegt.  

4 j .  W.  Breitenbach und H.  Edelhauser,  Makromolek. Chem. 44--46, 
196 (1961). 


