
Eur. Polym. J. Vol. 26, No. 12, pp. 1267-1272, 1990 0014-3057/90 $3.00 + 0.00 
Printed in Great Britain. All rights reserved Copyright © 1990 Pergamon Press plc 

INFLUENCE DES SOLVANTS SUR LA 
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R6sum6--La copolym6risation du vinyl-l-imidazole (VI) avec le styrdne (St) et l'acrylonitrile (AN) est 
perturbde par les anomalies qu'on observe ddjfi dans l'homopolym6risation du VI et qui sont dues aux 
associations de ce monomdre avec lui-m~me et avec le comonomdre. On a mis en 6vidence des associations 
du VI avec le St et avec le AN par des mesures d'indices de r6fraction. Les courbes de conversion de la 
plfipart des m61anges sone auto-accgldr6es. Ce r6sultat est attribu6 :i un "effet de matrice". Le VI prgsente 
une trds faible rgactivitd en copolym6risation dans tousles systdmes examin6s. Ses copolymdres renferment 
toujours moins de VI que les m61anges de monomdres dont ils sont issus. Les copolymdres avec le St sont 
soit solubles dans le m6thanol soit dans le benz6ne selon leur composition. Certains copolymdres avec le 
AN sont solubles dans le DMF d'autres sont insolubles dans tousles solvants, m6me fi temp6rature 61evde. 
La composition de certains copolymdres issus de solutions dans le DMF indique une tendance fi la 
formation de copolymdres alternds. 

INTRODUCTION 

Dans  une ~tude r~cente [1] nous  avons  mont r~  que la 
cin6tique de polym~risat ion du  vinylimidazole (VI) 
est fo r tement  influenc6e pa r  les associat ions mol~cu- 
laires de ce monom~re  avec lui-m~me et avec les 
solvants.  Ii se produi t  un  "effect de mat r ice"  qui 
se manifes te  pa r  des courbes  de convers ion  auto-  
acc~l~r~es pou r  des polym~risat ions condui tes  t an t  en 
milieu homogdne  qu ' en  milieu precipi tant .  Par  
ailleurs, le polymdre form~ dans  certaines condi t ions  
exp6rimentales est r&icul6 (gel) et nous  avons  montr~  
que l ' addi t ion  des macrorad icaux  (chalnes croissan- 
tes) sur les doubles  liaisons du cycle imidazole,  re- 
sponsable  de la fo rmat ion  de ce gel, ne se produisa i t  
que lorsque le monom~re  se t rouva i t  en presence 
d 'une  forte concen t ra t ion  de polymdre. Nous  n ' avons  
t rouv~ aucune indicat ion pe rme t t an t  de supposer  
que cette addi t ion  sur les doubles  liaisons du cycle 
imidazole &ai t  "d6sac t ivante" ,  comme cela avai t  ~t~ 
suppos~ dans  plusieurs publ ica t ions  ant~rieures [2, 3]. 

L '~tude de la copolym6risa t ion du V I a  6t6 en- 
treprise dans  le bu t  d ' examiner  r inf luence que les 
"anomal ie s" ,  observ~es iors de l ' homopolym6r i sa t ion  
de ce monom~re,  pouva ien t  exercer sur les quat re  
rdactions comp6ti t ives me t t an t  en jeu r a d d i t i o n  des 
chaines croissantes terrnin6es pa r  r u n  ou l 'aut re  m o t i f  
monom~re  sur les doubles  liaisons de chacun  des 
monom~res .  On sait que r inf luence des solvants  sur 
le cin&ique des copolym6risat ions  radicalaires et en 
part icul ier  sur les rappor t s  de r~activit6 est en g~n~ral 
trds faible, sauf  si l ' un  au moins  des deux monom~res  
est polaire et peut  former  des associat ions mol~cu- 
laires avec lui-m~me ou avec le solvant.  Dans  ce 
dernier  cas on  peut  observer  des var ia t ions  impor tan -  
tes de la compos i t ion  des copolym6res scion la na tu re  
et la concen t ra t ion  du solvant .  De telles s i tuat ions 
ont  6t6 observ6es avec rac ide  acrylique, rac ide  

m6thacrylique,  l 'acrylamide et l 'acrylonitri le (AN) 
[4]. 

Dans  le present  travail  nous  avons ~tudi~ la copoly- 
m6risat ion du VI avec le styr6ne (St), consid6r6 
comme monomdre  de r6f6rence non  polaire et avec 
racry loni t r i le  (AN),  exemple de monom~re  polaire. 

P A R T I E  E X P E R I M E N T A L E  

1, R~actifs 

Le VI (BASF) et le St ont 6t6 distillds sous pression 
r6duite, rAN a 6td distilld ~i la pression atmosph6rique. Tous 
les autres solvants, de qualitd "Normapur", 6taient distill6s 
avant l'eur emploi. 

2. Conduite des polymbrisations 

Les m~langes rdactionnels (20ml du m61ange des 
monom+res avec le solvant) 6taient d6gaz~s, puis scell+s sous 
le vide d'une pompe ~. diffusion de mercure dans des 
arnpoules de pyrex de 20 mm de diamdtre. Ces ampoules 
6taient ensuite plac6es dans un vase de Dewar thermostatd 
et expos6es aux rayons gamma de la source de cobalt-60 du 
laboratoire sous des intensitds comprises entre 0,41 et 
3,4 Gy/mn. La plupart des exp6riences ont 6t6 conduites ~. 
60 °, seules quelques m61anges VI-AN ont dtd irradids ft. 20 °. 
A la fin de l'irradiation les ampoules 6taient ouvertes ~i l'air 
et leur contenu vers6 soit dans un m61ange 6ther di- 
6thylique/hexane (70/30) (copolymdres VI-St), soit dans 
l'ac6tone (copolymdres VI-AN). Les polymdres 6taient en- 
suite filtr6s sur verre fritt6 n o 4, lav6s et s6chgs sous vide 
poids constant. 

3. D~termination de la composition des copolym~res 

La composition des copolymdres 6tait d6termin6e par 
analyse ~l~mentaire C, H et N au Service de Microanalyse 
du C.N.R.S. Pour ~viter les erreurs dues ~i l'absorption d'eau 
par ces produits hygroscopiques, tous les 6chantillons 
&aient s~ch~s sous vide et conserv6s dans des tubes de verre 
scell~s jusqu'au moment du dosage. 
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La teneur en AN dans les copolym6res a aussi 6t6 t 
d6termin6e par des dosages en i.r. en mesurant la densit6 (s) 
optique de la bande ~i 2245 cm- ~ (--CN) par rapport ~i celle 200 
~i 2950 cm-~ (---CH --CH--) (des dosages ont ~t~ effectu~s 
par Madame P6richon que nous tenons ~t remercier ici). 
L'aecord entre les deux m6thodes 6tait satisfaisant. 

4. Examen des associations mol~culaires 

La presence d'associations mol6culaires entre les 150 
monom&es 6tait mise en 6vidence par la mesure des indices 
de r6fraction des m61anges. Des mesures de viscosit6 (temps 
d'6coulement dans un viscosim6tre de type Ubbelhode) 
permettaient de suivre les variations de dimensions des 
agr6gats polymol6culaires. 

R E S U L T A T S  

1. Associations mol~culaires 

Les courbes 1 et 2 de la Fig. 1 repr6sentent la 
variation des carr6s des indices de r6fraction en 
fonction de la composition des m61anges St-VI 
(courbe 1) et AN-VI (courbe 2). On voit que les 
indices des m61anges se placent toujours au dessus des 
droites en tirets qui repr6sentent l'effet d'une simple 
dilution. La densit6 des m61anges est donc sup6rieure 

la densit6 moyenne; le m61ange s'accompagne d'une 
contraction du volume. Cet effet est beaucoup plus 
marqu6 pour les m61anges AN-VI que pour les 
m61anges St-VI. La cassure sur la courbe 2 se produit 
au voisinage du m61ange 6quimol6culaire, ce qui 
sugg6re al pr6sence d'un complexe 1-1. 

Les courbes de la Fig. 2 repr6scntent la variations 
des temps d'6coulement fi travers un capillaire des 
m61anges de ces m~mes monom6res en fonction de la 
composition des m61anges. Ici tousles points exp6ri- 
mentaux se placent au dessous des droites en tirets 
qui repr6sentent la loi des simples m61anges. Cela 
indique en particulier que rant le St (monom6re non 
polaire) que le AN (monom6re polaire) dissocient 
partiellement les agr6gats plurimol6culaires du VI. 
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Fig. 1. Variation des carr6s des indices de r6fraction des 
m61anges VI-St (courbe 1) et VI-AN (courbe 2) en fonction 

de la fraction molaire du VI dans le m61ange. T = 25 °. 
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Fig. 2. Variation du temps d'6coulement fi travers un 
capillaire des m61anges VI-St (courbe 1) et VI-AN (courbe 

2) en fonction de la fraction molaire du VI. T = 25 °. 

Dans le cas du AN on peut penser 6galement qu'il se 
forme dans le m61ange des agr6gats mixtes dont la 
taille est plus petite que celle des agr6gats du VI. 

L'6tude des spectres i.r. des m61anges n 'a pas 
permis de d6celer l'apparition de bandes d'absorption 
nouveUes par rapport aux bandes des monom6res 
purs. Cependant dans les m61anges 6quimol6culaires 
AN-VI nous avons observ6 de faibles d6placements 
de certaines bandes. C'est ainsi que la bande ~. 3111 
du VI est d6plac6e ~ 3116 cm- ~ dans le m61ange et que 
la bande ~ 970 du AN est d6plac~e/t 962 cm -~. 

2. Copolym~risation du VI avec le St 

(.4) Cin~tique de la r~action. La copolym6risation 
du VI avec le St en masse fi 60 ° se d6roule toujours 
en milieu homog6ne, saul pour les m61anges qui 
renferment plus de 95mol % de VI. Avec ces 
m61anges on observe une pr6cipitation du polym6re 
au tours de sa formation comme dans 
l'homopolym6risation du VI [1]. Les courbes de 
conversions, auto-acc616r6es pour les m61anges riches 
en VI, deviennent lin6aires pour des teneurs en St 
sup6rieures fi 20% (en tool). Pour 6valuer le degr6 
d'auto-acc616ration nous avons trac6, comme dans 
nos 6tudes pr6ckdentes [1, 4-6], les courbes de conver- 
sion en coordonn6es bilogarithmiques. La Fig. 3 
montre qu'on obtient ainsi des droites. Les pentes 
"fl" de ces droites mesurent ie degr6 d'auto-acc616ra- 
tion ("coefficients d'auto-acc616ration"). La courbe 1 
de la Fig. 4 repr6sente la variation de "fl" en fonction 
de la fraction molaire du VI dans le m61ange. Nous 
avions trouv6 dans notre travail pr6ckdent [1] que 
l'addition au VI d 'un solvant aromatique comme ie 
benz6ne ou le tolu6ne produisait une diminution de 
la taille des agr6gats du VI. Le St produit un effet 
analogue (Fig. 2). Ces r6sultats sont fi rapprocher de 
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Fig. 3. Repr6sentation en coordonn6es bilogarithmiques des 
courbes de conversion de la copolym6risation dyu VI avec 
le St pour les fractions molaires suivantes de VI dans les 
m61anges: courbe 1~0; courbe 2--0,20; courbe 3--0,40; 
courbe 4-----0,50; courbe 5--0,60; courbe 6--0,80; courbe 
7--0,90; courbe 8----0,95; courb¢ 9--1,0. T = 60°; 

I -- 3,4 Gy/mn. 

nos 6tudes ant6rieures sur la polym6risation de racide 
acrylique [5] qui ont montr6 que les solvants aroma- 
tiques dissocient les agr6gats du monom6re et font en 
m~me temps disparaitre l'auto-acc616ration. Cepen- 
dant, avec racide acrylique nous avons pu montrer 

que i'auto-accbl6ration 6tait li6e ~ la pr6sence 
d'agr6gats lin6aires du monom6res ("oligom6res"), 
tandis que pour le V I n o u s  ne connaissons pas la 
structure des agr6gats. 

La variation des vitesses de copolym6risation en 
fonction de la fraction molaire du VI ses m61anges 
avec le St en masse est repr6sent6e sur la courbe 1 de 
la Fig. 5. On a port~ ici les vitesses instantann6es, 
mesur6es ~i 5% de conversion. On peut noter que la 
vitesse est plus 61evbe pour le St pur que pour le VI 
put. On observe un maximum pour ane teneur de 
0,2 m e t  un minimum pour 0,95 m de VI. Le mini- 
mum correspond au passage de la polym6risation en 
milieu homog6ne ~i une r6action en milieu pr6cipitant. 
Nous avions trouv6 darts notre travail pr6c~dent [I] 
que raddition de 0,2 m de benz6ne au VI ne modifiait 
pratiquement pas la vitesse de polym6risation. Darts 
ce syst6me, le polym6re pr~cipitait au cours de sa 
formation dans tousles m61anges. Le minimum pour- 
rait doric ~tre lib ~ la modification de la nature de 
milieu r6actionnel. La cause du maximum ne peut pas 
8tre expliqu6e pour le moment. 

(B) Solubilitd des copolym&es. Les copolym6res 
issus des m61anges riches en VI (0,90 et 0,95 m) sont 
solubles dans ie m6thanol, mais insolubles dans l'eau. 
Nous verrons ci-dessous que ces copolymdres renfer- 
ment d6j~i une forte proportion de St (Fig. 6). 
Lorsque la teneur en VI dans le m61ange des 
monom6res est inf6rieure ~ 0,4 m, les copolym~res 
form6s sont insolubles dans le m6thanol mais soluhles 
dans le benz6ne. 

((5) Composition des eopolymdres. La Fig. 6 repr6- 
sente le diagramme carr6 des compositions. On voit 
que les copolym6res sont toujours plus riches en St 
que les m61anges dont ils sont issus. On sait que le St 
est moins r6actif en copolym6risation que la plupart 
des monom6res usuels [6]. Les r6sultats ci-dessus, qui 
montrent que le VI est encore moins r6actif que le St, 
sont conformes aux r6sultats obtenus par d'autres 
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Fig. 4. Variation du coe~cient d'auto-acc~16ration "/~" de la copolym6risation du VI. Courbe l - -VI -S t  
en masse; courbe 2 - - V I - A N  en masse; courbe 3---VI-AN fi 3,0 mol/l dam le m6thanol; courbe 4 - - V I - A N  

~i 6,0 mol/l dans le m6thanol; courbe 5----VI-AN ~i 6,0 mol/l dans le DMF.  
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Fig. 5. Variation des vitesses instantann6es de copolym6dsa- 
tion, mesur6es ~ 5% de conversion, en fonction de la 
fraction molaire du VI dans le m61ange des monom6res. 

1 = 3,4 Gy/mn (meme code que sur la Fig, 4). 

auteurs [7, 8]. Nous avons calcul6 ~i partir de ces 
donn6es les rapports de r6activit6 des deux 
monomSres. Les valeurs obtenues, qui figurent dans 
la Tableau 1, sont en bon accord avec les valeurs 
publi6es ant6rieurement [7, 8]. Rappelons que Iorsque 
l'un au moins de deux monom6res en copolym6risa- 
tion est polaire et peut former des associations mol6c- 
ulaires, ia composition des copolym6res form6s n'est 
pas seulement d6termin6e par les rapports de r6activ- 
it6 proprement dits, mais aussi par les 6quilibres. 
complexes qui mettent en jeu ces associations• De 
plus, les concentrations locales des deux monom6res 
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Fig. 6. Diagramme carr6 de la composition des copolym6res 
VI(Mj)-St(M2) obtenus en masse. 

Tableau 1. Rapports de r6activit6 "apparents" dans la copolymerisa- 
tion du (VI) le St et rAN en masse et dans diff6rents solvants 

Syst6me r I (VI) r 2 
VI-St en masse 0,12 9,17 
VI-AN en masse 0,07 2,1 
VI-AN dans le DMF 0,04 I,I 
VI-AN dans le MeOH (6,0 tool/l) 0,013 1,4 
VI-AN dans le MeOH (3,0 tool/l) 0,036 2,3 

autour des chaines croissantes peuvent &re modifi6es 
par adsorption pr6f6rentieUe [4]. Aussi les rapports de 
r6activit6 ainsi calcul6es ne peuvent-ils repr6senter 
que des rapports "apparents" [4]. Nous verrons 
cependent que dans le cas du VI les rapports de 
r6activit6 ne varient que tr6s pcu avec les facteurs 
ext6rieurs. 

3. Copolymbrisation du VI avec I 'AN 

La r6action a 6t6 &udi6e en masse et en solution, 
~i deux concentrations dans le m6thanol: 6,0 et 
3,0 mol/l et dans le D M F  ~. 6,0 mol/l. La r6action 
6tait conduite h 60 °, sous une intensit6 de rayons 
gamma de 3,4 Gy/mn. Quelques exp6riences, con- 
duites en masse, ont permis d'examiner l'influence de 
la temp6rature (entre 20 et 60 °) et de l'intensit6 (entre 
0,4 et 3,4 Gy/mn). Les copolym6res form6s en masse 
et en solution dans le re&hanoi pr6cipitent au cours 
de leur formation. Dans le DMF,  la r~action se 
d6roule en milieu homog6ne. 

(A) Cindtique de la rdaction• Tous les syst6mes 
6tudi6s pr6sentent des courbes de conversion auto- 
acc616r6es, sauf l 'homopolym6risation du AN dans le 
DMF.  Les coefficients d'auto-acc616ration "/~", d6- 
duits des courbes de conversions lin6aris6es en coor- 
donn6es bi-logarithmiques, sont port6s sur la Fig. 4 
(courbes 2-5) en fonction de la fraction molaire du VI 
darts chaque m61ange. On peut noter que les " / /"  
varient dans le larges limites selon le syst6me consid- 
6r6, mais que les valeurs les plus 61ev6es se manifes- 
tant darts la pattie m6diane du graphique, c'est A dire 
pour des m61anges renfermant des fractions compara- 
bles des deux monom6res. En masse, "fl" atteint sa 
valeur la plus 61ev6e, soit 2,0, et ccci dans un large 
intervalle de fractions molaires de VI (0,2-0,8). Nous 
avons montr6 dans nos publication,s pr6c6dentes que 
rauto-acc616ration, qui se manifeste ~ la fois dans la 
polym6risation du AN [9] et du VI [1], 6tait due A un 
"effet de matrice". La tr6s forte auto-acchl6ration 
observ6e dans ces m61anges pourrait avoir pour 
origine le complexe 6quimol6culaire VI -AN dont la 
pr6sence est sugg6r6e par la cassure sur la courbe 2 
de la Fig. 1. 

Les r6sultats ci-dessus sugg6rent que ce complexe 
favorise l'effet de matrice, c'est ~ dire qu'il favorise 
l'association du monom6re et des chalnes croissantes 
avec ie copolym6re d6j~ form6. 

Les valeurs de "fl" les plus faibles sont observ6es 
avcc les solutions dans le D M F  (courbe 5 de la 
Fig. 4). Chacun des monom6res conduit dans ce 
solvant ~ des courbes de conversion pratiquement 
lin6aires avec un "fl" de 1,0 pour le AN et 1,08 pour 
le VI. Le D M F  6tant un solvant tr6s polaire, 
c¢ r6sultat s'explique si on admet qu'il forme avec 
les monom6res des complexes relativement plus 
stables qui emp6chent les associations monom6rc- 
polym6re. Dans les m61anges VI -AN proches de 
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Fig. 7. Diagramme cart6 de la composition des copolym6res 
VI(M~ )-AN(M2); courbe 1--obtenus en masse et en sol- 
ution ~ 3,0 at ~i 6,0 tool/1 dans le m6thanol; courbe 2-- 

obtenus ~i 6,0 mol/1 dans le DMF. 

l'6quimol~cularit6 "fl" atteint la valeur 1,5, qui corre- 
spond A un effet de matrice important, mais cepen- 
dant moins marqu6 que dans les autres syst6mes 
6tudi6s. 

Les vitesses de copolym6risation observ6es dans les 
diff6rents syst6mes sont repr6sent6es sur la Fig. 5. La 
complexit6 de ces courbes traduit la complexit6 de ces 
r6actions dont la cin&ique est influenc6e par de 
nombreux facteurs. On constate que la vitesse est 
toujours sensiblement plus 61ev6e dans le AN que 
dans le VI. En masse (courbe 2) la vitesse d6croit de 
faqon continue avec la quantit6 de VI ajout6e. Dans 
le DMF (courbe 5) la vitesse est pratiquement con- 
stante dans toute la partie centrale des compositions, 
oti le complexe 6quimol6culaire est pr6pond~rant. 
Nous verrons que dans ce syst6me on observe une 
tendance vers une aiternance de l'incorporation des 
deux monom6res dans la chaine (Fig. 7). Avec les 
deux solutions dans le m6thanol on observe un 
minimum suivi d 'un maximum des vitesses (courbes 
3 et 4). 

Pour la copolym6risation en masse du m61ange 
6quimol6culaire, nous avons effectu6 des exp6riences 
A deux temp6ratures, 20 et 60 ° et, pour la r6action A 
60 °, A des intensit6s de rayons gamma comprises entre 
0,4 et 3,4 Gy/mn. Nous en avons d6duit une 6nergie 
d'activation globale de 33,3 kJ/mol (7,94kcal/mol), 
valeur "normale" pour une polym6risation radi- 
calaire amorc6e par rayonnement, et un ordre par 
rapport A la vitesse d'amorqage de 0,8, qui refl6te une 
certaine complexit6. Une valeur voisine est observ6e 
pour l'homopolym6risation du AN en masse A 60 ° [9] 
tandis que pour le VI nous avions trouv6 un ordre de 
0,2 [1]. 

(B) Solubilit~ des copolymkres. Tous les  copoly- 
m6res issus da la r6action en masse sont insolubles A 
20 ° dans les solvants suivants: m6thanol, eau, HCI, 
DMF. Des essais de solubilisation, effectu6s A 140 ° 
dans le DMSO et le hexam6thylphosphorotriamide 
(HMPT) se sont ~galement r6v~16s n6gatifs. Ces 
r6sultats confirment ceux de Tanaka et al. [7] qui 
n 'ont trouv6 aucun solvant pour ces copolym6res. 

Cette insolubilit6 pouvant provenir d'une cristallinit6 
de ces produits, nous avons pris des diagrammes de 
diffraction des rayons X sur une poudre du copoly- 
m6re (diagramme Debye-Scherrer). Nous avons con- 
stat6 ia pr6sence d'anneaux extr6mement faibles, de 
m~me diam&re que ceux observes dans ie PAN pur 
et un important halo amorphe attribuable au copoly- 
m6re. La cause de l'insolubilit6 de ces produits doit 
donc &re recherch6e dans l'enchev~trement des 
macromol6cules, encore renforc6 par les tr6s fortes 
interactions dipolaires des groupes lat6raux des 
monom~res. 

Certains copolym6res issus de la r6action en sol- 
ution sont solubles dans le DMF. C'est le cas des 
copolym6res issus des solutions m6thanoliques ren- 
fermant 15 et 42 mol % de VI. Le copolym6re issu de 
la solution A 93% de VI n'est que partiellement 
soluble dans le DMF; il est insoluble dans le 
m&hanol. Tousles  copolym6res issus des solutions 
dans le DMF sont solubles dans ce m~me solvant. Ces 
r6sultats indiquent que les fortes associations in- 
tramol6culaires que se manifestent dans ces copoly- 
m6res, et qui sont responsables de leur insolubilit6, ne 
se forment pas en aussi grand nombre lorsque le 
copolym6re a pris naissance dans un solvant polaire. 
I1 serait 6videmment int6ressant d'examiner la solu- 
bilit6 de ces produits apr6s traitement par diff6rents 
solvants. 

(1)) Composition des copolymkres. La Fig. 7 montre 
le diagramme carr6 des compositions. Ici encore on 
constate la faible r6activit6 relative du VI vis-A-vis du 
AN. 

La courbe l de la figure correspond aux compo- 
sitions des copolym6res issus de la r6action en masse 
et des solutions dans le m&hanol. Les ~carts observ6s 
entre les points exp6rimentaux ne semblent pas 6tre 
significatifs. La courbe 2, relative aux r6sultats 
obtenus dans les solutions dans le DMF, fait ap- 
para~tre un enrichissement des copolym6res en VI. La 
forme de cette courbe sugg6re une tendance vers une 
structure altern6e du copolym6re. Une telle structure 
pourrait effectivement r6sulter de l'incorporation 
simultann6e des deux monom6res associ6s dans le 
complexe 6quimol6culaire (voir ci-dessus). I1 est int6r- 
essant de noter que cet effet se produit justement dans 
le solvant le plus polaire. 

A titre d'indication et avec les r6serves que nous 
avons d6j~i exprim6es A propos du syst~me pr~c6dant, 
nous pr6sentons dans le Tableau 1 les rapports 
de r6activit6s apparents calcul6s A partir de nos 
r6sultats. Nous tenons A r6aifirmer que de telles 
valeurs ne sont pas repr6sentatives des r6activit6s 
r6elles des monom6res en raison des multiples fac- 
teurs physiques qui compliquent la r6action dans 
ces syst6mes associ6s. Malgr6 cela nous pouvons 
constater que la r6activit6 du VI est moins influenc6e 
par ces facteurs ext6rieurs que d'autres monom6res 
polaires [5, 10]. 
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Abstract--The copolymerizations of vinyl-1-imidazol¢ (VI) with styrene (St) and acrylonitrile (AN) exhibit 
anomalies similar to those observed in the homopolymvrization of VI. They are attributed to molecular 
associations of VI with itself and with the comonomer. The occurrence of associations of VI with St and 
with AN was demonstrated by refractive index measurements. In most systems, the conversion curves 
exhibit an auto-accelerated character attributed to a "matrix effect". The reactivity of VI in copolymer- 
ization is small. All copolymers contain less VI than the corresponding feed. Copolymers with St are either 
soluble in methanol or in benzene, depending on their compositions. Some copolymers with AN are 
soluble in DMF, others are insoluble in all solvents, even at elevated temperatures. The compositions of 
certain copolymers generated in DMF solutions indicate some tendency towards alternation. 


