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R6sum6--Etant donne que les films de PVC ne gonflent pas dans l'acide methacrylique (MAAJ pur, on 
a soumis aux rayons gamma des films plong6s dans differents melanges MAA-CH_,CI_,. Dans ces condi- 
tions le greffage progresse r6gulierement et la vitesse pr6sente un maximum peu accentu+ dans le melange 
/t environ 50% de monom6re (en moles). Cette vitesse ob6it 'fi la relation V = KI  °-~ et l',~nergie d'aetivation 
globale de la reaction entre 20 et 6@ est de 4 kcal/mole. Les films de PVC greff6s de MAA ne gonflent 
pas dans des solvants du PMAA tels que I'eau ou le mt~thanol, m~me pour des taux degreffage +leves. 
Ce resultat est inattendu car des films de PTFE greffes d'acide acrylique ou d'acide methacrylique pr6sen- 
tent un gonflement elev~ dans I'eau et constituent d'excellentes membranes. Le gonflement des films de 
PVC greffes a 6re etudi~ dans des m61anges dichlofo-l.2-&hylene m6thanol. On a observe un maximum 
de gonflement dans le m61ange renfermant 35% 0 de methanol. On attribue le comportement particulier de 
ces films greff6s vis-a-vis des solvants ~. des interactions polaires fortes entre les cha]nes de PVC et de 
P M A A  

I. INTRODL CTION 

Plusieurs  t ravaux ont  deja 6re consacr6s  au greffage du 
poly(chlorure  de vinyle) (PVC)  par  la m6thode  radio-  
ch imique  directe. Les r6f6rences b ib l iograph iques  cor-  
r e spondan te s  f igurent  dans  les publ ica t ions  an ter ieures  
de ce labora to i re  sur ce sujet [ 1, 2]. D a n s  la p lupar t  des 
cas les au teurs  soumet t en t  fi l ' i r radia t ion des films de 
P V C  pr6alablement  gonfl6s de monom+re  ou d 'un  
melange m o n o m e r e - s o l v a n t .  Le present  article est con-  
sacr6 au greffage d 'un  m o n o m ~ r e  hydrosoluble ,  l 'acide 
m6thacryl ique,  qui ne gonfle pas  le PVC.  On  a etudie  
la c inet ique du greffagc en pr6sence d 'un  solvant  du 
P V C  et on a examin6 que lques  propri6t6s des films 
greff6s obtenus .  

II. CONDITIONS EXPERIMENTALES 

1. Produits utilisks 

Le poly(chlorure de vinyle) (PVC) utilis,5 6tait un film 
commercial "Armodur'" de la Soci6t6 Armosig Ce film n'est 
pas plastifi6 e t a  une epaisseur de 0.30 m m  Des feuillets 
mesurant 8 x 10mm etaient d6coupes dans ce film. lls 
6talent laves au methanol et s,Scfi,Ss sous vide jusqu'i~ poids 
constant. L'acide m,Sthacrytique etait distille deux fois sur 
copeaux de cuivre a I'abri de la lumiere: E~ = 80 ~ sous I(~ 
15ram Hg. 

2. Conduites des expdrie~lces 

Le present travail a et6 effectue darts des conditions 
exp6rimentales analogues/t celles de nos 6tudes anterieures 
[1,2]. Environ 10cm 3 d'un m~lange monom~re-solvant 
etaient distilles apres 3 d6gazages successifs dans des tubes 
contenant les feuillets de poly(ch!orure de vinyle) qui 
pesaient environ 0,2 g. Les tubes etaient scell6s sous vide 
puis maintenus fi 25 pendant le temps n6cessaire pour 
atteindre le gonflement limite des films de PVC. Ce temps 
6tait pr6alablement d6termine fi la teml~rature 6tudi6e. Les 
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mesures de gonflement onl ere effectuees fi 25 . Des films 
pesant de 0,15 '~ 0,22 g 6taient plonges dans un melange 
monomere-solvant  et le poids des films gonfl6s etait dater- 
mine fi intervalles de temps r~guliers. Pour cela, chaque film, 
fi sa sortie du bain 6tait presse entre deux feuilles de papier 
filtre, puis pese dans un vase/~ tarer bouche. Toutes les irra- 
diations ont ~:te effectuees it 20 ~ avec les rayons gamma du 
cobalt-60. Les doses utilisees variaient de 700 ',i 10 000 rads: 
l'intensite du rayonnement 6tait de 23 rad/min, la dosim~trie 
6tait effectu~e i~ I'aide du dosim~tre de Fricke avec 
G(Fe3+) = 15.5. Apr+s l'irradiation, les films greff6s etaient 
extraits des tubes, lav6s dans le m6thanol pendant 24 hr puis 
sechds sous vide jusqu'fi poids constant. 

Dans ce qui suit nous d,~signons par Pole  poids initial du 
film. par P l e  poids du film greff6 sec el par P,  le poids du 
film gonfl+; 100 (P - Po) Po est le taux de greffage el 100 
(P,~ - P),P le taux de gonflement. 

111. RESt LTATS 

1. Cmdtique de rlm!flemcm des f i lms  de P V  C 

Les exper iences  de gonf l emen t  +talent condui tes  en 
pr,Ssence d 'air  avec du m o n o m e r e  distille. Le P V C  nc 
gonfle pas dans  l 'acide me thac ry l ique  pur. aussi avons-  
nous  etudie  le gonf lement  dans  diff6rents melanges du 
m o n o m e r e  avec un s o h a n t  du PVC : t e t r ahvd ro fu r -  
anne,  methyl-ethylo~tonc,  cyc lohexanone .  Les mcil- 
leurs resuha t s  ont  et6 ob t enus  avec le chlorure  de 
methyl6ne quJ condui t  ;i un gonf lement  rapide et b, un 
taux de gonf lemcnt  a 1"6quilibre 6.1ev6. 

Pour  chaque  cornpos i t ion  du melange  nous avons  
etabli  la courbe  du taux de gonf lement  en fonction du 
temps.  Les r6sultats sont  repr6sent6s sur la Fig. I. On 
volt que le t emps  necessaire  pour  a t te indre  le gonfle- 
ment  limite varie de I ~ 4 hr selon la compos i t ion  du 
m61ange et le taux de gonf l emen t  limite varie de 30 fi 
100 pour  cent. Au cours  de ces essais nous  avons con- 
state que la po lym6r i sa t ion  the rmique  de l 'acide 
m~thacryl ique  est negligeable p e n d a n t  le temps du 
gonf lement ,  sauf  pour  les melanges  tr+s riches en acide 
methacry l ique  pour  lcsquels  le gonf lement  est tres len t  
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Fig. 1. Cin~tique de gonflement des films de PVC dans des 
m61anges acide methacrylique-chlorure de m6thyl~ne rcn- 
fermant diff+rentes teneurs de monom+re. Courbe I: 63Yo 
d'acide m6thacrylique (en moles). Courbe 2: 53~ d'acide 
m+thacrylique (en moles). Courbe 3: 43~ d'acide m~thacry- 
lique (en moles). Courbe 4: 33Vo d'acide m6thacrylique (en 

moles). 

2. Cmdtique du 9reffaoe 

La cinetique du greffage a ~t6 6tudi6e pour difl'erents 
m61anges acide m6thacrylique--chlorure de m6thyl+ne. 

A. Com'he.s de con~ersio~. La Fig. 2 montre les 
courbes de conversion obtenues avec les m61anges ren- 
fermant 33 et 43°"o de monom+re. On voit que le gref- 
fage procAde en deux 6tapes: le conversion cro]t d'a- 
bord lineairement avec la dose jusqu'~ un taux de gref- 
fage de 10 ~ 20°/,, pous le greffage s'acc616re. On voit 
par ailleurs sur la figure que la vitesse de greffage in- 
itiale est 16g~rement plus grande avec le m~lange ren- 
fermant 43~o de monom+re. Dans ce qui suit nous 
d6signerons par "'vitesse de greffage" la pente de la par- 
tie lineaire des courbes de conversions. 

B. Influence de la composition du m~;lanye initial sur 
la vitesse de greffage. La Fig. 3 repr6sente la vitesse de 
greffage en fonction de la concentration du monom~re 
dans le m61ange r+actionnel. On peut voir que la 
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Fig. 2. Courbes de conversion du greffage de l'acide 
m6thacrylique sur les films de PVC ~ 23 rad/min. Courbe 
t: m+lange /t 33"/0 de monom~re (en moles). Courbe 2: 

m~lange ~. 43%; de monom~re (en moles) 

vitesse de greffage varie relativement peu dans le 
domaine de concentrations examin6. La courbe 
pr6sente un maximum peu accentu6 pour le m61ange 
renfermant 53)o de monom6re (en moles). Ce maxi- 
mum ne correspond pas "a un maximum du taux de 
gonflement des films, c'est-a-dire que la vitesse de la 
reaction est plus faible dans le milieu le plus gonfle. Ce 
ph6nom~ne peut &re attribu6 fi une vitesse plus grande 
de la r6action de terminaison dans les films de PVC 
fortement gonfl6s, dans lesquels la viscosit6 locale au 
voisinage des cha]nes croissantes est plus faible. 

C. h![luence de rintensit~ du ra),omtement sur la cin~- 
tique du greffage. Nous avons 6tudi6 reffet de l'intensit~ 
des rayons gamma sur la cinetique du greffage avec le 
m61ange renfermant 53°0 de monom6re. L'intensit6 
variait de 23 h 500rad/min. La Fig. 4 repr6sente en 
6chelles Iogarithmiques la variation de la vitesse in- 
itiale du greffage en fonction de l'intensit6. On obtient 
une droite de pente 0.6 qui traduit la relation V = 
K I °' ' .  

D. h!~uence de la tempdrature sur la cinOtique du 
9reffage. Des films de PVC ont 6t6 irradi6s dans des 
m61anges renfermant 53°0 de monom~re /~ des tem- 
peratures comprises entre 20 et 60 °. Le diagramme 
d'Arrh6nius correspondant est repr6sent6 sur la Fig. 5. 
La droite obtenue correspond a une 6nergie d'activa- 
tion globale de 4 kcal, mole. 

3. Homopo/)'m~;ri.sation de facide m~;thacr)'lique en 
solution darts le ch/orure de m~thy/bne 

La Fig. 6 montre la variation de la vitesse de conver- 
sion en fonction de la concentration de l'acide m6thac- 
rylique. La courbe pr+sente un maximum pour une 
teneur en monomere de 75 pour cent environ. Ce resul- 
tat est semblable au comportement de ce m~me 
monom+re dans d'autres solvants chlor~s: chloroforme 
et CCI,~ [3]. 

4. D~termination de/a concentration du m°n°nlere darts 
les films de PVC 

La determination du taux de gonflement des films de 
PVC par pesee ne permet pas de connahre la quantite 
du monom6re qui a diffus~/~ rint6rieur du film. Cette 
derni+re grandeur a 6t~ d6termin6e de la mani6re sui- 
vant6: des films ont +t~ gonfl6s ~ saturation dans dif- 
ferents m61anges puis s6par+s du liquide et irradies en 
absence d'un exc+s de monom+re. On determinait 
raugmentation de poids des films en fonction de la 
dose. Apr+s une eertaine dose tout le monom+re ~tait 
consomm6 et raugmentation de poids atteignait une 
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Fig. 3. Influence de la concentration de I'aeide m,blhacr.vli- 
que dans le chlorure de mf3th.~lene sur la vitesse de greffage. 
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Fig. 4. Influence de I'intensite des ra>ons g a m m a  sur la 
vitesse dc grclTu~c dc I'acide m6thacr)lique en solution a 

53"i, icn moles) dans le chlorure de methyl6ne. 
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Fig. 6. Influence de la concentra t ion de I'acide m6thacryli- 
que sur sa vitesse d'homopolymerisation dans le chlorure de 

m6th~16ne ,~ 23 rad/min. 

valeur limite egale "~ la quantit6 de monom6re initiale- 
ment pr6sent dans les films. A partir de ces donn6es 
nous avons construit la courbe repr6sent6e sur la Fig. 
7 qui donne la variation de la composition du liquide 
qui a diffus6 fi l'int6rieur du film en fonction de la com- 
position du melange de d6part. On voit que pour plu- 
sieurs m61anges la concentration de I'acide m6thacryli- 
que est plus grande dans le film que dans le m61ange 
initial, c'est-`2-dire que le monom6re diffuse pr6f6ren- 
tiellement dans le film. Ceci peut 6tre d6 aux caract6res 
polaires de l'acide m6thacrylique et du PVC. Dans les 
m61anges tr6s riches en acide m6thacrylique cette rela- 
tion tend fi s'inverser mais les films de PVC gonflent 
tr~s peu dans ces m61anges. 

5. Go~!~tement des.films gr~fl~;s 
Bien que le poly(acide m6thacrylique) soit soluble 

d~ms l'eau ct le methanol, les films de PVC greff6s ne 
gonflent ni dans I'eau ni dans le methanol, m6me "2 
chaud et pour des taux de greffage de 70 pour cent. Ce 
r~sultat est particuli&ement inanendu car des 6tudes 
ant6rieures de ce laboratoire ont montre que des films 
de pol)tetrafluoroethyl6ne greff6s d'acide acrylique 

gonflent dans I'eau et forment des membranes perm- 
s61ectives [4, 5]. Des resultats r6cents ont confirm6 que 
des films de PTFE greffes d'acide methacrylique gon- 
flent 6galement dans l'eau [6]. Des etudes de gonfle- 
ment ont done 6te effectuees dans un sotvant qui gonfle 
le PVC. le dichloro-1,2-6thylene et dans des melanges 
dichloro-l.2-ethylene-methanol. Nous avons trouv6 
que la vitesse de gonflement et le taux du gonflement 
limite du PVC put dans le dichloro-l.2-6thyl6ne sont 
plus grands que pour les films greff6s: par contre, dans 
les m61anges dichloro- 1,2-6thyl6ne-m6thanol le taux de 
gonflement limite et la vitesse du gonflement sont plus 
61ev6s pour les films greff6s que pour le PVC non greff& 
La Fig. 8 montre que le taux de gonflement pr6sente 
un maximum dans le m61ange renfermant 35°0 de 
m6thanol en moles et que ce maximum est d 'autant  
plus marqu6 que le film est plus fortement greff& 

Quetques experiences ont 6t6 effectuees avec un film 
greff6 fi 70 pour cent. Celui-ci 6tait d'abord gonfl6 
saturation darts le melange dichloro-1.2-ethylene (70)- 
m6thanol (30) (en moles), puis il 6tait plong6 dans une 
solution plus riche en m6thanol. Nous avons observ6 
qu'au fur et a mesure que la solution du bain s'enriehit 
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Fig. 5. Diagramme d'Arrh6nius des vitesses de greffage de 
l'acide m6thacrylique en solution il 53". (en moles) dans le 

chlorure de m6thyl6nc. 
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Fig. 7. Teneur de I'acide m6thacrylique dans le film de PVC 
gonfle a I'equilibre en fonction de sa teneur dans Ic m61ange 

de gonflement, 
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Fig. 8. Variation du gonflement limite des films de PVC 
greffes d'acide m6thacrylique dans des m~langes dichloro- 
1,2-6thyl6ne-methanol en fonction de la teneur de m6thanol 
dans le melange. Taux de greffage des films. Courbe 1: 0. 
Courbe 2: 5. Courbe 3: 10. Courbe 4: 20. Courbe 5:30 pour 

cent. 

en m6thanol le film perd progressivement du poids, 
c'est-h-dire que le gonflement des films est r6versible. 

IV. DISCUSSION 

1. Cin~tique du gr~ffage 

Les caract/:res cin+tiques du greffage de l'acide 
mhthacrylique dans des films de PVC gonflhs sont typi- 
ques d'une r4action dans laquelle se manifeste 1' "'effet 
de gel". En effet les courbes de conversion sont auto- 
acc614r6es, l 'exposant de I'intensit4 est suphrieur/~ 0,5 
et l'6nergie d'activation globale est faible. Cependant 
ces caract4res sont relativement peu marqu4s dans les 
syst4mes examines ici ce qui indique qu 'une terminai- 
son par interaction entre les extr6mit6s des chalnes 
croissantes reste possible dans le milieu reactionnel. 
Comme, par aileurs, le poly(acide methacrylique) est 
insoluble dans son monom4re et dans les solvants 
chlores, il est vraisemblable que les branches greffees 
aient tendance/~ former une deuxi6me phase dans le 
milieu r6actionnel. Cette "'pr6cipitation" entraine une 
double consequence: 

(a) Les pelotes des branches greffhes doivent 
pr+senter une structure compacte qui rend les extr6- 
mites des chaines croissantes plus difficilement acces- 
sibles et retarde la rhaction de terminaison. 

(b) La shparation en micro-phases tend h rassembler 
les cha]nes croissantes en une r6partition s6gr6g~e ce 
qui augmente la concentration locale de ces cha]nes et 
doit favoriser la terminaison. 

L'importance relative de ces deux effets, qui agissent 
en sens contraire sur la cin6tique, varie avec la teneur 
du solvant dans les melanges et les effets observes doi- 
vent 6tre consid6r~s comme une r6sultante de tous ces 
effets cin6tiques complexes. 

2. Go~![lement des fihns de P VC 9reff~s 
Un des r6sultats les plus remarquables de cette 6tude 

est le comportement inattendu des films de PVC 
greff6s d'acide methacrylique vis-fi-vis des solvants du 
poly(acide m6thacrylique) tels que l'eau et le methanol 
qui ne gonflent pas ces films m~me pour des taux de gref- 
rage 61ev6s. Ces films diff6rent donc radicalement des 
films de polytetrafluoro6tbyl6ne (PTFE)[4,  5] ou de 

polyethylSne [7] greffes de monomSres hydrophiles 
qui conduisent fi des membranes permselectives gon- 
flant dans l'eau pour des taux de greffage de 10 fi 20 
pour cent. Cette difference de comportement est pro- 
bablement due ~i une microstructure diff6rente des 
films greffes. Dans le cas de polymSres composants trSs 
incompatibles la structure du copolym~re greff6 est 
trSs h6t6rogSne et pr6sente des microdomaines 
s~gr6g6s de chacun des deux constituants. C'est ainsi 
que dans le cas des membranes fi base de PTFE greff6 
on avait 6t6 amen6 a supposer rexistence de voies de 
cheminements constitu6s de grains de greffons accoll6s 
et qui traversent route l'Spaisseur des films pour expli- 
quer certaines particularit6s de la diffusion de l'eau ~i 
travers ces membranes[5].  L'existence de tels 
domaines explique qu 'un film greff6 puisse gonfler ",i la 
fois dans les solvants de I'un et de l'autre de ses compo- 
sants. Si au contrairc les deux polym6res pr6sentent un 
certain degre de compatibilit6, on peut supposer que la 
s~gr6gation des macromol6cules est moins prononc~e 
et que celles-ci soient enchev~tr6es de fa¢on plus in- 
time. La structure r6sultante pourrait constituer une 
barri~re infranchissable aux mol6cules du solvant d 'un 
des partenaires si celui-ci est un pr+cipitant tr+s ~nergi- 
que pour l'autre constituant. Tel serait le cas de l'eau 
ou du m6thanol vis-fi-vis des films de PVC greff6s d'a- 
cide m~thacrylique. On peut remarquer ",ice sujet que 
I'acide m6thacrylique monom6re pr6sente une certaine 
affinite pour le PVC puisque ce dernier l'absorbe selec- 
tivement 'fi partir des melanges monom6re-chlorure de 
methylene (Fig. 7). On peut donc supposer que les deux 
polym+res ont eux aussi une certaine affinite l 'un pour 
rautre. Cependant les solvants du PVC gonflent les 
films greff6s. On voit sur la Fig. 8 que le taux de gonfle- 
ment dans le dichloro-l,2-6thyl+ne pur diminue r6gu- 
li~rement avec le taux de greffage mais qu'il reste 
notable pour des films greff6s "fi 30 pour cent. Pour con- 
cilier ce resultat avec ce qui pr6cSde il faudrait 
admettre que le dichoro-l,2-SthylSne est un precipitant 
moins "'energique'" vis-'~-vis du poly(acide m6thacryli- 
que) que l'eau ou le m6thanol vis-fi-vis du PVC. Toute 
6valuation quantitative de ces effets est rendue difficile 
par les caract~res polaires de tous ces compos6s. Des 
expSriences actuellement en cours, doivent permettre 
de v6rifier cette hypoth~se. 

On peut conclure de tout ce qui pr6c~de que c'est la 
microstructure des copolym~res greff6s, que nous ne 
connaissions que tres imparfaitement qui est 'fi l'origine 
des propri6t,~s de ces produits. Une 6tude r6cente [8] 
a montr6 que des films de PVC greff6s d'acide acryli- 
que gonflent dans I'eau mais que ce gonflement 
pr6sente des caract~res tr6s particuliers. Une d6ter- 
mination precise de la microstructure de ces produits 
est done indespensable si on veut comprendre I'origine 
des propri6t6s des copolym~res greffes. 

CONCLUSION 

Nous avons montr~ que I'acide m~thacrylique peut 
~tre greff~ dans la masse de films de PVC relativement 
6pais it condition d'op6rer en presence d'un solvant du 
PVC qui permet un gonflement du film par le 
monom6re. Le greffdge se d6roule alors de fa¢on r6gu- 
li6re et sa cinetique est domin6e par la viscosit6 6tev6e 
du milieu. Les films de PVC greff6s h u n  taux 61ev6 d'a- 
cide m6thacrylique ne gonflent ni dans l'eau ni dans le 
m6thanol qui sont des solvants du poly(acide metha- 
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crylique). Cet effet est a t t r ibu6 fi un enchev6t rement  in- 
t ime des macromol6cules  de P V C  avec los greffons qui 
g6ne la pen6tra t ion des so.lvants de ces derniers.  
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Abstract---Since PVC films do not swell in pure methacrylic acid (MAA) the films were subjected to 
gamma-rays while dipped in various mixtures MAA CHCI,. Under such conditions, the grafting proceeds 
smoothly and its rate exhibits a flat maximum for the mixture containing ca. 50°0 (molar) monomer. The 
rate satisfies the relationship Rate = KI °~ and the over-all activation energy of the process is 4 kcal/mole. 
MAA grafted PVC films do not swell in solvents for PMAA (such as water or methanol) even for high 
grafting ratios. This result is unexpected since PTFE films grafted with either acrylic or methacrylic acid 
swell to a large extent in water and are excellent membranes. The swelling of the grafted PVC films was 
investigated in mixtures 1.2-dichloroethylenc methanol. It was found that the extent of swelling was high- 
est in the mixture containing 35" o methanol. The unusual swelling properties of these grafted films are 
attributed to strong polar interactions between PVC and PMAA chains. 
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