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R~um6---Dans un m61ange comportant du copolym6re grcffe A-B en pr6sence des homopolym6rcs Aet 
B. on peut s6parer par exemple I'homopolym6re B, correspondant aux greffons, par la m6thode des gels 
r6versibles. Cette r~tification r6versible est obtenue en fixant de fad;on s~lective des groupes COONa sui" 
le polym6re A. Des perfectionnements de cette m6thode de s~paration sont propos6s dans le cas des r6sines 
ABS obtenues par greffage d'un copolym6re styr6ne-acrylonitrile (SAN) sur du polybutadi6ne. On d6crit 
ainsi un mode de carboxylation du polybutadi6ne par racide thioglycolique, qui permet un traitement 
post6rieur a la reaction de greffage. On r6alise la s~paration a deux taux de carboxylation diff6rents pour 
le polybutadi6ne. On montre la tr~s grande efficacit6 de la m6thode et on confirme qu'au cours de cette s6par- 
ation n'intervient pas de fractionnement en composition du copolym6re greff6. 

Un des probl~mes les plus importants darts l'6tude des 
copolym~res s6quenc6s et greff6s est la s6paration des 
homopolym6res, pr6sents en quantii6s variables sui- 
vant les methodes de synth6se. On est donc g6n6rate- 
ment en pr6sence d'un syst6me comportant du copoly- 
m6re A-B a c6t6 des homopolym~res Ae t  B qu'il s'agit 
de s6parer. 

Les m6thodes de s6paration existant dans ce 
domaine, telles que rextraction s61ective ou la pr6cipi- 
tation fractionn6e, sont souvent insuffisantes par suite 
du manque de diff6rences nettes entre les propri6t6s 
des polym&es h s6parer et aussi en raison de l'enchev~- 
trement possible des diff6rentes esp6ces I-1-3]. 

En vue de faciliter une telle s~paration, il faut exalter 
la diff6rence de solubilit6 des polym6res en pr6sence, 
par exemple en provoquant volontairement rinsolubi- 
lisation par r6tification d'une partie de ces polym~res. 
Dans ces conditions ia fraction soluble peut ~tre 
s6par6e plus facilement, 

Le principe d'une telle m6thode a ~t~ sugg~r6 par 
Fuchs et Schmieder 1,4] pour la s6paration de deux 
homopolym&es: le polyac6tate de vinyle hydrolys6 en 
pr6sence de PVC. La r6tification est effectu6e dans ce 
cas en faisant r6agir ies groupements hydroxy avec 
I'hexamethylene diisocyanate. Comme le PVC ne 
r6agit pas avec le diisocyanate il n'est en principe pas 
incorpor6 au gel, et la sSparation dewait pouvoir s'ef- 
fectuer. Exp6rimentalement on trouve cependant que 
le gel contient encore 14 pour cent de PVC enchev&r6 
par ie gel tr6s gonfl6 et qu'ii est pratiquement impossible 
de le s6parer par extraction. 

En vue d'61iminer ces cons6quences de I'enchev~tre- 
ment dans le gel, nous avons 6t6 amen6s h utiliser un 
mode de r~tification r~versible, c'est-~-dire qui per- 
mette de passer, autant de fois qu'il le faudra d'une 
forme r6tifi~e h une forme soluble et vice versa 1,5]. 

Notons 6galement qu'un proc6d6 de s6paration 
similaire, mais moins 6labor6 a 6t6 propose par Magat 
et al. 1,6]. Cette m6thode, basee sur la formation de liai- 
sons salines et ne presentant pas les caract6res de 
r6versibilit6, a 6t6 appliqu6e en vue de la s~paration de 
copolym+res greff6s ~ base de nylon 66 et d'acide 
polyacrylique. 

I. PRINCIPE DE LA METHODE 

Dans le syst~me homopolym~res Ae t  B, en presence 
de copolym6re A-B, on peut r6tifier par exemple de 
faqon r6versible le polym6re A e t  la s6quence A du 
copolym&e. Dans ces conditions l'horrfopolym6re B 
restera soluble et il pourra 6tre s6par6 du gel constitu6 
par routes les es~ces  r6tifiables. Si A-B est un copoly- 
m6re greff6 on pourra ainsi extraire l'homopolym6re 
B correspondant aux greffons. 

Apr6s la premi6re s~paration en deux phases, on 
proc6dera h la redissolution du gel renfermant encore 
de l'homopolym6re B, afin de lib6rer ce dernier. On 
reformera ensuite le gel pour pouvoir s6parer ~ nou- 
veau les deux phases. On poursuivra ainsi jusqu'~ 
obtention du copolym6re A-B exempt d'homopoly- 
m6re B correspondant aux greffons. 
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Ces op6rations peuvent 6tre sch6matis~es comme 
suit: 

M~lange r6actionnel A 
A-B (copolym~re) 

A-B sol 
113) 
gel 

I 
d6g+lification 

I 
g61ification 

A ~ ~ ( B )  traces 
A-B sol 
gel 

"'copolym~re greff~ pur" 

Cette technique est done tr~s int~ressante lorsque un 
des homopolym&es (B) est present en proportions im- 
portantes et si par exemple le polym~re A a ~t~ com- 
pl~tement greff~. L'int6r~t de la m6thode subsiste eepen- 
dant dans les autres cas 6tant donn6 que ia s~paration 
du m61ange A et A-B peut se trouver facilit~e lorsqu'on 
a ~limin~ d6jb. un des homopolym&es. 

La condition essentielle de cette technique de s~pa- 
ration est la r~versibilit6 des gels. Celle-ci peut &re 
obtenue par voie d'association et notamment par as- 
sociation dipolaire de groupes carboxylates: COONa, 
COOLi . . .  fix6s sur le polym~re [5]. 

II. APPLICATION AUX RESINES ABS 

Cette m6thode a 6t6 mise au point notamment en 
rue de la s~paration des homopolym6res dans le cas 
des r6sines ABS [7] qui sont obtenues en polym6risant 
du styrene et de l'acrylonitrile en pr6sence de polybuta- 
di6ne. On obtient ainsi une certaine proportion d e  
copolymbre gretVe poly(But-g-SAN) ~t c6t6 du copoly- 
m6re statistique acrylonitrile-styr6ne (SAN) non fix6 
sur le polybutadi6ne (SAN libre) et 6ventuellement du 
polybutadi6ne (But) n'ayant pas r~agi. Le SAN libre 
constitue I'impuret6 la plus g6nante car la plus large- 
ment repr6sent~e. 

Des gels r6versibles peuvent ~tre obtenus dans ce cas 
en utilisant comme substrat de greffage un polybuta- 
diane comportant des groupements carboxyliques in- 
troduits par copolym~risation avec l'acide acrylique ou 
m6thacrylique [7]. 

Par salification des groupes COOH on provoque 
une insolubilisation quasi totale des polym~res por- 
teurs de ces groupements, c'est-~-dire du copolym~re 
greff~ et du polybutadi6ne non transformS; le SAN 
libre par contre passe dans ia phase sol. 

Apr6s s~paration de ce dernier, le gel form~ peut &re 
d6fait par simple addition de CH3OH qui est un agent 
solvatant pour les groupes COONa. En repassant ainsi 

une forme soluble il est possible de lib~rer les cha~nes 
SAN libre enchev~tr~es dans le gel. 

Avec ie m61ange benz6ne-CH3OH, les cycles g61ifi- 
cation-d6g61ification peuvent ~tre r6p6t6s, le m6thanol 
pouvant &re 61imin6 ais~ment par simple distillation 
az~otropique h temperature ordinaire, sous vide par- 
tiel. 

Le principe de la r~ticulation rdoersible peut donc 
~tre sch6matis~ comme suit: 

Milieu polaire 

milieu benz6ne-m~thanol 

~limina¢ion 
de CH3OH 

Milieu non polaire 

milieu benz~ne 

),, 
addition I ] 

I [ de CHjOH 
COONa COONa COONA COONa 

Forme soluble Forme gel 

Avec eette m6thode des gels r6versibles, des s~par- 
ations sol-gel permettent d'isoler rapidement le copoly- 
m&e greff6 du SAN non fix6 sur polybutadi6ne. 

L'efficacit6 de la m6thode a ~t6 montr6e en utilisant 
un SAN radioactif comme traceur [7]. Apr6s 3 s~par- 
ations successives sol-gel, le copolym6re greff6 ne 
contient plus que des proportions de SAN non greff6 
nettement inf6rieures ~t 1 pour cent. 

III. PERFECTIONNEMENTS DE LA METHODE DE 
SEPARATION 

Cette technique de s~paration n~cessite la fixation de 
groupes carboxyliques sur le polybutadiene dans le cas 
des ABS, par exemple par copolym6risation en 6mul- 
sion du butadi6ne et de l'acide acrylique ou m6thacry- 
lique [7]. Cette m6thode pr~sente cependant i'incon- 
v6nient de restreindre le domaine d'application de ce 
mode de s6paration. Les caract&istiques du polybuta- 
di6ne utilisable dans le greffage sont fix~es en effet par 
la copolym6risation en 6mulsion du butadi6ne et de 
racide acrylique. Par aiUeurs, du fait que la carboxyla- 
tion est pr~alable au greffage, la m6thode de s~paration 
ne peut &re qu'une m~thode pr6parative et non analy- 
tique. En effet par cette m6thode, seuls des 6chantillons 
d'ABS carboxyl6s avant greffage peuvent ~tre analys6s. 

Pour pallier ces inconv6nients, nous avons 6t6 
amen6s ~ perfectionner la m6thode de s~paration en 
recherchant un mode de carboxylation qui soit pos- 
t6rieur h la r6action de greffage. 

En plus nous avons essay6 de confirmer qu'au cours 
de cette s~paration n'intervient pas de fractionnement 
en composition du copolym&e greff6. 

(1) Carboxylation du polybutadi~ne 
Pour pouvoir proceeder ~, la carboxylation du poly- 

butadi6ne apr6s greffage nous avons fait appel ~ une 



S6paration d'un copolym6re greff6 547 

m6thode qui eonsiste/~ fixer des groupements carboxy- 
liques sur un polybutadi6ne par action de l'acide thio- 
glycolique en pr6senee d'AIBN sous vide/~ 60 °. Cette 
op6ration peut ~tre effectu6e en pr6sence de benz6ne 
ou de THF comme milieu solvant en pr6sence d'azobis- 
isobutyronitrile (AIBN). 

La carboxylation est r6alis6e en tube scell6 sous vide 
ou sous atmosph6re d'azote, pour 6viter toute d6grada- 
tion possible du polybutadi6ne par l'acide thioglycol- 
ique. 

La principe de cette r6action peut ~tre sch6matis~ 
comme suit: 

COOH 6gal, le nombre de ponts cre6s est sup~rieur 
par cette m6thode que par copolym6risation. 

Cependant eomme l'essai C conduit/~ un gel trop 
dense, qui est diff~lement r6versible, nous avons op6r6 
de pr6f'erence darts les conditions de I'essai D, qui / l  
plus faible taux de COOH conduit/~ des taux de gel 
satisfaisants. 

Nous disposons d'une m6thode qui permet: d'ob- 
tenir une distribution plus r6guli&e des COOH sur ie 
polybutadi/me et done d'augmenter le taux de gel pour 

R" + HSCH2COOH , RH + HOOCCH2S" 

HOOCCH2S" + ~ ) ~C--C~ 
I 

HOOCCH2S 

• ~ C - - - ~  + HOOCCH2SH ) ~C------C~ + HOOCCHzS" 
I I I 

COOH HOOC H 

La r6action d'attaque du polybutadi6ne peut 6gale- 
ment se faire par arrachage d'un hydrog6ne en a de la 
double liaison. 

Apr6s r6action, le polym6re carboxyl6 est pr6cipit6 
au m6thanol o/a toute trace d'acide thioglycolique res- 
tant est 61imin6e par lavage. L'efficacit6 de l'op6ration 
peut ~tre test6e en determinant le taux de gel obtenu 
apr6s salification des groupes COOH par le m6thano- 
late de sodium (5). 

Les r6sultats de ces essais sont r6sum6s dans le Tab- 
leau 1. 

Nous observons que pour l'essai C et D on peut 
arriver/~ des taux de COOH de m6me ordre de gran- 
deur que ceux obtenus par la copolym6risation de 
i'aeide m6thaerylique et du butadi6ne (0,8"10 -3 
COOH/g) [5]. Ces essais C et D conduisent h des taux 
de gel de 98 pour cent, contre 89 pour cent au maxi- 
mum pour les copolym6res/l base d'acide m6thacryl- 
ique. Ceci est le far  d'une r6partition plus homog6ne 
des groupements COOH et par consequent ~ taux de 

un faible taux de COOH; une carboxylation de tous 
les types de polybutadi6ne; une carboxylation pos- 
t6rieure h la r6.action de greffage, donc directement 
applicable aux ABS dans les conditions d6crites 
pr6c.6demment [7-1. 

I1 faut rioter enfin que le taux de COOH n6cessaire 
une bonne g61ification est variable suivant la masse 

mol6culaire du polybutadi6ne: un polybutadi%ne de 
masse 61ev6e n6cessitant un taux de COOH moindre 
qu'un polybutadi~ne de masse faible. Un avantage 
suppl6mentaire de la r6action de carboxylation par 
I'acide thioglycolique est done ia possibilit6 de pouvoir 
ajuster tr6s facilement la teneur en groupes COOH en 
fonction de la nature et de la masse moi6culaire du 
polybutadi6ne. 

(2) Probl~me du fractionnement en composition du poly- 
m~re greffd 

Lorsqu'on analyse un greff6 ABS pur apr6s s6par- 
ation, il faut ~tre certain que sa composition est iden- 
tique :~ celle du greff6 present dans le m61ange initial 

Tableau 1. Carboxylation du polybutadi6ne par l'acide thioglycolique 

Es~is 

Masse de 
polybutadi6ne 

cariflex BR 1202 
en g Masse Dur6e de Masse d'acide COOH/g Taux 

dans 200 cm 3 d'AIBN r6action thioglycolique de de gel 
de benz~ne (mg) (hr) (g) polym6re (%) 

A 4,08 50 4,5 1 0,37- 10- 3 84,5 
B 4,20 50 4,5 1 0,29-10 -3 74,7 
C 4,20 104 6 1 0,97- 10- 3 98,0 
D 4,78 100 3 1 0.55.10 -3 98,0 

Reactions effectu6es/l 60 ° sous vide. Dur6e 3 hr pour 10 pour cent d'AIBN dissoci6. 
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avant s6paration. A cet effet il faut s'assurer de rab- 
sence d'un fractionnement en composition du greff6 
ABS au cours des 6tapes de la s6paration. 

Le travail de Llauro [5,7] d6montre au moyen de 
traceurs radioactifs que si au eours de la s6paration 
une fraction du copolym&e greff6 6chappe ~ la phase 
gel du fait d'une g61ification insuftisante de cette phase, 
la composition de cette fraction de greff6 ABS est iden- 
tique/t celle du copolym&e greff6 qui g61ifie. I1 est done 
16gitime de consid6rer que le produit isol6 dans la 
phase gel a mime composition que le copolym6re 
greff6 pr6sent dans le m61ange initial. 

Toutefois, Iorsque le copolym6re/t isoler est forte- 
ment greff6 et si le polybutadi6ne est carboxyl6 de 
fa¢on imparfaite, un 16ger fractionnement en composi- 
tion peut intervenir au tours de la premi6re 6tape de 
g61ification. 

Cet inconv6nient qui peut se pr6senter aux tr6s forts 
taux de greffage peut &re 6vit6 par la m6thode de car- 
boxylation subs6quente h i'acide thioglycolique. Cette 

s6paration, en limitant le taux de gel par fixation d'une 
teneur moindre en groupes carboxy. 

La r6sine ABS est pr6par6e en solution benz6nique 
dans les conditions suivantes: 6 g de polybutadi6ne 
Di6ne 35 NFA (55 pour cent 1--4 trans, 35 pour cent 
1--4 cis, 10 pour cent 1-2 vinyl, 1~,, = 270 000), 75 g de 
benz6ne, 57 g de styr6ne, 18 g d'acrylonitrile, 312 nag de 
BzzO2 (0,86.10 -2, mole/l). Temp6rature: 70°; dur6e: 
4hr. 

Dans ces conditions ie taux de conversion est de 30,2 
pour cent et la r6sine ABS a une teneur de 78,8 pour cent 
de SAN. 

Deux 6chantillons sont pr61ev6s, soumis/t des condi- 
tions de carboxylation diff6rentes, puis/t un cycle clas- 
sique de s6paration de mani6re h isoler le copolym6re 
greff6 pur. 

Essai GR l--eflicacit~ ~lev~e. Conditions de carboxy- 
lation: 150 nag AIBN, 2 g d'acide thioglycolique. Tem- 
p6rature 65°; dur6e: 3 hr. Les r6sultats de la s6paration 
se pr6sentent comme suit: 

m61ange brut 
masse 4 g soit 100 pour cent 

SAN: 78,8 pour cent 

St masse 4,1 g soit 29 pour cent 
teneur SAN: 98 pour cent 

G~(8,8g) " $ 2  masse 1,1 g 
teneur SAN: 93,3 pour cent 

G 3 S 3 masse 0,35 g 
teneur SAN: 87 pour cent 

masse 8,4 g, soit 60 pour cent par rapport 
teneur SAN 53,6 pour cent. 

m6thode permet en effet d'augmenter le taux de 
COOH fix6 en fonction du taux de greffage. 

Pour lever cette incertitude quant au fractionnement 
en composition du copolym6re greff6, nous avons 
soumis deux 6chantillons d'une mime r6sine ABS h des 
s6parations d'efficacit~s diff6rentes: rune en 6vitant 
que du copolym&e greff6 6chappe/t la g61ification grace 

une carboxylation tr6s pouss6e du polybutadi/~ne; 
l'autre en diminuant volontairement I'efficacit6 de la 

Go 

Dans cet exemple on peut noter la tr6s grande effica- 
cit6 du fractionnement, les fractions Sj et $2 6tant con- 
stitu6es pratiquement par du SAN pur. 

Dans ces conditions on peut ealculer que le m61ange 
initial a un taux de greffage (masse SAN greff6/masse 
totale de SAN polym6ris6) de 31 pour cent [6"1. 

Essai GR 2--ej~icacit~ faible. Conditions de carboxy- 
lation: 75 mg AIBN, l g d'acide thioglycolique. Tem- 
p6rature 60°; dur6e: 3 hr. Les r6sultats de cette s6par- 
ation se pr6sentent dans ce cas comme suit: 

m61ange brut 
G' o teneur SAN: 78,8 pour cent 

~ ~  S'l teneur SAN" 75,7 • 

(3' S'2 teneur SAN: 66,5 

G'j ~ ~  S'3 teneur SAN: 58,9 pour cent 

teneur SAN: 52,9 pour cent. 
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D'apr6s ces sch6mas de s6paration on peut observer 
qu'en raison de la carboxylation imparfaite, une partie 
du copolym6re greff6 6chappe /l la g61ification dans 
ressai GR 2, la fraction soluble S'~ eontient en effet 
24,3 pour cent de polybutadi6ne. Cette g61ification im- 
parfaite, entrainant  une efficacit6 moindre du fraction- 
nement, ne provoque cependant pas un fractionnement 
en composit ion du copolym6re greff6, les fractions G3 
et G'3, qui sont du copolym6re greff6 pur, ont en effet, 
aux erreurs de l'exp6rience pr6s, les m~mes teneurs en 
SAN (53,6 et 52,9 pour cent SAN). 

On confirme ainsi, avec un ABS pr6par6 /l partir 
d 'un  polybutadi6ne relativement monodispers~ en 
masse mol6culaire, les r6sultats obtenus pr6e6demment 
dans le cas d 'un greffage effectu6 sur un tronc poly(bu- 
tadi6ne-co-acide m6thacrylique) beaucoup plus poly- 
dispers~ en composition et en masse mol6culaire. 

Le fractionnement en composition du copolym6re 
greff6 semble 6vit6 par carboxylation subs6quente /~ 
racide thioglycolique, si le taux de carboxy par chalne 
varie dans le m~me sens que le nombre de greffons par 
chalne. La r6action de greffage de m~me que la carboxy- 
lation sont des rb, actions radicalaires amorc6es par 
transfert de cha~ne et on peut donc admettre qu'aussi 
bien le nombre de greffons, que le nombre de groupes 
C O O H  suivent le type de distribution donn6 par 
exemple par Tung [8"] ou Pavlinec [9]. 

CONCLUSION 

Cette etude a permis de confirmer d'une part l'ab- 
sence de fractionnement en composition du copoly- 
m6re greff6 et d'autre part la tr6s bonne efficacit6 de 

la m~thode de s6paration par gels r~versibles, dans 
laquelle la carboxylation du polybutadi~ne est effec- 
tu~e par racide thioglycolique. 

Notons entin que ce principe de s6paration peut 6tre 
appliqu~/~ d'autres syst~mes,/t condition de pouvoir 
fixer s61ectivement, avant ou apr~s greffage, sur le 
polym&e tronc ou le polym~re formant les greffons, 
des groupes pouvant donner des associats ioniques 
(COONa, SO3Na.. .)  [1(3]. 
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Abstract--From a mixture containing a graft copolymer A-B in the presence of homopolymers A and 
B, it is possible to separate for instance the homopolymer B, corresponding to the grafts, by the reversible 
gel technique. The reversible crosslinking is achieved by fixing selectively COONa groups on polymer 
A. Improvements of this separation method are proposed in the case of ABS resins, obtained by grafting styr- 
ene-acrylonitrile (SAN) copolymers 06 polybutadiene. Carboxylation of the polybutadiene part can be 
achieved, after grafting, by treatment with thioglycolic acid. The separation is performed for two different 
carboxy contents of the polybutadiene, The high efficiency of the separation is shown. It is also confirmed 
that there is no fractionation in composition of the graft copolymer during this separation. 

Sommario--Per mezzo del metodo di separazione con geli reversibili, 6 possibile separare, per esempio, 
l'omopolimero B corrispondente agli innesti da una miscela contenente un copolimero ad innesto A-B 
in presenza degli omopolimeri A e B. I1 legamento incroci~,z~ 6 ottenuto fissando selettivamente dei 
gruppi COONa sul polimero A. Si propongono dei migliora~aenti di tale metodo di separazione nel 
caso delle resine ABS, ottenuti mediante innesto su pt:libutadiene di copolimeri di stirens-acrilonitrile 
(SAN). Dopo l'innesto, si pub ottenere la carbossilazione del polibutadiene mediante trattamento con 
acido tioglieolico. La separazione viene eseguita per due differenti contenuti carbossilici del polibutadiene. 
Si mostra ralta efficienza della separazione. Si ha pure la conferma che, durante tale separazione, 
non vi ~ alcun frazionamento nella composizione del copolimero ad innesto. 
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Zasammenfassang--Bei einer Mischung yon Pfropfcopolymeren A-B, in Gegenwart yon Homopoly- 
meren A und B, kann zum Beispiel das Homopolymere B, das den Pfr6pflingen entsprieht, mit Hilfe der 
reversiblen Vernetzung abgetrennt werden. Diese reversible Vernetzung kann zu Stande kommen, indem 
man selektiv COONa Gruppen aufdas Polymere A fixiert. Vervollkommnungen dieser Trennungsmethode 
sind f'tir AB$ Copolymer¢, die dureh Copolymerisation yon Styroi und Aerylnitril in Gegcnwart yon 
Polybutadien entstehen, vorgeschlagen. Naeh tier Pfropfung kann der Polybutadienanteil selektiv dutch 
Thiogly¢ols~ure carboxiliert werden. Die Trennung wird bei zw.ei versebiedenen Carboxylgehalte des 
Polybutadiens vorgenommen. Man zeigt die grosse Trennleistuag dieser Methode und man best~tigt class 
keine Fraktionierung des Copolymeren aaeh seiner Zusammensetzung eintritt. 


