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R&urn&On a CtudiL la solubilite de l’acrylonitrile (AN), de l’acetate de vinyle (AV) et de leurs mtlanges 
dans un solvant mixte. On a suivi la cinetique de polym6risation de I’AN et la copolymtrisation de I’AN 
et de 1’AV et on a defini les coefficients de transfert de chaine de l’activitt du solvant et de l’AV. On a 

trouvt que la reactivit6 de I’AV dans un solvant binaire augmentait. 

Abstract-The solubility of acrylonitrile (AN), vinyl 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 copolymCrisation de I’AN et de I’AV a CtC ttudiie 
en masse [I] en bzwlsion [24], dans des solvants 
organiques tels que le DMF [S, 61, le DMSO et le 
carbonate d tthylble [2], ainsi que dans des solvants 
des sels inorganiques (ZnCl,) [7]. 

Au tours de la polymCrisation de I’AN dans diffkr- 
ents solvants, il a tttk constatt que, pour une durCe 
identique de polymCrisation, la conversion Ctait plous 
tlevte dans des sollutions aqueuses de NaSCN, que 
dans des solvants organiques [8]. 

Les premiers essais de copolym4risation de I’AN et 
de 1’AV ont Cti faits par Dorokhina et Kilmenkov 
dans des solutions aqueuses de NaSCN [9]. La faible 
solubilit& de I’AV dans ce solvant, la faible concen- 
tration de tous les monom&es dans le milieu rtaction- 
nel et le faible taux de conversion rendent ce systime 
peu favorable. 

Le but de cette &tude Ctait la cinktique de copoly 
mCrisation de 1’AN et de 1’AV dans un solvant mixte 
de NaSCN-H,O-CH,COCH, [lo]. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

L’AN a Ctk d&barra.ssi de son inhibituer par une solution 
de NaOH g 2%, lav& $ I’eau jusqu’a la neutralisation, secht 
avec P,O, et redistill6 sous vide avant usage. L’AV est 
purifii selon un processus analogue $ celui utilist pour I’AN. 

On a imploye le NaSCN et l’ac&one sans purification. 
La solubilite des monomdres a btt dtterminCe de la faGon 

suivante: on intraduit une quantitt dtterminee de monomtre 
ou de mtlange de monombres de composition connue (par 
ex: 70/30 AN/AV en poids) dans une quantit6 de 100 g de 
solvant de composition connue (par exemple: 38g de 
NaSCN, 5 g d’acetone: et 57 g d’eau sous agitation constante 

*A qui toute correspondance doit Ztre adresde. 

jusqu’8 I’obtention de deux couches indiquant que le 
melange est dissout. 

La copolym&isation a ttt riali& de la faGon suivante: on 
intraduit tous les composants du mClange reactionnel dans 
des eprouvettes munies de bouchons rod& maintenues d une 
tempirature dtfinie dans un bat thdrmostatC. On en retire 
succesivement les tprouvettes g intervalle de temps dtfini et 
on fait une pr&ipitation. Ce proctidt de prkipitation permet 
de determiner la teneur en copolymtire de la solution. La 
plupart des polymCrisations ont ttC conduites dans les 
conditions s&&tes: temp&rature 8O”C, solvant mixte 
(NaSCN 38%. a&one 5% et eau 57% en Doids) et 16% en 
poids de melange monomtres [(AN:AV = 70: 30 en 
poidstAIBN (0,3% en poids par rapport aux 
monomtres)]. Pour d’autres contitions, les donntes sont 
pr&istes au-dessus des figures. 

Les viscosit& du solvant mixte et du m8ange de polym- 
trisation ont ttt determintes $ l’aide de viscosimitre 
HGppler. 

La viscositt intrindque du copolymtre a 6tB dtterminee 
dans le DMF $ 25°C B l’aide d’un viscosimGtre type 
Ubbelodhe. Le calcul de la masse moltculaire moyenne de 
polyacrylonitrile a ttt fait selon la formule d’Onyon [1 11: 

[;r?] = 3,92. 1O-4 Mn”,“. 

RESULTATS ET DISCUSSION 

L’addition d’acitone dans la solution aqueuse de 
NaSCN amCliore la so1ubilitC de I’AN, de I’AV et de 
leur mClange et plus la quantittr de l’acitone est 
importante, plus la solubi1itC des monomeres est 
amtliorke (Figs 1 et 2). L’acCtone augmente &gale- 
ment la viscositC du solvant mixte de NaSCN- 
adtone et celle du mC1ange de polymCrisation con- 
tenant des monomtres (Tableu 1). 

Ce comportment du systime &ulte vraisemblable- 
ment des proced6s de solvatation. I1 est connu [12] 
que les molCcules d’eau crkent une r&ticulation 
d’espace trQ labile. En introduisant des tlectrolytes 
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n 

045% NaSCN,55% H20 

26 045% NaSCN,SO% H20. 
5%CH$OCH, 

AV 0 20 40 60 80 100 % 

AN 100 80 60 40 20 0 % 

Fig. I. SolubiW de I’AN, de I’AV et de leurs mtlanges dans 
un solvant mixte. 

dans le systeme, on arrive g une recombinaison de 
systCme quasi-cristallin, accompagnke d’une rCparti- 
tion des liaisons hydrogkne. Dans des solutions rela- 
tivement dildes, les pro&d&s de solvatation des 
cations et des anions sont indip-endants. En augmen- 
tant la concentration des sels inorganiques, dissous 
dans l’eau, le degrk de dissociation est faible. A une 
concentration du se1 dissous trop Clede, on peut 
parler d’une solvatation des molCcules de sel [13]. 

Au tours de la dissolution de NaSCN dans l’eau, 
celui-ci complexe l’eau dans le systCme et $ une 
certaine concentration de NaSCN il n’y a probable- 
ment plus d’eau libre. Dans ces conditions, 
l’introduction du monomire ayant des groupements 
actifs (aptes B prendre part 1 la solvatation) provoque 
une apparition de reseaux de solvatation mixtes oi 
sont prksents la fonction CN de I’AN ou la fonction 

.38%NaSCN,58% HZO, 
4%CH3COCH3 

0385NaSCN.571 H20, 
5'%CH3COCH3 

038%NaSCN,52% H20, 
lO%CH,COCH, 

l 38% NaSCN.4756 HZO, 
15%CH,COCH, 

I I I I I I 
AV 0 20 40 60 80 100 % 

AN 100 80 60 40 20 0 % 

Fig. 2. Solubiliti de I’AN, de I’AV et de leurs m6langes dans 
un solvant mixte. 

A38% NaSCN,62% H20 

80 % 

038% NaSCN.5796 H,O, 

rx 5%CH3COCH3 

c 0 38% NaSCN.525 HO, 

IS 
70 

60 

Tableau I. Viscosit& du s&ant mixte et du m&nge de 
polym&ation 

NaSCN Acttone Eau Monomtres* Viscosit6 

W) (%) W) (%) (mPa set) 
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 IO 38 14 3.55 
38 15 33 I4 4,io 

45 0 55 0 3.85 
45 4 51 0 6.50 
45 5 50 0 7,20 
45 4 37 I4 5.05 

45 5 36 I4 5.50 

*Monom&res (AN:AV=70:30 en poids). 

CO de I’AV. Et plus l’affiniti chimique des fonctions 
des monomkres avec le solvant est forte, plus ces 
groupements dans les r&eaux de solvatation sont 
rigides. On peut supposer que, dans ce solvant mixte, 
il y a une solvatation sC1ective. Probablement, I’AN 
est plus solvatt par les combinaisons de NaSCN, 
tandis que I’AV est plus solvatt par l’adtone ce qui 
se traduit, $ la fin, par une augmentation de la 
solubiliti de I’AN et de I’AV. Ainsi, par exemple, 
dans un solvant composC de 12,5% de NaSCN, 6,5% 
d’acitone et 85% d’eau, I’AN se dissout B 67%, 
tandis que dans un solvant de 45% de NaSCN et de 
55% d’eau, il ne se dissout qu’ g 25%. En ce qui 
concerne, I’AV, il s’en dissout 1% dans un solvant 
composC de 45% de NaSCN et 55% d’eau et 16% 
dans un solvant composC de 32% de NaSCN, de 17% 
d’acCtone et de 51% d’eau. 

La reactivitC d’un tel systtme, compo3 du solvant 
mixte et des monomtres, a tti &tudiCe au tours de 
I’homopolymCrisation de I’AN (Fig. 3). On a utilisi 

0 
0 10 20 30 40 50 60 70 

Temps (min) 

Fig. 3. Influence de la composition du solvant sur la 
conversion (-) et la masse mol6culaire (---) au tours 

d’une homopolymkrisation d’AN. 
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10 El 0 0.3 % Par rapport aux monomhs 

A 0.2 8 Par rapport aux monomkes 

0 I I 

0 30 60 90 

Temps (min) 

Fig. 4. Influence de la concentration de I’amorceur sur la 
conversion au tours de la copolymtkisation de I’AN et de 

1’AV. 

l’initiateur AIBN--trts connu-gtntrateur de radi- 
caux libres. On a observk qu’en augmentant la con- 
centration de l’acktone, la conversion et la masse 
moliculaire diminuaient, ce qui resultait du transfert 
5 I’acttone produisant des radicaux de plus faible 
reactivitk. Pour calculer la constante de transfert de 
chaine 6 l’acktone, now avons utilisb la relation 
simplifi8e: 

l/Pn = ~/PO + Cs . [S]/[M] 

od: Pn est le degri: de polymtrisation moyen, PO est 
la somme des constantes de transfert de chaine g 
I’AN, B l’amorcew et au polym&re, Cs est un co- 
efficient du transfert de l’activitk de l’acktone, [S] est 
la concentration de l’acttone et [M] est la concen- 
tration de I’AN. 

On n’a pas trouv6 dans la litttrature de don&es 
relatives au transfert de chaine sur les solutions 
aqueuses de NaSCN. Le transfert de chaine B 1’AN 
est nkgligeable, 1,14 . 1 Om4 (dCterminC dans un solvant 
compost de 38% de NaSCN et de 62% d’eau). Dans 

70 

60 
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4 A 

A 10 % Monomeres 

o 12 % Monomhs 

0 14 % Monomdres 

I I I I 

30 60 90 120 

Temps (min) 

Fig. 6. Influence de la concentration de tous les monomkes 
dans le milange Gactionnel sur la conversion. 

ce systtme le coefficient de transfert de chaine B 
l’acttone est 1,2. 10m4 et est en conformitt avec les 
donntes de la litttrature, 1,13. 10e4 [14]. 

Au tours de la copolymkisation de I’AN et de 
I’AV, l’augmentation de la concentration de 
l’amorceur donne des rksultats attendus: la conver- 
sion augmente et la viscositk intrinskque diminue ce 
qui est conforme aux principes de polymkisation par 
radicaux libres (Figs 4 et 5). 

En augmentant la concentration de tous les 
monomtres dans le mklange de polymkrisation, la 
rkactivitk du systkme augmente, provoquant un ac- 
croissement de la conversion et de la viscositk intrin- 
dque (Figs 6 et 7). Nous avons trouvk un ordre de 
rkaction par rapport aux monomkres de 1,57. 

L’influence de I’AV dans le mklange de polymbis- 
ation a Ott analyske separkment. Ces analyses (Fig. 8) 
ont montrC qu’en augmentant la concentration de 
I’AV dans le mklange rkactionnel, la conversion et la 
viscositk intrin&que baissaient. 

Comme il est connu, 1’AV donne lieu $ du transfert 
et $ partir de la Fig. 9, on a obtenu un coefficient de 
20 . 10e4, en accord aves les donnkes de la litkrature 
1151. 

De mCme pour la copolymkisation de I’AN et de 
I’AV, l’augmentation de la quantitk d’adtone dans le 
mClange de polymkrisation diminue la conversion et 

0 0.2 0,4 0.6 0,8 I.0 

111 (%) 

Fig. 5. Influence de la concentration de I’amorceur sur la 
conversion au tours de la copolymtrisation de I’AN et de 

I’AV. 

2.10 
r 

I I I I 

IO 12 14 16 

Monomires (%) 

Fig. 7. Influence de la concentration de tous les monomeres 
dans le mtlange rkactionnel sur la viscositk intrinskque. 
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q AN:AV = 70:30 en paids 

o AN:AV = SO:20 en poids 

. AN:AV = 90: IO en poids 

30 60 90 

Temps (mitt) 

120 

Fig. 8. Influence des moles de l’AV/AN dans le melange 
reactionnel sur la conversion (-) et la viscosite intrinst- 

que (---). 
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[ANI 

Fig. 9. Influence des moles de l’AV/AN dans le melange 
rtactionnel sur le degre de polymirisation. 

la viscosite intrinseque (Fig. 10). On dispose de peu 
de don&es relatives g la copolymetisation dans des 
solvants binaires. Pour ces systemes, il est interessant 
d’analyser I’influence du milieu de polymkrisation sur 
la rkactivitk des monomkres. 

70 r-, 
60 

q 38% NaSCN, 57% H20. 
5% CH3CO CH3 

038% NaSCN, 52% H20. 
10% CH3CO CH3 

0 38% NaSCN, 47% H20. 
15% CH3CO CH3 

60 90 

Temps (min) 

Fig. IO. Influence de la composition du solvant mixte sur la 
conversion (+-) et la viscosite intrinseque (- --). 

Tableau 2. Donnkes ntcessaires B la dCtermination des rapports de 
rkactivitk 

Concentration des monomkres (mol. dm-‘) 
Initiale Non rtagis 

LWJ IA”,1 [ANI WV1 

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 reactivitk a Ctk fait 
d’aprh la formule integrale de Mayo et Lewis 
[16, 171. A partire des donnkes du Tableau 2,f nous 
avons dress& un diagramme. Les rapports de rkactiv- 
it& de copolymkrisation de I’AN (r,) et de 1’AV (rz) 
dans un solvant mixte NaSCN-eau-a&one amorcke 
par I’AIBN sont: 

r, = 2,93 r2 = 0,31. 

Ces don&es diffkent de celles de la litthature [18]; 
ce qui montre que la rtactivitk de 1’AV du systkme de 
solvant mixte est augment&e. 

CONCLUSION 

Dans un solvant constituk par le mklange 
NaSCN-acktone-eau, la solubilitk respective de 
I’AN, de I’AV et de leurs mklanges augmente en 
comparaison avec le systkme de NaSCN seul. 

La solubilitk plus tlevCe des monomkres dans le 
milieu rkactionnel, la teneur plus Clevte du polymtre 
dans la solution, la rkactivitt plus ClevCe de 1’AV dans 
ce systkme dkmontrent I’interEt de ce dernier par 
rapport d celui du solvant NaSCN-eau. 
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