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Résumé—On a étudié 1a solubilité de 'acrylonitrile (AN), de ’acetate de vinyle (AV) et de leurs mélanges

dans un solvant mixte. On a suivi la cinetique de polymérisation de ’AN et la copolymérisation de I’AN

et de I’AV et on a defini les coefficients de transfert de chaine de I’activité du solvant et de ’'AV. On a
trouvé que la reactivité de ’AV dans un solvant binaire augmentait,

Abstract—The solubility of acrylonitrile (AN), vinyt acetate (VA) and their mixtures in a mixed solvent
has been investigated. The kinetics of polymerization of AN and the AN and VA copolymerization has
been studied. The chain transfer to the solvent and to the VA has been determined. Increase of the vinyl
acetate reactivity in the binary solvent has been found.

INTRODUCTION

La copolymérisation de ’AN et de 'AV a été étudiée
en masse [1] en émulsion [2-4], dans des solvants
organiques tels que le DMF [5, 6], le DMSO et le
carbonate d éthyléne [2], ainsi que dans des solvants
des sels inorganiques (ZnCl,) [7].

Au cours de la polymérisation de ’AN dans différ-
ents solvants, il a été constaté que, pour une durée
identique de polymérisation, la conversion était plous
¢élevée dans des solutions aqueuses de NaSCN, que
dans des solvants organiques [8].

Les premiers esszais de copolymérisation de 'AN et
de I’AV ont été faits par Dorokhina et Kilmenkov
dans des solutions aqueuses de NaSCN [9]. La faible
solubilité de I’AV dans ce solvant, la faible concen-
tration de tous les monomeéres dans le milieu réaction-
nel et le faible taux de conversion rendent ce systéme
peu favorable.

Le but de cette étude était la cinétique de copoly-
mérisation de ’AN et de ’AV dans un solvant mixte
de NaSCN-H,0-CH,COCH, [10].

PARTIE EXPERIMENTALE

L’AN a ét¢ débarrassé de son inhibituer par une solution
de NaOH a 2%, lavé a I'eau jusqu’a la neutralisation, seché
avec P,Os et redistille sous vide avant usage. L’AV est
purifié selon un processus analogue & celui utilisé pour ’AN.

On a émploye le NaSCN et 'acétone sans purification.

La solubilité des monomeéres a été déterminée de la fagon
suivante: on intraduit une quantité déterminée de monomeére
ou de mélange de monoméres de composition connue (par
ex: 70/30 AN/AV en poids) dans une quantité de 100 g de
solvant de composition connue (par exemple: 38g de
NaSCN, 5 g d’acetoné et 57 g d’eau sous agitation constante

*A qui toute correspondance doit étre adressée.

jusqu'a l'obtention de deux couches indiquant que le
mélange est dissout.

La copolymérisation a été réalisée de la fagon suivante: on
intraduit tous les composants du mélange réactionnel dans
des éprouvettes munies de bouchons rodés maintenues 4 une
température définie dans un bac thérmostaté. On en retire
succesivement les éprouvettes 4 intervalle de temps défini et
on fait une précipitation. Ce procédé de précipitation permet
de déterminer la teneur en copolymére de la solution. La
plupart des polymérisations ont été conduites dans les
conditions suivantes: température 80°C, solvant mixte
(NaSCN 38%, acétone 5% et eau 57% en poids) et 16% en
poids de mélange monoméres [(AN:AV =70:30 en
poids)—AIBN (0,3% en poids par rapport aux
monomeéres)]. Pour d’autres contitions, les données sont
précisées au-dessus des figures.

Les viscosités du solvant mixte et du mélange de polym-
érisation ont été déterminées & l'aide de viscosimétre
Hoppler.

La viscosité intrinséque du copolymére a été déterminée
dans le DMF a4 25°C a laide d’un viscosimétre type
Ubbelodhe. Le calcul de la masse moléculaire moyenne de
polyacrylonitrile a été fait selon la formule d'Onyon [11]:

[7] = 3,92 10~ Mn®7.

RESULTATS ET DISCUSSION

L’addition d’acétone dans la solution aqueuse de
NaSCN améliore la solubilité de 'AN, de I’AV et de
leur mélange et plus la quantité de I'acétone est
importante, plus la solubilit¢ des monomeéres est
améliorée (Figs 1 et 2). L’acétone augmente égale-
ment la viscosité du solvant mixte de NaSCN-
acétone et celle du mélange de polymérisation con-
tenant des monoméres (Tableu 1).

Ce comportment du systéme résulte vraisemblable-
ment des procedés de solvatation. Il est connu [12]
que les molécules d’ean créent une réticulation
d’espace trés labile. En introduisant des électrolytes
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Fig. 1. Solubilité de 'AN, de I'AV et de leurs mélanges dans
un solvant mixte.

dans le systéme, on arrive a une recombinaison de
systéme quasi-cristallin, accompagnée d’une réparti-
tion des liaisons hydrogéne. Dans des solutions rela-
tivement diluées, les procédés de solvatation des
cations et des anions sont indépendants. En augmen-
tant la concentration des sels inorganiques, dissous
dans I'eau, le degré de dissociation est faible. A une
concentration du sel dissous trop élevée, on peut
parler d’une solvatation des molécules de sel [13].

Au cours de la dissolution de NaSCN dans I'eau,
celui-ci complexe 'eau dans le systéme et a une
certaine concentration de NaSCN il n’y a probable-
ment plus d’eau libre. Dans ces conditions,
I'introduction du monomeére ayant des groupements
actifs (aptes 4 prendre part a la solvatation) provoque
une apparition de réseaux de solvatation mixtes ot
sont présents la fonction CN de I’AN ou la fonction
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Fig. 2. Solubilité de I'AN, de I’AV et de leurs mélanges dans
un solvant mixte.
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Tableau [. Viscosit¢ du solvant mixte et du mélange de
polymérisation

NaSCN Acétone Eau Monomeéres*  Viscosité

(%) (%) (%) (%) (mPa - sec)

38 0 62 0 2,35

38 4 58 0 3,85

38 5 57 0 3,90

38 10 52 0 4,95

38 15 47 0 5,05

38 20 42 0 6,10

38 5 43 14 3,10

38 10 38 14 3,55

38 15 33 14 4,10

45 0 55 0 3,85

45 4 51 0 6,50

45 5 50 0 7,20

45 4 37 14 5,05

45 5 36 14 5,50

*Monoméres (AN:AV = 70:30 en poids).

CO de ’AV. Et plus I'affinité chimique des fonctions
des monomeres avec le solvant est forte, plus ces
groupements dans les réseaux de solvatation sont
rigides. On peut supposer que, dans ce solvant mixte,
il y a une solvatation sélective. Probablement, 'AN
est plus solvaté par les combinaisons de NaSCN,
tandis que ’AYV est plus solvaté par 'acétone ce qui
se traduit, 4 la fin, par une augmentation de la
solubilit¢ de 'AN et de I’AV. Ainsi, par exemple,
dans un solvant composé de 12,5% de NaSCN, 6,5%
d’acétone et 85% d’eau, I’AN se dissout & 67%,
tandis que dans un solvant de 45% de NaSCN et de
55% d’eau, il ne se dissout qu” a 25%. En ce qui
concerne, ’AV, il s’en dissout 1% dans un solvant
composé de 45% de NaSCN et 55% d’eau et 16%
dans un solvant composé de 32% de NaSCN, de 17%
d’acétone et de 51% d’eau.

La reactivité d’un tel systéme, composé du solvant
mixte et des monoméres, a été étudiée au cours de
I’homopolymérisation de I’AN (Fig. 3). On a utilisé
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Fig. 3. Influence de la composition du solvant sur la
conversion (——) et la masse moléculaire (~--) au cours
d’une homopolymérisation d’AN.



Copolymerisation dans un solvant mixte
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Fig. 4. Influence de la concentration de I’amorceur sur la
conversion au cours de la copolymérisation de 'AN et de
I'AV.

linitiateur AIBN——trés connu—générateur de radi-
caux libres. On a observé qu’en augmentant la con-
centration de Pacétone, la conversion et la masse
moléculaire diminuaient, ce qui resultait du transfert
a l'acétone produisant des radicaux de plus faible
reactivité. Pour calculer la constante de transfert de
chaine a l’acétone, nous avons utilisé la relation
simplifiée:

1/Pn = 1/Po + Cs - [S}/[M]

ou: Pn est le degré de polymérisation moyen, Po est
la somme des constantes de transfert de chaine a
AN, a l'amorceur et au polymére, Cs est un co-
efficient du transfert de I'activité de P’acétone, [S] est
la concentration de I'acétone et [M] est la concen-
tration de ’AN.

On n’a pas trouvé dans la littérature de données
relatives au transfert de chaine sur les solutions
aqueuses de NaSCN. Le transfert de chaine 4 'AN
est négligeable, 1,14 - 10~* (déterminé dans un solvant
composé de 38% de NaSCN et de 62% d’eau). Dans
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Fig. 5. Influence de la concentration de 'amorceur sur la
conversion au cours de la copolymérisation de I'AN et de
I'AV.
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Fig. 6. Influence de la concentration de tous les monoméres
dans le mélange réactionnel sur la conversion,

ce systéme le coefficient de transfert de chaine a
I’acétone est 1,2-10~* et est en conformité avec les
données de la littérature, 1,13 - 1074 [14].

Au cours de la copolymérisation de 'AN et de
I’AV, laugmentation de la concentration de
I’amorceur donne des résultats attendus: la conver-
sion augmente et la viscosité intrinséque diminue ce
qui est conforme aux principes de polymérisation par
radicaux libres (Figs 4 et 5).

En augmentant la concentration de tous les
monomeéres dans le mélange de polymérisation, la
réactivité du systéme augmente, provoquant un ac-
croissement de la conversion et de la viscosité intrin-
séque (Figs 6 et 7). Nous avons trouvé un ordre de
réaction par rapport aux monomeéres de 1,57.

L’influence de ’AV dans le mélange de polymeéris-
ation a été analysée separément. Ces analyses (Fig. 8)
ont montré qu’en augmentant la concentration de
I’AV dans le mélange réactionnel, la conversion et la
viscosité intrinséque baissaient.

Comme il est connu, ’AV donne lieu a du transfert
et a partir de la Fig. 9, on a obtenu un coefficient de
20 - 107*, en accord aves les données de la litérature
{15].

De méme pour la copolymérisation de ’AN et de
AV, 'augmentation de la quantité d’acétone dans le
mélange de polymérisation diminue la conversion et
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Fig. 7. Influence de la concentration de tous les monomeres
dans le mélange réactionnel sur la viscosité intrinséque.



408 N. Jocheska et G. Petrov

60 -2,5 o—
LI o
_.7,_ T
50 2,1
g “o-- o
T al17RLe
S -0 ---o--
W)
b
g 30F
=
o
&)
20 0 AN:AV = 70:30 en poids

0 AN:AV = 80:20 en poids
® AN:AV = 90:10 en poids

| | |
30 60 90 120

10

Temps (min)

Fig. 8. Influence des moles de ’AV/AN dans le mélange
réactionnel sur la conversion (——) et la viscosité intrinsé-
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Fig. 9. Influence des moles de FAV/AN dans le mélange
réactionnel sur le degré de polymérisation.

la viscosité intrinséque (Fig. 10). On dispose de peu
de données relatives a la copolymérisation dans des
solvants binaires. Pour ces systémes, il est intéressant
d’analyser 'influence du milieu de polymérisation sur
la réactivité des monoméres.
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Fig. 10. Influence de la composition du solvant mixte sur la
conversion (——) et la viscosité intrinséque (- —-).

Tableau 2. Données nécessaires 4 la détermination des rapports de
réactivité

Concentration des monoméres (mol - dm )

Initiale Non réagis
[AN,] [AV,) [AN] [AV]
1,50 0.23 0.87 1,17
1,51 0,23 0,85 0,19
1,32 0,35 0,41 0,23
1,32 0,35 0,63 0,27

Le calcul des rapports de reactivité a été fait
d’aprés la formule integrale de Mayo et Lewis
[16,17]. A partire des données du Tableau 2.f nous
avons dressé un diagramme. Les rapports de réactiv-
it¢ de copolymérisation de I’AN (r,) et de ’AV (r,)
dans un solvant mixte NaSCN-eau-acétone amorcée
par ’AIBN sont:

r =293

Ces données différent de celles de la littérature [18];
ce qui momntre que la réactivité de I'AV du systéme de
solvant mixte est augmentée.

r,=0,3l.

CONCLUSION

Dans un solvant constitué par le mélange
NaSCN-acétone—eau, la solubilité respective de
PAN, de I'AV et de leurs mélanges augmente en
comparaison avec le systéme de NaSCN seul.

La solubilité plus élevée des monoméres dans le
milieu réactionnel, la teneur plus élevée du polymére
dans la solution, la réactivité plus élevée de 'AV dans
ce systéme démontrent linterét de ce dernier par
rapport a celui du solvant NaSCN-eau.
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