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Kettenverzweigung bei der Polymerisation 
yon Vinylchloracetat und Vinylacetat 

Von 

J. W. Breitenbach und H. Stranzl 
Aus dem Institut fill" physikalische Chemie der Universitgt Wien 

(Eingegangen am 26. November 1970) 

Chain Branching in Vinyl Chloroacetate and Vinyl Acetate 
Polymerization 

Polymerization of vinyl acetate and vinyl chloroaeetate to 
low conversions at 50~ gave unbranched polymers. The 
branching of polyvinyl chloroaeetates at higher conversions was 
determined by hydrolysis and acetylation of the polymers and 
by measuring [~], Mw and Mn. No self-branching of the growing 
chains could be found. 

Bei niedrigen Ums/itzen und einer Polymerisationstempera- 
fur yon 50~ erhaltene Polyvinylaeetate sind unverzweigt; 
das gleiche gilt fiir Polyvinylehloraeetate. Bei diesen wurde die 
bei hSheren Ums&tzen auft.retende Verzweigmag dureh Ver- 
seifung und Acetylierung der Polymeren sowie dureh Messung 
von [~]-, Mw- und Mn-Werten an den Polymeren bestimmt. 
Eine Selbstverzweigung der waehsenden Kette konnte nicht 
gefunden werden. 

Bei der Polymerisation yon Vinylacetat spielt die ~bertragungs- 
re~ktion der wachsenden Kette mit dem Monomeren eine wichtige Rolle 
fiir den mittleren Polymerisationsgmd der entstehenden Polymeren 1. 
Die 13bertragung finder gr6Btenteils mit den Wasserstoffatomen der 
Acetylgruppe start. Diese ist in gleieher Weise an Polymeren vorhanden 
nnd bedingt d~her eine mit der des Monomeren vergleichbare Uber- 
tragungswirkung des Polymeren. 

Als Konsequenz der 1Jbertragungsaktivits des Polymeren wurde 
eine Selbstiibertragung der wachsenden Kette diskutiert ~. 

1 Vgl. die zusammenfassende Darstellung: M. K. Lindemann, The 
meehanism of Vinyl Acetate Polymerization in ,,Vinyl Polymerization", 
Herausgeber G. E. Ham, Marcel Dekker Inc., New York 1967. 

2 H, W. Melville und P. R. Sewell, Makromolek. Chem. 32, t39 (1959). 
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Diese Selbstiibertragung wiirde vom Anfang der Polymerisation an zur 

Bildung yon Molekiilen mit Verzweigungsste]len fiihren, w~hrend nach 
den beiden anderen l)bertragungsmeehardsmen die Verzweigung erst 
bei h6heren Umsatzen merklieh werden sollte. Allen Verzweigungsstellen 
ist gemeinsam, dab sie Esterbriieken enthalten. Die Verseifung der 
Polyvinylaeetate zu Polyvinylalkoholen fiihrt daher bei den verzweigten 
Produkten aueh zu einem Molektilabbau. Die Aeetylierung der dabei 
entstehenden Polyvinylalkohole wird dann Polyvinylacetate mit kleine- 
rein mittleren Molekulargewieht (kleinerem [~]-Wert) als die Ausgangs- 
polymeren liefern. 

Die experimentellen Befunde zur Frage der Selbstfibertragung sind 
widerspruchsvoll 2, s. Wit haben einerseits einige Versuehe an Vinyl- 
aeetat nnter m6gliehst sauberen kinetisehen Bedingungen ausgefiihrt 
and andererseits das Verhalten des Vinylehloraeetates (VCA) unter- 
sncht. Infolge der leichteren radikalischen Angreifbarkeit der Chlor- 
methylgruppe sollten bei dieser Substanz alle l'Jbertragnngseffekte 
in verst/~rktem AnsmaB auftreten und die verseifbaren Verzweigungs- 
stellen gegeniiber den nicht verseifbaren (dureh Ketteniibertragung mit 
den sekunds und tertiS~ren Wasserstoffatomen der Hauptket te  des 
Polymeren entstanden) noeh st/~rker bevorzugt sein als beim Vinylaeetat. 

V inylacetat 

Ein hochgereinigtes Vinylacetat wurde mit 5.97.104 Mol A I B N / M o l  
Monomeres bei 50~ polymerisiert, das Polymere ausgefs und sein 
[~]-Wert in Acetonl6sung bestimmt. 

Die Verseifung wurde in Methanoll6sung mit methanolischer Kalilauge 
durchgeffihrt; die Reacetylierung erfolgte nach der yon O. Fuchs 4 
angegebenen Methode. Die Ergebnisse sind in Tab. 1 enthaltem 

Die [~]-Werte in Tab. 1 best/itigen in fiberzeugender ~reise, dab die 
Amfangspolymeren bei der Polymerisation des Vinylacetats keine ver- 
seifbaren Verzweigungen enthalten und dab daher eine Selbstverzwei- 
gung der waehseaden l~adikalkette fiber die Wasserstoffatome tier 
Acetylgruppen nieht in meBbarem Ausmag stattfindet. 

M. Matsumoto und Y. Ohyanagi, J. Polymer Sei. 46, 520 (1960). 
4 0 .  Fuchs, 5[akromolek. Chem. 7, 262 (1951). 
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Tabelle 1. P o l y m e r i s a t i o n  y o n  V i n y l a c e t a t  b e i  50~ 

[~]-Werte der ursprfinglichen und der reaee~ylierben Polymeren 

Umsatz,  [~]ml g-1 [~]ml g-1 
reacetyliert.  

% urspriing]. Polym. Polymeres 

1.14 199 199.5 
2.7 201 201 
4.17 199 198.5 
5.08 201 201 
6.35 201 201 
8.35 201 202 

10.4 204.5 205 
13.9 214.5 210 

V inylchIoracetat 

Zuniichst  wurde  ein Viny lch lo race ta t  verwendet ,  das  nach  Wiley ~ 
hergestel l t ,  durch  mehrmal ige  f fak t ion ie r te  Des t i l la t ion  un te r  N2 ge- 
reinigt  und  gaschromatograph i seh  als rein be fun4ea  worden  war.  Die  
da ran  e rha l tenen  Ergebnisse  s ind in  Tab.  2 zusammengef~Bt.  

Tabelle 2. P o l y m e r i s a t i o n  y o n  V i n y l c h l o r a c e t a t  m i t  6 .  1O-r 
AIBN/Mol  VCA b e i  50 ~ 

Polym. verseift 
Polym. Vmsatz,  Polymeres Dauer, und acetyliert  
Stdn. % [~]ml g-1 fiw fin [~)] fiw 

3.0 2.93 27.0 750 340 
3.5 5.52 28.5 840 340 28.5 750 
4.0 12.7 30.4 780 366 31.0 770 
4.5 15.6 31.0 800 374 31.2 790 
5.0 22.2 33.0 930 446 33.0 870 
7.0 33.0 38.7 1 660 760 37.6 
8.0 43.3 41.3 1 900 890 37.1 

14.0 79.2 59.8 6 700 910 35.9 
15.0 91.8 84.0 17 600 910 28.0 730 
16.0 93.0 82.0 t8 400 960 27.5 720 

Alle [~]-Werte  wurden  in Ace ton  bei  25~  bes t immt .  Gewichts-  

mi t t e lwer te  des Molekulargewichts  (Pw) wurden  durch  Lich ts t reuungs-  
messungen mi t  e inem Br ice-PhSnix-Ger~t  in Acetonl6sung erhal ten.  
Die Messung wurde  mi t te l s  Z i m m - D i a g r a m m e n  ausgewerte t .  Die 

Z~hlenmi t te lwer te  des Mo]ekulurgewiehts (Pn) wurden  4urch Messung 

5 R. H. Wiley, Org. Synth. 28, 94 (1948). 
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des osmotischen Druckes yon ButanonlSsungen mittels eines Membran- 
Recording Osmometers (Modell CSM1) der Firma Melabs best immt*.  

Verseifung und Acetylierung erfolgte wie beim Polyvinylacetat,  die 
Polyvinylchloracetate wurden daher in Potyvinylaeetate umgewandelt.  
Dis zu einem Umsatz yon mindestens 15% wird auch bier durch die 
Verseifung des Polymeren innerhalb der Fehlergrenze der Versnche ihr 
Molekulargewicht nicht veri~ndert. Man sieht welters, dab Polyvinyl- 
chloracetate und Polyvinylacetate gleicher mittlerer I(ettenl/inge in 
Acetonl6sung etwa gleiche [~]-Werte besitzen. Die Po]ymerisation des 
Vinylchloracetates verlauft mit  ghnlicher Geschwindigkeit wie die 
des Vinylaeetates, die Kettenl~nge der Polymeren ist aber nur ein 
Zehntel derjenigen der Polyvinylacetate, was bedeutet, dab die (~ber- 
tragungskonstante des monomeren Vinylchloracetates zehnmal so groB 
ist als diejenige des monomeren Vinylacetates. Da die iibertragungs- 
akt ive Gruppe die CH2C1-Gruppe ist, wird man das gleiche Verh~ltnis 
auch fiir das Polymere annehmen k6nnen. 

Wie aus Tab. 2 ersichtlich, t ra t  bei der Polymerisation eine Induk- 
tionsperiode yon etwa 2.5 Stunden auf. Die Anwesenheit inhibierender 
Verunreinigungen kann auch EinfluB auf den Polymerisationsgrad der 
Polymeren haben; es wurden weitere Versuche mit einem Monomeren 
durehgefiihrt, das dutch Vorpolymerisation zu 10% Umsatz (mit 
Benzoylperoxyd als Starter) yon inhibierenden Verunreinigungen m6g- 
lichst befreit worden war. Durch diese MaBnahme konnte ein induktions- 
freier Polymerisationsverlauf erreicht werden. Die Ergebnisse sind in 
Tab. 3 angegeben. 

An den verseiften und acetylierten Polymeren wurden hier nut  
Viskosit4tsmessungen ausgefiihrt; t rotzdem ist die Best/itigung der 

Tabelle 3. l ~ o l y m e r i s a t i o n  yon  V i n y l c h l o r a c e t a t  m i t  4.3. 10-4Mo] 
A I B N  pro  Mol V C A  bei 50 ~ 

Umsatz, Polymeres verseiftes und 
-- acetyliertes Polym. 

20.4 33.0 1160 600 33.0 
30.5 36.5 1350 610 36.0 
41.6 42.4 1970 660 38.1 
50.7 44.9 2300 
60.9 55.5 3600 49.0 
71.8 63.0 41.0 
80.9 73.0 36.0 
91.7 83.2 33.9 
94.0 86.4 31.0 

* Ffir die Mit~el zur Anschaffung des Osmometers sind wir der I-Ioch- 
schuljubil/iumsstiftung der Stadt Wien zu grol3em Dank verpflichtet. 
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Befunde aus Tab. 1 klar: im Gegensatz zu den bei h6heren Ums/~tzen 
erhaltenen Polymeren, deren mittlere Kettenlgnge durch die Verseilung 
und Acetylierung sehr stark herabgesetzt wird, erfghrt das bei 20% 
Umsatz isolierte Polymere praktisch durch den gleichen Prozel~ keine 
'Andernng seiner Kettenls 

Aus Tab. 3 ist weiters ersichtlich, dab der Polymerisationsgrad des 
Arffangspolymeren tats/ichlich h6her liegt als in dem System mit Induk- 

tionsperiode und dal~ die Uneinheitlichkeit U ~ ( P w / P n ) -  1 des 
Anfangspolymeren recht genau gleich Eins ist. 

Monomer- und Polymeri~bertragung bei Vinylchloraeetat 

Schon die in Tab. 2 angefiihrten Ergebnisse zeigen, 4a~ sowohl die 

[~)]- und Pw-Werte der Polymeren als auch die Pn-Werte mit steigendem 
Umsatz stark zunehmen. Da diese Befunde fiir ein genaues Verst~ndnis 
der Ubertragungsverhs wichtig sind, wurden noch eine Reihe yon 
Versuchen unter kinetisch einwandfreien Bedingungen durchgefiihrt. 

Die mit versehiedenen Starterkonzentrationen ausgefiihrten Ver- 
suche ordnen sieh befriedigend in eine gemeinsame Abhs der 

[~]-, Pw- und Pn-Werte yore Umsatz ein. Das bedeutet aber, dal~ man 

mit guter Genauigkeit den Pn-Wert des Anfangspolymeren gIeich dem 
Reziprokwert der Ubertragungskonstante des Monomeren CM setzen 
kann. Somit erh~]t man 

CM : 1.8 �9 10 -3. 

Wit schon friiher erwi~hnt, wird aueh die Ubertragungskonstante des 
Polymeren (pro Grundmol) etwa den gleiehen Weft besitzen. 

Die Schliisse, die man aus der Umsatzabhs der Pw- und 

Pn-Werte ziehen kann, wurden yon D. J .  Stein 5 fiir die Vinylacetat- 
polymerisation ausfiihrlich theoretisch und experimentell begriindet und 
~dr kSnnen uns hier eng an seine Darlegungen anschliel~en. 

Die ErhShung des Pn-Wertes mit steigendem Umsatz wird hervor- 
gerufen dureh eine Folge yon drei Prozessen: 

1. l~bertragungsreaktion mit dem Monomeren unter Bildung eines 
Monomerradikals 

CH~ = CH--O--CO--CHC1 

2. Start einer Polymerisation dutch dieses Radikal und Bildung tines 
Polymermolekiils mit endst~ndiger Doppelbindung 

OCOCtteC1 OCOCH2C1 
[ I 

H2C CH--OCO--CHC1 (CHe--CH--)n--CH2--CH 2 
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Tabelle 4. I ~ o l y m e r i s a t i o n  y o n  V i n y l c h l o r a e e t a t  m i t  A I B N  
(1 b i s  4 .  10 - 4 M o l  A I B N / ~ o l  V C A )  b e i  50 ~ 

Umsatz,  ~o [~]] Pw Pn (Mol AIBN/Mol  
VCA).  104 

6.1 32.4 1120 560 3 
8.1 31.1 1100 550 4 
9.2 33.2 1140 570 4 

11.4 32.8 1140 565 3 
14.9 33.7 1140 570 1 
15.6 33.5 1160 570 4 
17.8 34.0 1320 570 3 
20.0 34.5 1150 580 1 
22.1 34.8 1170 585 4 
23.3 34.8 1240 615 4 
25.3 35.0 1330 660 3 
29.5 36.9 1430 630 1 
30.2 37.9 1550 6t0 2 
33.3 37.4 1440 615 4 
37.9 38.5 1580 620 4 
44.2 43.0 1830 680 2 
44.4 45.2 2060 690 4 
48.9 43.6 2440 650 3 
73.0 69.1 7500 1060 2 

3. Copolymer i sa t ion  der endst~indigen Doppe lb indung  dieser Po lymer -  
ke t t e  mi t  einer  waehsenden  K e t t e  un t e r  Bi ldung  einer Verzweigung : 

C H  2 O 

I II 
HC--O- -C- -CHC1  

I)er  ffir die Abhang igke i t  des Pn yore  Umsa t z  maBgebende P a r a m e t e r  
is t  das  Verha]tnis  der  Geschwind igke i t skons tan ten  der  l~e~ktion der  
e n d s ~ n d i g e n  ] )oppe lb indung  des Po]ymeren  m i t  einer R a d i k a ] k e t t e  
kw' zur  Geschwind igke i t skons tan ten  der  W a c h s t u m s r e a k t i o n  ~w. I n  
unserem Fa i l  ]iefert  ~w'//~w = 0.9 eine befr iedigende U be re in s t immung  
mi t  dem Expe r imen t .  Wie  im Fa l le  des Viny laee ta tes  is t  aueh hier die  
Reak t ions fgh igke i t  der  endst/~ndigen Doppelbindur~g fas t  gleich der  des 
Monomeren. 

(/bertragung und Uneinheitlichkeit 

Nach  Stein s k a n n  mai l  in einfacher  Weise  die Uneinhe i t l i chke i t  U 
des Po lymeren  berechaen,  die du tch  die angegebene Reakt ionsfo lge  

6 D. J. Stein, Makromolek. Chem. 76, 157, 170 (1964). 
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erzeugt wird. Fiir einige repri~sentative Polymere aus Tab. 4 sind die 
berechneten Werte in Tab. 5 den experimentellen gegeniibergestellt. 

Tabelle 5. U n e i n h e i t l i c h k e i t  von  P o l y v i n y l c h l o r a c e t ~ t  in Ab- 
h/~ngigkeit vom Umsa~z U =  ( P w / P n ) - - I  

Umsa~z, % Pn U, bet. U, exper. 

25.3 600 1.09 1.2 
30.2 610 1.12 1.5 
44.2 680 1.26 1.7 
73.0 1060 2.8 6 

Die experimentell gefundene Uneinheitlichkeit ist stets grSf~er als 
die berechnete; das zeigen auch die Versuche aus Tab. 2, wo bei 92% 
Umsatz Polymere mit einer Uneinheitlichkeit yon 18 erhalter~ werden, 
w~hrend ffir die Uneinheitliehkeit dureh Reaktion der endsti~ndigen 
Doppelbin4ung ein Wert yon etwa 10 berechnet wird. Das heiBt aber, 
dab zur beobaehteten Uneinheitliehkeit aueh die Xetteniibertragung mit 
dem Polymeren einen mel~baren Beitrag liefert : 

O~c/CH2CI O~c//CH~C1 

O C1Ctt 2 CI-I 2 O �9 CHC1 CHo 
I I I I \ ! 

CH~--C �9 ~- C--O--CI-I > ~ CH~--CI-I~ -~ C--O--C--CH 

t t  O O 

CH2 CltIC �9 CH~ C1HC 
I / h I 

Ctt--O--C ~- n CH~CH--OCOCH2C1 > Ctt--O--C 

O O 

Unsere Ergebnisse erm6glichen zwar nicht die quantitative Be- 
stimmung dieses Anteils der Uneinheitlichkeit, der qualitative Befund 
ist aber eindeutig.* 

Zahl der VerzweigungsstelIen 

Die Zahl der Verzweigungsstellen pro Polymermolekiil in Abh/ingig- 
keit vom Umsatz kann nach _Flory 7 (Polymeriibertragung) und Stein 6 
(Monomerfibertragung) berechnet werden. Igimmt man an, ctal~ die l~lber- 
tragungskonstante des PolymereI1 (pro Grundmol) etwa gleich der des 

7 t~. j .  2'lory, Principles of Polymer Chemistry, Cornell Univ. Press 1953. 
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Monomerert ist, so ergibt sieh, dal~ bei 50~o Umsatz die Polymermolekiile 
im Mittel etwa eine Verzweigungsstelle pro Nolekiil, bei 90~o Umsatz 
etwa 9 Verzweigungsstellen pro Molekiil enthalten. Im ersten Fall sind 
etwa 60~o, im zweiten Fall etwa 70% der Verzweigungsstellen dureh 
Polymertibertragung, der Rest dureh Monomeriibertragung entstanden. 

Sch luBbemerkung  

Als wichtigstes Ergebnis m6ehtea wir betraehten, dab dureh Mes- 
sungen an den Polymeren, dureh welehe die Ubertragungsreaktionen mit 
-%{onomeren und Polymeren gut naehweisbar sind, keine Selbsttiber- 
tragung der waehsenden Kette gefundea wird, dab also eine solehe 
Reaktion inaerhalb der Versuehsgenauigkeit aueh beim Vinylchloraeetat 
ausgesehlossea werden kanm 

Die Reaktion zwischen einem radikalisehen C-Atom und einer 
reaktionsfghigen Gruppe wird dureh die Nachbarsehaft der beiden 
Reaktanten ia einer Polymerkette 

C1CI-I~ 
\ 

C~O 
I 
o 

I 
C I t 2 - - C H - - C t t 2 - - C  �9 

o tI 
[ 

o~C.\ /ci 
CH2 

nieht begiinstigt. Ebenso wie bei der Polymerisation des Vinylacetates 
entstehen aueh beim Vinylehloraeetat bei geringen Ums~ttzen praktiseh 
unverzweigte Ketten. Bei einer Polymerisationstemperatur vo~ Vinyl- 
aeetat bei 50~ war bei 10% Umsatz die Verzweigung noeh nieht 
experimentell naehweisbar; bei Vinylehloraeetat gelang dieser Naehweis 
erst bei Ums~tzen gr6Ber als 30~o mit Sicherheit. 
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