
Pergamon 

Eur. Polym. J. Vol. 32, No. 2, pp. 209-213, 1996 
Copyright 0 1996 Elsevier science Ltd 

Printed in Great Britain. All ri@ts reserved 
OOW3057/96 $15.00 + 0.00 

fiTUDE CINI?TIQUE DE ReACTION DE 
POLYMkRISATION DE L’ACRYLONITRILE DANS 

DES SOLUTIONS AQUEUSES DE NaSCN AMORCfiE 
PAR Mn(C, H, O,),NCS 

N. JOCHESKA,’ G. PETROV,’ A. JANEVSKI’ et A. SEBENIK’ 

‘OHIS, Dbpartement de Recherche, Prvomajska bb, Skopje, Republique de Macedoine, *Faculti 
technique, Bitola, Republique de Macedoine et 31nstitut de Chimie, Hajdrihova 19, Ljubljana, Slovenie 

(Rqu le 13 octobre 1994; accept6 le I mars 1995) 

R&m&-On a itudi6 la cinttique de polym&isation de l’acrylonitrile (AN) dans des solutions aqueuses 
de NaSCN, amor&e par MnC(,H,O,),NCS. On a suivi la conversion et la masse molbulaire. On a d&i 
les ordres de &action par raport au monom&e et$ l’amorceur, ainsi que la constante relative de vitesse 
de polymkisation, la valeur de KP/K$* et 1’6nergie d’activation totale de la polym&isation (E.). On a 
propod un m&anisme d’amorcage en supposant l’existence, de radicaux libres. 

Abstract-The kinetics of polymerization of acrylonitrile (AN) in aqueous solutions of NaSCN, initiated 
by Mn(C,H,O,),NCS, was examined. Conversion and molecular weight were measured. The order of 
reaction in relation to monomer, the order of reaction in relation to initiator, the rate constant of 
polymerization, the ratio of rate constants KP/Kt5 and the total activation energy of polymerization were 
determined. An initiating mechanism was proposed and it is believed to be with free radicals. 

INTRODUCI’ION 

Les acktonates d’acktyle sont des amorceurs de pol- 
ymkrisation des monomtres vinyliques dont 
Mn(C,H,O,), est le plus efficace [l]. 11 est soluble 
dans des hydrocarbures aromatiques, aliphatiques et 
chlorks et insoluble dans des solvants polaires, ce qui 
limite son aplication. 11 est connu qu’en remplaFant 
les ligands dans des chklates, la structure du complexe 
et ses prop&es chimiques et physiques changent. Au 
tours de nos Ctudes, nous avons remplac6 un des 
ligands de l’acttonate d’acktyle de Mn(C, H,02)3 par 
un ligand de thiocyanate (SCN) et nous avons obtenu 
un complexe de ligands mixtes de Mn(C,H,02),NCS 
121~ 

la diffkence de Mn(C5H702)3, le 
Mn(C5H,02)2NCS se dissout dans des solvants po- 
laires entre autres et dans des solutions aqueuses de 
NaSCN et son activitk d’amorcage a 6tk analyske 
durant la polymkrisation de 1’AN dans celles-ci. Les 
solutions aqueuses de NaSCN sont des solvants 
connus pour le polyacrylonitrile et ses copolymbes 
[3,41. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

La constante de vitesse de dkomposition du ch6late (Kd) 
est dttermirke par I’expression suivante: 

lnCO-X -= -Kd x I 

‘0 

oli: Co est la concentration initiale du chblate (mol.l-' ), x La variation de la conversion (%) avec la duke de 
est la diminution de la concentration au temps t (s). polymkrisation pour les diffkentes concentrations de 

La concentration du chklate a tti dCtermin&e par 
iodom&ie en mesurant la concentration de Mn3+. A partir 
de la loi d’Arrhenius, on a calculC l’hergie d’activation de 
d&composition du complexe. 

L’AN a ttC dbbarrass6 de son inhibiteur par une solution 
de NaOH $2%, lav6 B l’eau jusqu’8 la neutralisation, sech& 
avec P,O, et redistill6 sous vide avant usage. 

NaSefi a 6tk employ6 sans purification.- 
MncC.H,O,b,NCS a 6ti obtenu selon le Droc& 121. 
La po&&&tion a tti r&alis& de la faqdn suivanie’: on 

introduit tous les composants du melange tiactionnel dans 
des bprouvettes munies de bouchons rod& maintenues $ une 
ternMature d&ni dans un bat thCrmostat& On a reti& 
succesivement les eprouvettes ri intervalle de temps d&i et 
on fait une ptipitation. Ce pr& de pr&ipitation permet 
de dCterminer la teneur en poly&re de la solution. La 
plupart des polym&ations ont W conduit= dans les 
conditions suivantes: temp&rature 6O”C, solvant (38% 
NaSCN et 62% H,O), 16% en poids du monom&re, 
Mn(C,H,O,),NCS 3,6. IO-‘mol.l-I. Pour d’autres con- 
ditions, les donnCs sont p&is&es audessus des figures. 

La viscositk intrinslque du polym&e a Ctb d&ermin&e 
dans la DMF $ 25°C $ l’aide d’un viscosim&re du type 
Ubbelodhe. Le calcul de la masse mol&culaire moyenne de 
polyacrylonitrile a 6t& fait selon la formule d’Onyon [5]: 

[q] = 3,92 x 10m4 Mn0.75 

Les spectres 13C ont Cti enregistr& sur le sp&rophotomZtre 
P pulsation B Transform& de Fourier Varian VXR 300. Le 
polymbre a 6tk dissous dans le DMSO-d,. 
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Fig. I. Influence de la concentration de I’amorceur SW la 
conversion au tours de la polym&isation de I’AN. 

l’amorceur est representee par la Fig. 1. Le taux eleve 
de la conversion, d&s le debut de la polymerisation 
montre qu’il n’y a pas de periode d’induction et que 
la reaction est rapide. On a trouvd, a partir du 
graphique, un ordre de reaction par rapport a 
l’amorceur de 0,51 ce qui est en accord avec le 
principe habitue1 des polymerisations radicalaires. 

On suppose que la polymerisation se dtroule tres 
vite a cause de la decomposition acctleree de 
l’amorceur et de la generation des radicaux. Les 
constantes de vitesse et de l’energie d’activation de la 
decomposition thermique de l’amorceur sont donnees 
dans le Tableau 1. 

La concentration &levee du monomere provoque 
une polymerisation accbleree, c’est a dire une conver- 
sion tlevee (Fig. 2) ce qui est probablement dd a une 
augmentation de la polarite du systeme a des concen- 
trations &levies de 1’AN ayant pour consequence une 
reactivitt accrue. On a determine l’ordre de reaction 
par rapport au monomere qui est de 1,53. On suppose 
que 1’AN prend part a des reactions d’amor age, c’est 
a dire un complexe apparait entre 1’AN et l’amor 
ceur. 

Les deviations de l’ordre de reaction par rapport 
aux monomeres sont Cgalement decrites dans la littir- 
ature dans le cas des adtonates d’acetyle. En poly- 
m&ant des acrylates de mbthyle en presence de 
benz.&e, amorces par Mn(C, H, O2)2 OCOCF, , 
l’ordre de reaction par raport au monomire est de 
1,5, tandis qu’en polymerisant de l’a&ate de vinyle 
en utilisant le m%me amorceur l’ordre est de 2,8 [6] et 

Tableau 1. Les constantes de dtcompo- 
sition et l’&~ergie d’activation de la dC- 
composition thenniquc du ch6late dans 

I’eau 

22°C 

1.85 

lO’Kd(s-‘) Ed (kJ/mol) 
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Fig. 2. Influence de la concentration de I’AN dans le 
melange reactionnel sur la conversion. 

de 1,47 [7] pour l’acrylamide amorce par les com- 
plexes de manganese avec des ligands mixtes. Pour la 
polymerisation du sty&e amorcee par l’acetonate 
d’acetyle, l’ordre est de 1,35 [8]. 

Se basant sur les etudes cinetiques, la vitesse totale 
de polymerisation peut &tre exprimee par l’expression 
suivante: 

V = 3 x 1O-4 [AN]‘.j3 [Mn(C,H,0,),NCS]0.5’ 

On a etudie l’influence de la temperature sur la 
polymerisation allant de 40 a 70°C (Fig. 3). 
En augmentant la temperature, on augmente la 
conversion. Cet amorceur se decompose aussi a la 
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Fig. 3. Infiuence de la temphature sur la conversion au 
tours de la polymtrisation de I’AN. 
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Fig. 4. Influence de la concentration de l’amorceur sur la 
masse molbulaire. 

tempkrature ambiante et amorce la polymkisation (a 
cause de l’inkrgie faible d’activation de la dkompo- 
sition 58,6 kJ/mol, Tableauy 1). Par consequent, il y 
a de petites variations de conversion cat&es par le 
changement de la tempkature. 

En appliquant l’bquation d’Arrhenius, on deter- 
mine I’tnergie d’activation totale de polymerisation, 
et elle est de 55,2 kJ/mol. Ces rksultats correspondent 
a des donnees de la litterature relatives a la polynkis- 
ation de I’AN dans le DMF od l’Ea est de 47,7 kJ/mol 
191. 

Les variations de la masse moleculaire moyenne 
avec la concentration de l’amorceur et du monomere 
et avec la temperature sont respectivement reprkn- 
tees par les Figs 4,s et 6. Les rksultats sont en accord 
avec bs principes de polymkisation radicalaire. 

La variation de l’inverse du degrk de polynkris- 
ation avec le vitesse de polymtrisation, Pn-‘V/[M]*, 
a 60°C est representee par la Fig. 7. La faible valeur 
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Fig. 5. Influence de la concentration de I’AN dans le 
mtlange rhtionnel sur la masse molhlaire. 
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Fig. 6. Influence de la tempkrature sur la masse molkulaire. 

de l’ordonnk Pn-’ a I’origine montre que le 
Mn(C,H,O,),NCS ne donne pas lieu a du transfer-t. 

La valeur K,,/@‘, calculke a partir de la pente de 
la droite est de 0,7 et est plus petite que celle pour le 
mZme systeme, amorck par I’AIBN que est de 0,81 
[lo]. Pour calculer Kp/e5, nous avons utilise la 
relation: 

1 1/2(l+l)k; V K, f&N 7= 
P” fc jLpfKpfKJM] 
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Fig. 7. Influence de la vitesse de polymirisation sur le dee 
de polymdrisation. 
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ou: 1 est la part des radicaux libres participant a la 
reaction de terminaison par dismutation [M] et [S] 
sont les concetrations du monomere et du solvant, 
respectivement Kp, K,, K, et KS sont des constantes 
de vitesse des reactions de propagation. de termi- 
naison et de transfert au monomtre et au solvant. 
respectivement. 

La dependance lineaire de l/P, avec V’/[M]’ 
montre que le troisieme membre est nul, c’est a dire 
K, = 0, d’oh on peut conclure que le solvant (la 
solution aqueuse de NaSCN) ne donne pas lieu a un 
transfert. 

On suppose que I’arrCt de la propagation du 
macro-radical au tours de la polymerisation de I’AN 
se fait par une recominaison, ce qui est affirme par 
plusieurs auteurs pour differents solvants [9. 11, 121. 
Dans ces cas, 1 = 0 et a partir du diagramme, on a 
trouve la valeur KJK:‘. 

On constate une diminution de K,iKF’ pour cer- 
tains systimes de polymtrisation, amorces par 
I’adtonate d’adtyle. Lors de la polymerisation du 
methacrylate de methyle, amorcee par Co(C, H, 0z)3. 
on a trouve que le Kp/KF5 est de O,ll, 0,125 et 0,145 
a 60, 70 et 80°C respectivement [13] et ces valeurs 
sont plus petites que celles des references [14, 151. En 
polymdrisant I’acetate de vinyle, amorce par 
Mn(CSH,O,),, le K,/K:’ est de 0,13 [16] au lieu de 
0,26 [17]. 

On suppose que le hgand d’acetonate d’acetyle, 
libere sous forme d’un radical, reste plus longtemps 
a tote de Mn(I1) ce qui provoque une diminiution de 
Kp/KF5. L’auto-retard de la polymerisation des 
produits de decomposition de l’amorceur diminue 
Cgalement le KJKT’. Le Mn(I1) inhibe la polymeris- 
ation, ce qui coincide avec le fait que les acetonates 
d’a&yle des mitaux P valence variable ont une plus 
faible aptitude d’amorcage a l’etat de plus basse 
valence du metal au debut, Correspondant a une 
p&ode d’induction [18, 191. 

On a fait une analyse configurationnelle de poly- 
acrylonitrile obtenu par le Mn(CSH,02),NCS et 
compare a celui obtenu par la polymerisation 
amorcte par I’AIBN (Tableau 2). Les differences sont 
minimes. 

Sur la base des resultats des etudes, on suppose 
que I’amorage se fait par les radicaux libres. Les 
radicaux primaires apparaissent par la decomposition 
du chilate, c’est-a-dire en liberant un ligand 
sous forme d’un radical et en reduisant le Mn(III) 
en Mn(II1). On peut proposer/e schema simphfie le 
plus probable de la formation des radicaux libres, 
suivant: 

Mn(C, H,O,), NCS 

+ AN + complex --+ Mn(C,H,O,)NCS + R’ 

26 26.5 21 21.5 

mm 

Fig. 8. Spectre RMN du polyacrylonitre obtenu avec le 
Mn(C,H,O,),NCS. 

Cependant, le monomere et le solvant prennent 
part a la decomposition du chtlate. L’ordre de 
reaction ClevC par raport au monomere est probable- 
ment dti a la participation des molecules de 
monomere se complexant avec les molecules de 
I’amorceur. Ce complexe, pourrait &tre a I’origine 
dune polymtrisation accbltree en liberant des radi- 
caux libres, et par la presence des molecules de 
monomere, coordinnees avec le metal se trouvant 
tout pris du radical get&e. 

CONCLUSION 

Le Mn(C,H,O,),NCS est un amorceur efficace de 
polymerisation de I’AN. On peut rendre compte des 
phenomenes en faisant l’hypothtse que I’amorcage se 
fait par les radicaux libres. Les radicaux primaires 
sont genires par la decomposition de l’amorceur en 
liberant un ligand de I’acetonate d’adtyle sous forme 
d’un radical. 
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