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R6sum6---On a 6tudi6 la cinetique de la polymerisation radiochimique du bromure de vinyle (Br V) en 
masse et en solution dans I'acetonitrile ainsi que sa copolymerisation avec Facrylonitrile. Toutes ces 
reactions se d6roulent en milieu precipitant. En masse, les courbes de conversion sont faiblement 
acc~16r6es et l 'ordre par rapport/~ la vitesse d'amorc,,age est de 0,78. La masse moleculaire du polymere 
form6 etait comprise entre 110.000 et 120.000: elle variail tr6s peu avec la vitesse d'amorc, age. Ce fair 
ainsi que les tres grandes valeurs calculees pour le rendement radiolytique de l'amor~;age indiquent un 
transfert de chaine 61ev6 au monomere- 

L'acdtonitrile provoque une diminution de la vitesse et l 'apparition de courbes de conversion auto- 
retardees. On admet que cet effet est dfi :~ la formation d'un radical peu reactif r~sultant de l'addition 
d'une cha]ne croissante sur la fonction nitrile. La vitesse de copolym~risation du Br V avec Facrylonitrile 
presente un minimum pour le melange renfermant une fraction molaire de 0.88 de Br V. On a d6termin6 
les rapports de reactivit6 et les solubilites des differents copolymeres obtenus. 

1. INTRODUCTION 

Bien que le b r o m u r e  de vinyle et son po lymere  soient  
connus  depuis  le 19e si6cle [13 peu d ' e tudes  on t  ~t~ 
consac rees  a. ce sujet. U n  art icle de mise au po in t  [1"] 
signale la p lupar t  des  t ravaux parus  :~ ce jour .  O n  sait 
d ' apres  ces t ravaux que le po ly (b romure  de vinyle) est 
insoluble  dans  son m o n o m ~ r e ;  la polym~risa t ion  en 
masse  s 'effectue d o n c  en milieu pr6cipi tant  et les car- 
actSres cin6tiques de la r6act ion sont  semblab les  :~ 
ceux de ta po tym6r i sa t ion  du ch lorure  de vinyle. 

D a n s  le p resen t  travail  nous  avons  etudie  la 
polym~risa t ion  r ad ioch imique  du b r o m u r e  de vinyle 
en masse  et en so lu t ion  darts ]'ac~:tonitrile et nous  
avons  examin6 sa copolym6r i sa t ion  avec l 'acryloni-  
trile. 

11. CONDITIONS EXPERIMENTALES 

1. Rdactifs 

Le bromure de vinyle (Ethyl Corporation, Briton Rouge, 
Louisiane, U.S.A.) est stock~ dans une bouteille en acier 
inoxydable, d'ofi il est prelev~ directement par distillation/t 
la pression atmospherique (T~ = 15,8~1 et condens~ dans 
un ballon tar6. L'acrylonitrile (Societ6 Ugilor) est distill6 
deux lois fi la pression atmospherique (T¢~ = 78 °) et stock~ 

basse temp/:rature. La cyclohexanone et l'ac6tonitrile, 
produits "R.P." de Prolabo et tous les  autres solvants om 
6t~ distilles avant utilisation. 

2. Conduite des expc;riences 
Des quantit~s d~terminees de bromure de vinyle, ou du 

melange monom~re-solvant, d'un volume total de 5 /~ 6 ml 
etaient introduites dans un ballon. Celui-ci etait fix6 sur un 
appareil de remplissage /~ trois branches et son contenu 
d6gaze sous vide apres cong~,lation. Le monomere pur ou 
le m61ange etaient ensuite distilles dans un piege interme- 
diaire puis fondus, homogen6ises et transvas6s dans un 
dilatom~tre prealablement calibre. Apres cong~lation dans 
l'azote liquide, le dilatometre 6tait scelli sous le vide d'une 

pompe a diffusion de mercure (10 -4 mm Hg), Tomes ces 
operations etaient effectu6es/l l'abri de la lumiere. Ensuite 
le dilatometre ~tait irradi~ a l'aide des rayons 7 d'une 
source de cobah-60 sous des intensites de 10, 23.5 et 
101 rad m n -  ~. La chute du menisque dans le capillaire, due 
/~ la polymerisation, etait mesur6e avec un cathetometre. 
Pour cela le dilatometre prealablement irradie a 20 ~ pen- 
dant un temps variable (entre 15 et 60 mn) etait place dans 
un thermostat maintenu :~ une temperature constante de 
23:. Le temps de la mesure %tait de 30mn environ. Puis le 
dilatom6tre 6tait de nouveau irradi& mesur~ et ainsi de 
suite. Pendant le nuit et pendant les fins de semaines le 
dilatom6tre etait place dans le thermostat ;~ 23L On 
etudiait la post-polymerisation pendant ces periodes de 
repos. A la fin de l'experience le dilatometre etait ouvert e,, 
son contenu verse darts le m~thanol. Le polymere separe 
sous forme de poudre fine etait lav~ au m6thanol, s6che 
sous vide jusqu'/i poids constant et pes& 

La conversion etait calcul~e/t partir de la contraction du 
milieu reactionnel en prenant pour densites du monomere 
et du polym~re les valeurs suivantes [2,1: 

dmonomere = 1.51 

dpolymere = 2.075 

La conversion finale, deduite du poids de polymere form& 
~tait comparee b. la valeur correspondame d6duite de la 
dilatometrie. Ces deux valeurs diff~raient au plus de 5°o. 

3. Indices de viscositg limite 

Les viscosiff's des solutions de poly(bromure de vinyle) 
dans la cyclohexanone etaient mesur~es/l 25 ~ :~ l'aide d'un 
viscosimetre de type Ubbelhode. Pour chaque 6chantillon 
on d~terminait les viscosit~s relatives de 5 solutions dont 
les concentrations variaient de 4 × 10-2/~ 3 × 10 -~ g/cm 3. 
Les masses moleculaires moyennes ~ etaient deduites des 
indices de viscosit6 limite/~ l'aide de la formule [3,1: 

[n'1 = 3,28 x 10 -~ x '~1-~.°'~: [r/'l - cm 3 x g-~ 

Cette formule a 6te etablie pour des fractions de poly(- 
bromure de vinyle). Les valeurs des masses mol6culaires 
moyennes qu'on obtient pour les polymeres non-frac- 
tionn6s sont donc entgch6es d'une certaine erreur. 
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Le rendement radiolytique de l'amorcage G~,, ~tait cal- 
cul~ h l'aide de la relation: 

P'N. IO0 
O .  = - -  (I) 

P~,. M,.  D 

off P e s t  le poids de polym~re form~ pour la dose D 
(exprimee en eV) clans P~, grammes du m~lange. N e s t  le 
hombre d'Avogadro. On admet que la reaction de termin- 
aison se fait par un processus monomol~culaire. 

4. D6termination de la composition des copolymEres 
Les dosages 6h~mentaires de C, H, N e t  Br ~taient 

effectu~s par le Service de Microanalyse du C.N.R.S./~ Ver- 
naison, sur les copolym~res en poudre. 

5. Gonflement des films de poly(bromure de vinyle) 
Des films ont ~t~ pr~par6s en ~vaporant une solution de 

poly(bromure de vinyle) ~, 0,5% dans le tetrahydrofuranne 
h la surface d'un bain de mercure. Ces films ~taient soumis 

une extraction prolong~e par le m~thanol. Des films 
s~ches/~ poids constant (P) etaient plonges dans un tube 
renfermant soit le monom~re soit un solvant et plac6s dans 
un thermostat. Le poids du film gonfl¢~ (Pc) ~tait d~termine 
h intervalles de temps dc~finis (t). Pour cela le film ~tait 
rapidement extrait du liquide, essuye entre deux feuilles de 
papier filtre et pes¢~ dans un vase b. tater bouche. Les films 
doivent &re traites avec extreme precaution car ils sont 
tr~s fragiles et cassants. Le taux de gonflement (T~) au 
temps (t) est donn6 par la relation: 

Te Pe - p = x 100 
P 

6. Mesures des indices de r~fraction de melanges binaires 
Le but de cette etude ¢hait de d~celer et de caract~riser 

des complexes d'associations entre le bromure de vinyle et 
un solvant. Etant donn~ la grande volatilit~ du bromure de 
vinyle nous avons remplac~ ce dernier par son homologue 
saturn: le bromure d'~thyle. Les indices de r~fraction (n) des 
melanges: bromure d'~thyle-acrylonitrile et bromure 
d'6thyle-ac~tonitrile ~t diff~rentes compositions ~taient 
mesur6s A 25 ~ ~ l'aide d'un r~fractom~tre d'Abbe. 

7. Mesures de solubilitd des copolymeres 
Des tubes contenant les solutions des copolym~res dans 

le dimethylformamide ~taient places darts un thermostat/t 
20 °. Le precipitant ~tait progressivement ajout¢ /~ l'aide 
d'une microburette, kes valeurs des ~' (concentrations 
limites correspondant /~ l'apparition du louche persistant) 
etaient d6termininees pour une concentration initiale de 
0,5% du polym~re. Les 7 de pr6cipitation sont d~finis par la 
relation : 

v, 
v ,÷v ,  

(ou V. est le volume de precipitant et V, le volume de 
solvant). 

IlL RESULTATS 

I. Associations du bromure de vinyle 

Le caract~re polaire du bromure de vinyle est /t 
l 'origine de l'existence d'associations mol~culaires par 
interaction dipolaire entre les mol6cules de monom~re 
ou entre celles du monomc~re et d'un solvant 1"4]. A 
l'~tat liquide on observe surtout des associations com. 
prenant deux molecules [5]. De telles associations 
sont connues dans les nitriles [6]. 

Nous avons cherche ~ mettre en ~vidence des as- 
sociations entre le bromure d'6thyle et des nitriles par 
des mesures d'indices de r~fraction. La Fig. 1 repr~- 
sente la variation du carre de l'indice de r6fraction 
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Fig. 1. Variation des carr~s des indices de refraction des 
m61anges binaires avec te bromure d'6thyle en fonction de 
la fraction molaire des composants. (Temperature 25°). 

Courbe 1: acrylonitrile; courbe 2: ac6tonitrile. 

(n z) en fonction de la fraction molaire de bromure 
d'6thyle (mc2H,B,) darts l'acrylonitrile (courbe 1) et 
dans l'ac~tonitrile (courbe 2)/t 25 °. L'apparition d'une 
cassure sur la courbe indique la presence d'un com- 
plexe d'association. On  peut caract6riser r importance 
de la fluctuation d'indice mise ¢n jeu par la diff6rence 
des ordonn~es au point de cassure (A) entre la valeur 
exl~rimentale de n 2 et l 'ordonn6e de la droite (en 
tirets) qui relie les valeurs n 2 des deux composants 
seuls. On voit que la valeur de A est plus ~lev6e en 
pr6sence d'ac~tonitrile (A = 0,022) que d'acrylonitrile 
(A = 0,003). On peut encore noter que la cassure sur 
les courbes des indices de refraction s'observe au voi- 
sinage de la composition ~quimoleculaire. I1 est prob- 
able que le bromure de vinyle forme des complexes 
d'association analogues/ t  ceux du bromure d'6thyle. 

2. Polymdrisation du bromure de vinyle en masse 

Courbes de conversion. La Fig. 2 repr~sente les 
courbes de conversion de la polym&isation du bro- 
inure de vinyle pur /l 20 ° sous trois intensit6s de 
rayons gamma: 10, 23,5 et 101,3 rad mn -1. On voit 
que toutes les courbes sont auto-accel~r6es, comme 
cela avait d6j¢~ ~t~ observ~ par Burnett et coll. [7] 
dans la polym6risation thermique de ce monom6re, 
amorc6e par le 2,2'-azobisisobutyronitrile. La repr6- 
sentation des courbes de conversion en coordonnc~es 
bilogarithmiques donne des droites dont les pentes 
"3" (coefficients d'auto-acc616ration) sont rassembl6es 
darts le Tableau i. On voit que les valeurs de fl sont 
su~r ieures  ~ 1,0. fl est de 1,3 h 10 et b. 23,5 rad ran-  z 
et sa valeur tombe b. 1,15 ~. la plus forte intensit6. Le 
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Fig. 2. Courbes de conversion de la polym6risation 
intensit& des rayons gamma. 1 : I = 10 rad ran- 
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du bromure de vinyle en masse ~ 20 ° a differentes 
~: 2: I = 23,5 rad mn-~: 3: I = 101,3radmn-~. 

poly(bromure de vinyle) pr6cipite sous forme d'une 
poudre blanche qui se colore en violet aprcs expo- 
sition ~ la lumi~re. Les polymeres conserv& ~t l 'abri 
de la lumidre restent blancs. 

Influence de Fintensit6 des rayons gamma. La Fig. 3 
repr~sente, en coordonn6es bilogarithmiques, la vari- 
ation des vitesses de polym6risation en fonction de 
rintensit6 du rayonnement. Les exp6riences ont 6te 
effectu6es entre 10 et 101,3radmn -~ ~ 20 ° . Les 
vitesses pseudostationnaires (V,,) ont ~td d6duites des 
portions lineaires des courbes de conversion entre 5 et 
107~. On obtient ainsi une droite dont la pente 

= 0,78. ~ est rexposant de l'intensit~ dans la re- 
lation: V (vitesse) = KV. 

Masses mol~culaires, rendements radiolytiques 
d'amoreage et constante de transfert. Les valeurs des 
masses moleculaires des polym~res (]~-':) rassembl6es 
dans le Tableau 1 montrent  que rintensit~ du rayon- 
nement n 'a qu'une tres faible influence sur ces masses. 
Les rendements radiolytiques d'amorf, age (G==) cal- 
culds fi partir des ces r6sultats ~ l'aide de la relation I 
sont anormalement dlev6s. Ces deux r,~sultats indi- 
quent rexistence d'un important transfert de cha'me 

au monomere comme dans le cas du chlorure de 
vinyle. A partir de ces donnees nous avons calcul6 la 
"'constante de transfert ' .  On trouve ainsi: C,, 
20 ° = 7,75 x 10 - ' .  A titre de comparaison rappelons 
que la constante de transfert dans la polym6risation 
du chlorure de vinyle en masse /~ 30 ° est de 
C,, = 62.5 x 10 -4  [8"]. 

Post-polym~risation du bromure de vinyle. La post° 
polymerisation est due aux radicaux de longue dur6e 
de vie, picg& au sein du polym&e pr6cipit6. Nous 
avons 6tudi6 la post-polym6risation h diff6rentes con- 
versions en polym~re. Les tubes irradi& etaient main- 
tenus /i robseurite pendant des p~riodes variables 
dans un bain thermostat6 ~t 23 °. Quelques r6sultats 
ainsi obtenus sont rassembl6s clans le Tableau 2. On 
peut voir que quel que soient le taux de conversion 
initial, rintensit6 et le temps de stockage, la post- 
polym6risation du bromure de vinyle en masse est 
extr~mement faible. 

Gonflement des films de poly(bromure de vinyle) clans 
ie monombre et darts quelques solvants. Le gonflement 
du polym~re par son monomere joue un r61e import- 
ant dans les polym6risations en milieu pr6cipitant. Le 

Tableau I. Valeurs des coefficients d'auto.acchlcration "if' des masses mol6culaires "]~." et des rendements radiolytiqucs 
d'amor~age "Go,." observ& dans diff&cnts syst/~mes 

I 
Syst~me rad ran- l ~ ~ .  x I0 -s G... 

Bromure de vinyle 
Bromure de vinyle 
Bromure de vinyle 
Bromure de vinyle 
Bromure de vinyle 
Bromure de vinyle 
Bromure de vinyle 
Bromure de vinyle 
Bromure de vinyle 
Bromure de vinyle 
Bromure de vinyle 
Bromure de vinyle 
Bromure de vinyle 

en masse I0,0 1,30 1,2 54,8 
en masse 23,5 1,30 1,185 46,6 
en masse 101,3 1,15 1,106 39,4 
89,9 mole%-acrylonitrile 10,2 mole% 23,5 1,30 
79,7 mole%-acrylonitrile 20,3 mole% 23,5 1,25 
57,5 mole%-acrylonitrile 42,5 mole°/ 23,5 1,20 
37,4 mole%-acrylonitrile 62,6 mole% 23,5 i,I0 
21,3 molc%-acrylonitrile 78,7 mole% 23,5 I,I 5 
0 moleSo-acrylonitrile I00 mole% 23,5 1,30 
I O0 mole%-ac~tonitrile 0 mole~O 23,5 1,30 I, 185 46,6 
75,5 mole%-ac6tonitrile 24,5 mole% 23,5 1,0 1,214 3,9 
58,1 mole~-ac~tonitrile 41,9 mole~ 23,5 0,58 1,179 2,0 
33,6 mole~-ac~tonitrile 66,4 mole% 23,5 0,58 0,901 1,7 
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Fig. 3. Dia~ramme bilogarithmique de ]a variation des 
vitcsses de polymcrisation du bromure de vinyle en fonc- 
tion de rintensit+ des rayons gamma. F,, '+vitesse pseudo- 
stationnaire" mesur+e entre 5 et 10~,~ de conversion dans la 
pattie lineaire des courbes de conversion. Teml~rature 20 °. 

fait que le poly(bromure de vinyle) pr+cipite en 
poudre fine au cours de sa formation laisse supposer 
un faible gonflement darts le monom&e. Les r~sultats 
du Tableau 3 montrent que le polym~re gonfl¢ de 
faqon non negligeable dans les trois composSs ~tudi~s 
et que le gonflement correspond a radsorption de 0,3 

0,45 molecules de solvant par motif de monom~re. 
Rappelons que le gonflement d'un film de poly(acrylo- 
nitrile) darts son monomSre est beaucoup plus faible 
0,14 molecule par motif monomere 1"6"1. 

3. Polythdrisation du bromure de vinyle en prdsence 
d'ac~tonitrile 

Courbes de conversion. L'ac~tonitrile est un precipi- 
tant du poly(bromure de vinyle) aussi la polymerisa- 
tion se d~roule-t-elle en milieu precipitant comme 
darts le monom~re pur. La Fig. 4 montre quelques 
courbes de conversion obtenues h 20 °. On voit que 
l'autoacc~l~ration dispara~t lorsqu'on dilue le 
monomere dans ce solvant (voir aussi le Tableau 1). 
On observe par ailleurs un ralentissement de la r~ac- 
tion apr~s une certaine conversion. Cet effet est plus 
nettement illustr~ sur la Fig. 5 qui est une representa- 
tion des courbes pr~c~dentes en coordonnees bilogar- 
ithmiques. Les pentes des courbes obtenues sont 
inf~rieures ~ 1 lorsque la concentration de rac~toni- 
trile d6passe 25~, (courbes auto-retard~es). Les 
valeurs des coefficients "17" correspondants sont ras- 
sembl~es dans le Tableau 1. 

Variation des vitesses de polym~risation et des 
masses mol~culaires des polym~res en fonction de la 
concentration du monombre. La Fig. 6 represente la 
variation d~s vitesses instantan6es mesur~es ~ trois 
conversions: 0,75~/+, (courbe 1); l~/o (courbe 2) et 37/o 
(courbe 3) en fonction de la concentration du bro- 
inure de vinyle. On voit que l'addition de petites 
quantit~s d'ac6tonitrile produit une importante 
diminution des vitesses. Les trois courbes se coupent 
~t la concentration 24,5~0 d'ac~tonitrile pour laquelle 
17 = 1 (voir Tableau 1). Les masses mol+culaires des 
polym+res obtenus sont rassembl+es dans le Tableau 
1. Ces masses varient tr+s peu. Au contraire, les rende- 
merits radiolytiques de l'amorqage Go,, sont beaucoup 
plus petits et ont des valeurs plus normales qu'en 
masse. 
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Tableau 3. Gonttement des films de poly(bromure de vinyle) h 23: 

Temps Taux de Nombre de mol6cules 
de gonflemen, d'agent de gonflement 

Agent de gonflement (°,,o en absorbees par motif de 
gonflement (hr) poids~ bromure de vinyle 

Bromure de 24 34,2 0,34 
vinyle 95 36.6 0,37 

24 21.9 0,44 
Acrylonitrile 48 22,5 0,45 

72 22.8 0,46 
4 11.8 0,31 Acetonitrile 

24 12,9 0,34 

7li  
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!o 
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Fig. 4. Courbes de conversion de la polymerisation du bromure de vinyle en solution dans l'acetonitrile. 
Temperature 20~-: I = 23.5 radmn -J. 1: bromure de vinyle pur; 2: 24.5mo1~o Cacetonitrile: 3: 

41,9 tool% d'ac~tonitrile; 4:66,4 mol~ d'acetonitrile. 

Post-polym~risation. Quelques resultats, rassembl6s 
dans le Tableau 2 montrent que la post-polymerisa- 
tion est pratiquement inexistante dans ce syst~me. 

4. Copolym~risation du bromure de vinyle avec l'acry- 
lonitrile en masse 

Courbes de conversion. La copolymerisation a 6te 
conduite en masse /~ 20L Ces deux monom6res sont 
des precipitants pour leurs polym6res respectifs ainsi 
que pour les copolymeres. Aussi la r6action se d6- 

roule-t-elle en millieu pr6cipitant da'ns tous les 
m61anges. Les copolym6res obtenus sont constitu~s 
par une poudre blanche tr~s fine. 

La Fig. 7 represente les courbes de conversion en 
coordonnees bilogarithmiques. Les pentes "/T" de ces 
droites sont rassemblees darts le Tableau 1. On con- 
state que fl diminue lorsqu'on ajoute l 'aerylonitrile 
au bromure de vinyle de 1,3 ~t 1,I pour 62,6mo15,o 
d'acrylonitrile pour remonter ensuite jusqu'h 1.3 clans 
l'acrylonitrile pur. 

'~ i00 

i 0  "1 10 2 

i ! 

/ 

• 
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Fig. 5. Repr6sentation en coordonn6es Iogarithmiques des courbes de conversion de la polymerisation 
du bromure de vinyle en solution dans I'ac+tonitrile. Temperature 20:: I = 23.5 rad mn- 1. 1 : bromure 

de vinyle pur: 2:24,5 tool% d'aeAtonitrile; 3:41 9 mol°,o d'acetonitrile; 4:66.4 mol0o d'acetonitrile. 
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Fig. 6. Variation de la vitesse de polym6risation du bro- 
inure de vinyle en solution darts I'ac~tonitrile en fonction 
de la fraction moiaire du monom~re. Temperature 20°; 
I = 23,5 tad ran- ~. 1 : Vitesse "instantan6e" E.,,/~ 0,75~o de 
conversion; 2: E.,, ~ 1% de conversion; 3: E,,, /~ 3~ de 

conversion. 

Variation des vitesses de copolym~risation en fonction 
de la composition des m~lanoes. La Fig. 8 repr~sente la 
variation des vitesses de copolym~risation en fonction 
de la composition du m61ange des monom~res. Nous 
avons consid6r6 arbitrairement deux vitesses: la 
vitesse "initiale" (V~) mesur6e ~t 1~o de conversion 
clans la partie auto-acc616r6e des courbes (courbe 1) et 
la vitesse "pseudo-stationnaire" (V,~) mesur~e entre 3 
et 10~o de conversion dans [a partie lin~aire des 
courbes (courbe 2). Les r6sultats montrent  que les 
vitesses d'homopolym~risation des deux monom~res 
sont assez voisines mais la copolym6risation est plus 
lente et il appara~t un minimum pour une fraction 

A 

i 

i0 "l 

Io'2 I I I 
• , ~  Io ° )o' ,0 2 

Temps, heurQs 

Fig. 7. Representation en coordonn(~es logarithmiqucs des 
courbes de conversion de la copotym6risation du bromure 
de vinyle avec racrylonitrile en masse. Temp6ratme 20"~; 
I=23 ,S radmn  -~. 1: AN put; 2: 78,7mo1~ AN; 3: 
62,6mo1~o AN; 4 :4Z5 molto AN; 5:20.3 mol~ AN; 6: 

10,2 mol~ AN; 7: bromure de vinyle put. 
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Fig. 8. Variation de la vitesse de copolymerisation du bro- 
inure de vinyle avec l'acrylonitrile en fonction de la frac- 
tion molaire du bromure de vinyle dans le melange avec 
racrylonitrile. Temperature 20°; I = 23,5 rad run-1. 1: 
Vitessc initiale ~ 1~ de conversion; 2: Vitesse pseudo- 

stationnaire entre 3 et 10~% de conversion. 

molaire de 0,88 en bromure de vinyle. La chute des 
vitesses est accompagn~e de la diminution du fl que 
nous avons d~j~ signal6e (Tableau l). 

Composition des copolym~res. La Fig. 9 repr~sente le 
diagramme cart6 des compositions des copolymeres 
en fonction de la composition du m61ange initial des 
monomeres (courbe t). On constate que le copo- 
lym6re form6 est toujours plus riche en acrylonitrile 
que le m~lange des monom~res dont il est issu. A 
partir des compositions des copolymeres nous avons 
calcul6 les rapports de r6activit6 des deux monom~res 
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Fig. 9. Diagramme carr(~ de la composition des copo- 
lym~res bromure de vinyle-acrylonitrile prepares en masse. 
Courbe 1: Present travail; Courbe 2: R(~sultats de Mullik 

et coll. [11]. 
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Fig. 10. Variation du ;, de precipitation en fonction de la 
composition des copolymeres bromure de vinyle-acryloni- 
trile dans des solutions initiales/t 0,5?/0 dans le dimethylfor- 
mamide. Precipitants: 1: acetone; 2: aoatonitrile; 3: chloro- 

forme: 4: m6thanot: 5: acide acetique. 

par la methode de Fineman et Ross 1"9] et corrig6s 
selon des indications de Kelen et TiJdos [10]. Les 
valeurs obtenues sont respectivement: pour le bro- 
mure de vinyle, ra = 0,09 (F.R.) ou 0,085 (K.T.) et 
pour l'acrytonitrile r: = 2,6 (F.R.) ou 2,9 (K.T.t. Elles 
sont en bon accord avec les rapports de reactivit6 
obtenus ant+rieurement pour le m~me syst6me [11]: 
r~ = 0,14 et r :  = 2,8. La courbe 2 de la Fig. 9 qui 
represente les compositions des copolym6res obtenus 
par ces auteurs montre que celles-ci sont effectivement 
tr6s proches de celles obtenues darts le pr6sent travail. 

.Post.po/ymdrisation. Quelques resultats concernant 
la post-polymerisation dans ce syst6me sont ras- 
sembl6s dans le Tableau 2. Rappelons qu'une impor- 
tante post-polymerisation a 6t~ observ6e ant&ieure- 
merit dans l'acrylonitrile put h 25 ° [6] tandis que 
dans le bromure de vinyle la post-polym6risation est 
pratiquement nulle. Lorsqu'on ajoute de l'acryloni- 
trile au bromure de vinyle la post-polym~risation 
cro]t en importance avec la teneur en acrylonitrile 
dans le m61ange. 

Solubilitd des copolymbres. Nous avons d~termin6 
les limites de solubilit6 des copolym6res bromure de 
vinyle-acrylonitrile darts le dim6thylformamide en 

partant d'une solution b. 0,5~g et en ajoutant diff&ents 
precipitants. La Fig. 10 repr6sente la variation des 7 
de precipitation en fonction de la composition des 
copolymeres pc, ur l'acetone (courbe 11, l'ac&onitrile 
(courbe 2), le chloroforme (courbe 3), le m6thanol 
(courbe 4} et l'acide ac&ique (courbe 5). On volt que 
le poiyacrylonitrile et ia plupart des copolym&es sont 
plus solubles que le poly(bromure de vinyle). Sauf en 
presence de chloroforme off le poly(bromure de 
vinyle) est plus soluble que le polyacrylonitrile. 
Toutes les courbes pr+sentent la m~me allure, un 
maximum appara]t pour une certaine composition du 
copolym6re. A titre d'illustration nous avons ras- 
sembl6 dans le Tableau 4 les param&res de solubilite 

des solvants utilis& corrig6s d'apr+s Hansen [12] 
ainsi que les valeurs des 6 des deux homopolym,+,res 
tir6s de la litterature [13]. De plus, nous avons calcul6 
tes parametres de solubilit~ des copolym+res et des 
melanges critiques DMF-precipitant aux diff&ents 3' 
de pr&ipitation determines ci-dessus. Ces valuers 
figurement dans les diff&entes colonnes du Tableau. 

IV. DISCUSSION 

1. Polymdrisation du bromure de vinyie en masse 

Comme dans la plupart des polym&isations en 
milieu precipitant on observe avec le bromure de 
vinyle des anomalies cin&iques. Les courbes de con- 
version sont auto-acc616r6es, le "coefficient d'auto- 
acc61~ration" /~ etant de 1,3, valeur voisine de celle 
observ6e pour l'acrylonitrile en masse b, 20 ° [6, 14]. 
Cependant contrairement :~ ce qu'on observe avec ce 
dernier monom&e la post-polym6risation est prati- 
quement n6gligeable ce qui indique que peu de 
cha]nes croissantes sont occlues dans le polym~re 
pr6cipit& Cette diff6rence de comportement peut s'ex- 
pliquer par deux causes: (a) le transfert par le 
monomere qui donne naissance ~, de petits radicaux 
mobiles: (b)le polym6re gonfle davantage dans son 
monom&e [-0,37 mol6cule par motif dans le poly(bro- 
mure de vinyle)(voir Tableau 3); 0,14 mol6cules par 
motif dans le polyacrylonitrile [6]] ce qui favorise la 
mobilit6 des segments de cha]nes. Ces deux causes ont 
pour effet d'augmenter la mobilit~ des radicaux et 
done d'acc61&er leur recombinaison. 

L'auto-accel6ration observee darts ces systemes 
dans lesquels il n'existe que tr~s peu de radicaux 
occlus dolt done r6sulter d'un autre phenomene qui 

Tableau 4. Param6tres de solubilit ,~ ~ des melanges critiques ('~, de precipitation) pour les copolym6res: bromure de 
vinyle-acrylonitrile et les deux homopolym6res. (Solutions initiaies des polymbres ~ 0,5~g dans le DMF) 

solvant 

Acide 
Solvants Chloroforme Acetone ac6tique Ac6tonitrile Methanol DMF 

Polymeres t5 polym6re 9,4 9,77 10.1 11.8 14,28 12.1 

Valeurs de ~i au "~' de precipitation 
11,27 12,05 12,10 Poly(bromure de vinyle) (PBV) 9,55 11.14 12,28 

Copolymeres: 
43,75 tool% PBV-56,25 tool% PAN 11.,21 10,69 10,83 11,28 11,64 12,64 
27.5 tool°,, PBV-72.5 mol')~, PAN 11,7 10,76 10,38 11,44 11,91 12.87 
16.8 mol°~ PBV-83.2 mol°~ PAN 12,0 11,0 t0,47 11.56 11,9 12.70 
8,9 mol°o PBV-91.1 mol'~, PAN 12,24 11.13 10.52 11,64 11,9 12,63 
Polyacrytonitrile (PAN) 12.5 11,44 10.66 11,80 11,91 12.42 
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pourrait &re l'"effet de matrice" que nous avons d~jA' 
etudi~ dans le cas de l'acide acrylique 1"15] et de l'ac- 
rylonitrile [6, 14]. Le bromure de vinyle peut s'asso- 
cier avec son polym~re par couplage des dip61es 
C--Br du monom~re et du polym~re et une propa- 
gation de cha'me pourrait se produire si les molecules 
de monomere pr6sentent uric orientation favorable 
dans le complexe. I1 faut noter cependant que I'ordre 
de la polym~risation par rapport A la vitesse d'amor¢- 
age est assez elev6: c( = 0,78 valeur voisine de celle 
trouv~e pour l'acrylonitrile [14]. Ce r~sultat, qui 
sugg~re une contribution significative d'une terminai- 
son monomol6culaire par occlusion, semble &re en 
contradiction avec ce qui precede. I1 est done difficile 
de pr~ciser pour le moment les contributions effec- 
tires des effets "de matrice" et "d'occlusion" darts la 
polym~risation en masse du bromure de vinyle. 

2. Polym&isation en solution dans ?acdtonitrile 

En presence de ce solvant on observe une diminu- 
tion importante de I'auto-acc~l~ration, les courbes de 
conversion presentent mSme un caract~'e auto- 
retard~ pour des concentrations de monom~re 
inf6rieures ~t 75~o ce qui sugg~re la formation d'un 
inhibiteur au cours de la r~action. Comme par ailleurs 
la masse mol6culaire du polym~re varie peu en 
pr6sence d'ac~tonitrile et que le transfert de chalne 
par le monom&e s'estompe (cf. les faibles valeurs de 
Gore dans le Tableau 1) on peut penser que la termin- 
aison des chaines mat&idles par transfert avec le 
monom6re est remplac~e par une r6action avec le sol- 
vant qui donne naissance A un radical peu r~actif, 
incapable de rSamorcer la potymerisation. La s~rie 
des r~actions suivantes pourrait rendre compte de 
cette observation. 

En masse, les chaines sont termin6es par transfert 
au monom~re: 

RM~, + CH2 = CH 

I 
Br 

RM,Br + CH~ = CH" (11) 
/ 

""NRM,H + CH2 = C" 
I 
Br 

(m) 

Les radicaux vinyle (form,s dans II) et bromovinyle 
(form,s dans III) r~amorceraient une nouvelle cha'me 
mat6rielle. Au contraire, en pr6sence d'ac6tonitrile on 
aurait une r/)action telle que: 

RM,~ + CH3 - C - N 

- - - , R M , - N - - C ' - C H 3  (IV) 

qui donne naissance A un produit d'addition du radi- 
cal chalne croissante sur la fonction ---C-= N. Ce 
nouveau radical tr~s encombr~ serait incapable 
d'amorcer une nouvelle chMne. I1 pourrait &re l'inhi- 
biteur responsable de la forme auto-retard~e des 
courbes de conversion. La diminution de la vitesse 
observ~e en presence d'ac~tonitrile serait done due b. 
une terminaison effective des cha*mes cin6tiques par 
une r6action relic que IV. Cette derni6re remplacerait 
la terminaison des chalnes mat6rielles par transfert (II 
ou III). Sur la base de ce qui precede on peut conclure 
en comparant les valeurs de G,,,,, obtenues en masse et 
en pr6sence d'ac6tonitrile qui sont rassembl6es darts la 

Tableau 5. Rapports de r(~activites en copolymerisation du 
bromure de vinyle et de l'acrylonitrile au voisinage de 20 ° 

Systeme rt r2 R(~f~rence 

Bromure de vinyle (1) 0,085 2,9 present travail 
Acrylonitrile (2) 0,14 2,8 (11) 
Bromure de vinyle (1) 0,05 20 (16) 
MMA (2) 
Bromure de vinyle (1) 0,06 28 (16) 
Styffme (2) 
Acrytonitrile (1) 0,15 1,65 (13. 17) 
MMA (2) 
Acrylonitrile (I) 0,03 0,36 (18) 
Styrene (2) 
Chlorure de vinyle (1) 0,04 4,0 (13, 19) 
Acrytonitrile (2) 
(38 ° ) 

derni(~re colonne du Tableau 1 qu'en masse chaque 
radical primaire donne naissance par transfert A 
10--20 chaines materielles aux vitesses d'amor~age 
utilisees dans ce travail. 

3. Copolym&isation avec racrylonitrile 

La diminution du coefficient d'auto-accel6ration fl 
(Tableau 1) et de la vitesse globale observ6e lorsqu'on 
ajoute de racrylonitrile au bromure de vinyle peut 
avoir les m~mes causes que dans le cas de t'ac6toni- 
trile. Cependant la diminution des fl est moins pro- 
nonc6e. Les courbes de conversion restent auto- 
acc616r6es dans tout le domaine de concentrations. 
Cette observation r6sulte peut-&re du fait que les 
radicaux encombr6s formes dans une r6action de type 
IV, incapables de r6amorcer la polym&isation du 
bromure de vinyle lui-m~me encombr6, peuvent 
cependant r~agir avec la double liaison de l'acryloni- 
trile plus accessible. Par ailleurs, l'addition de 10~o 
d'acrylonitile au bromure de vinyle produit une 
diminution de la vitesse plus brutale que l'addition de 
10~o d'ac6tonitrile (comparer les courbes des Figs 6 et 
8). La plus forte diminution de vitesse en copolym&i- 
sation pourrait r6sulter de la contribution d'une 
terminaison "crois6e" plus rapide. 

Les courbe des compositions des copolym(~rcs 
(Fig. 9) et les valeurs de rl et r2 qu'on en d~duit 
montrent que l'acrylonitrile est plus r~actif eta copo- 
lym(~risation que le bromure de vinyle. L'acrylonitrile 
est ~galement plus r6actif que lc bromure de vinyte 
vis-A-vis du m(~thacrylate de m~thyle et du styrene 
comme le montrcnt les rapports de r~activit~ tir~s de 
la litt~rature 1"13] que nous avons rassembles darts le 
Tableau 5. On voit ~galement d'aprds ce tableau que 
la r~activit6 du bromure de vinyle vis-a-vis de I'acry- 
lonitrile est comparable A celle du chlorure de vinyle 
bien qu'e!le soit un peu plus ~!ev~e. 
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Abst rac t - -The  kinetics of the radiation induced polymerization of vinyl bromide iV Brl were investi- 
gated in bulk and in acetonitrile solutions. The reaction proceeds with precipitation. In bulk the 
conversion curves exhibit slight auto-acceleration and the order with respect to chain imtiation is 0.78. 
The molecular weight of the resulting polymer lies between 1 I0.000 and 120.000: it depends very little on 
the rate of initiation. This fact. as well as the very high values calculated for the radiolytic 3ield of chain 
initiation, indicate efficient chain transfer to the m o n o m e r  The addition of acetonitrile strong b reduces 
the polymerization rate and the conversion curves become auto-re tarded h is assumed that this effect is 
caused b3 an unreactive radical resulting from the addition of a growing chain to the nitrile group. The 
rate of copolymerization of V Br with acrylonitrile exhibits a min imum for a mole fraction of 0.88 of \ 
Br. The reactivity ratios are calculated and the solubilities of the various copolymers are measured  

e . p j  18 g--~ 


