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Rtsum6---Les poly(alcoois vinyliques) allyl6s d6crits dans l'article pr6c6dent [1] sont greff6s par de 
racide vinylsulfonique. L'influence des param6tres exp6rimentaux suivants: nature du solvant, concen- 
tration en acide vinylsulfonique, gonflement avant greffage, concentration en photoamorceur, temp6ra- 
ture de greffage, dur6e de l'irradiation sont 6tudi6s en d6tail. 

I. INTRODUCTION 

Nours avons, dans l'article pr6e6dent de cette s6rie, 
expos6 les raisons qui nous avaient amen6s/ t  mettre 
au point une rn6thode de greffage dans la masse du 
poly (alcool vinylique) et d6crit la pr6paration de poly 
(alcooi vinyliques) allyl6s (PAOV) dont les insatur- 
ations constitueront les sites de greffage. 

Dans le pr6sent article, nous d6crivons le photo- 
greffage des poly (alcool vinyliques) allyl6s par l'acide 
vinylsulfonique. 

I1. PARTIE EXPERIMENTALE 

(1) Technique d'~laboration d'une membrane 

Les membranes sont obtenues A partir d'une solution 
aqueuse de PAOV, acids vinylsulfonique, monom6re 
difonctionnek photosensibilisateur. 

Cette solution est coul6e sur une plaque t6flonn6e limit,s 
par un cadre amovible en PVC. Une partie du solvant 
est 6vapor6e ~ rair libre, soit ~ temp6rature ambiante, soit 

une temp6rature plus 61ev6e obtenue par une s6rie de 
tubes ~t rayonnement infra-rouge. Lorsque le m61ange 
atteint une viscosit6 d6termin6e, c'est-A-dire lorsque les 
concentrations sont telles que le rendement de greffage soit 
maximum, la membrane est irradi6e par une s~rie de tubes 

rayonnement ultraviolet pendant un temps donn6. La 
membrane est ensuite d6coll6e et soumise ~ diff6rents 
traitements en vue d'am61iorer ses caract6ristiques. 

L'homopolym&e form6 au cours du greffage 6tant tr6s 
aquasoluble est 61imin~ par lavage ~t l'eau. 

(2) Contr~le du #reffa#e 
La mgthode de dosage sera d6crite en d6tail dans la 

partie III traitant des propri6t6s physicochimiques des 
membranes. Il s'agit d'un dosage acids base classique dont 
le rgsultat est la capacit6 d'6change exprim6e en milli- 
6quivalents par gramme de membrane s6che (meq.g-1). 

IlL RESULTATS EXPERIMENTAUX 
ET DISCUSSIONS 

(1) Absorption des monomi~res--choix des photoamor- 
ceurs 

Les mesures d'absorption ont ~t~ effectu~es stir un 
spector~flectom~tre Beckmann DK 2A, entre 2200 et 
3050 A. Pour chaque monom6re, nous avons d6ter- 
rain6 la longueur d'onde 2~ax correspondant /l rab- 
sorption maximum ainsi que le coefficient d'extinction 
molaire Em~. Puis nous avons 6tudi6 l 'absorption 
2540A qui correspond /t r6mission principals des 
lampes utilis6es pour le greffage. Nous pouvons con- 
stater la tr~s faible absorption des monom&es dans 
le domains qui nous int6resse; pour racide vinyl-sul- 
fonique ¢254o = 1 , 2 0 m o l - l " l ' c m  - I c e  qui est tr6s 
faible (on consid&e generalement qu'une absorption 
est forte pour E = 500). l_es syst6mes C = C ont leur 
absorption maximum vers 1850 A avec ties0 = 8000 
environ; pour racide vinyl-sulfonique, nous avons vu 
qu'en raison du caract6re 61ectrophile du soufre, le 
caract&e 6thyl6nique de la liaison C = C est diminu6, 
d'ofa une absorption moindre que pour un compos6 
insatur6 du type CH2 = CH - R, R 6tant un radical 
alcoyle. Nous n'avons pas pu effectuer de mesures 
directes sur le PAV partiellement 6th6rifi6 car, pour 
les taux de substitution consid6r6s (environ 1 sur 9~ 
l 'absorption des groupements allyles est masqu6e par 
cells du polym6re. Par eontre, l'6tude de compos6s 
allyl6s tels que le diallyl 6ther du glyc6rol qui pr6sen- 
tent une structure assez voisine de cells du PAV 
allyl6, permet de d6terminer l 'absorption des 6thers 
allyliques. Cette absorption est faible puisque 
~254o = 11 pour le diallyl - 1 , 3  6ther. 

Cette faible absorption des monorn&es a impos6 
l'utilisation de photoamorceurs, un  certain nombre 
d'entre eux a 6t6 6tudi6, cependant, pour des raisons 
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de compatibilit6, celui qui a 6t6 retenu est l'antra- 
quinone -2 ,6  disulfonate de sodium qui est soluble 
dans l'eau alors que la plupart des autres photo- 
amorceurs nous obligeraient ~ travailler en milieu 
m6thanol/eau. Ses caract6ristiques d'absorption entre 
2200 et 3050/~ sont les suivantes: 2max = 2580A, 
Em,x = 5,7" 1 0 4 m o l - ~ ' l ' c m  - l ,  E2540 = 4,9"104. 
mol -a .1.cm -a. 

(2) Technique d'dlaboration tf une membrane 

Elle a 6t6 d6crite clans la partie exp6rimentale. I1 
convient cependant de remarquer que la technique 
utilis6e a pour effet de cr6er une dissym6trie entre 
les deux faces de la membrane, et, par suite des con- 
traintes pr6judiciables ~ sa bonne tenue m6canique. 
Nous envisageons d'utiliser ult&ieurement une tech- 
nique d'enduction consistant /t enduire un support 
textile d'une solution visqueuse du monom6re de grefo 
fage et du PAOV et / t  effeetuer un s6chage des deux 
faces,/l rair libre, de faqon/l obtenir une membrane 
dite "tram6e". Nous venons dans la partie III qu'une 
membrane de ce type a 6t6 6tudi6e. 

(3) Etude d'une membrane 

Nous avons vu que la capacit6 6tait d6termin6e par 
un dosage acide-base. Le rendement du greffage peut 
~tre exprim6 par le rapport R = m'/m (m' masse 
d'acide vinylsulfonique greff6e, m = masse d'acide 
vinyl sulfonique introduite) au mieux par le rapport 
R' = CR/CT (CR = capacit6 r6elle mesur6e en 
meq 'g -  ~, CT = capacit6 th6orique en meq.g-  ~ qui 
serait obtenue pour 100% de rendement). 
On montre ais6ment que 

R' - 0,108 Ca 
R =  

1 - 0,108 Ca 

Le polym&e greff6 est r6ticul6, il ne peut done &re 
solubilis6 ce qui 61imine la plupart des m6thodes clas- 
siques de caract6risation: RMN, mesures des masses 
molaires, chromatographie sur gel perm6able. 

En fait, nous nous sommes peu int6ress6s/t la d6ter- 
ruination de caract&istiques structurales des produits 
greff6s telles que la r6partition des greffons et le taux 
de r6ticulation. Ces caract6ristiques sont reli6es aux 
propri6t6s physico-chimiques des membranes qui 
sont plus facilement accessibles: ainsi, nous pouvons 
admettre qu'il existe une relation entre le gonflement 
et le taux de r6ticulation, ces deux param6tres variant 
en sens inverse pour un taux d6termin6 de greffage 
en groupements actifs. La r6partition des greffons au 
sein du polym&e conditionne les propri6t6s de trans- 
port et la ein6tique d'6change de la r6action: 

polym6re - SOaH 

---. polym6re - SO3M (M = m6tal) 

Nous verrons par la suite qu'il existe une diff&ence 
entre la capacit6 mesur6e et la capacit6 qui serait 
obtenue si tousles groupements actifs (SOaH) 6taient 
aecessibles. Un certain nombre de greffons seraient 
done situ6s darts des zones ayant des structures telles 
que l'accessibilit6 aux agents gonflants y est tr6s 
faible. 

(4) Etude exp~rimentale des conditions de #reffa#e 

(a) Solvant. Les m61anges eau-m6thanol poss6dent 

un pouvoir solvant plus 61ev6 que l'eau vis-a-vis du 
PAOV, cependant, le s6chage de la membrane se fai- 
sant par 6vaporation ~ l'air libre, la composition du 
m61ange solvant au moment du greffage sera mal 
d6finie: pour cette raison, nous avons effectu6 toutes 
les r6actions de greffage du PAOV en milieu aqueux. 

(b) Homopolymdrisation du PAOE Le moyen le plus 
simple pour 6tudier la cin6tique d'homopolym6risa- 
tion consisterait h doser les doubles liaisons restantes 
apr6s diff6rents temps d'irradiation. Cette m6thode est 
ici ditticilement applicable puisque la polym6risation 
conduit ~ un produit r6ticul6, donc insoluble. Cepen- 
dant nous savons que le gonflement d'un polym6re 
est reli6 ~t son taux de r6ticulation (les autres par- 
am&res 6tant suppos6s rester constants); la mesure 
du gonflement en fonction de la dur6e de l'irradiation 
nous renseigne donc sur la vitesse d'homopolym6risa- 
tion et permet, en particulier, de comparer les vitesses 
dans des conditions d'irradiation diff6rentes. 

Les mesures ont 6t6 effectu6es en irradiant un film 
de PAOV modifi6 (taux de substitution 1/5,5) con- 
tenant 500~ d'eau au d6but de l'op6ration. Les 
mesures de gonflement G sont effectu6es sur des 
6chantillons ayant 6t6 soumis ~t l'irradiation pendant 
des temps diff6rents; il s'agit du gonflement dans l'eau 
/l 20°C: G = (masse d'eau de gonflement/masse du 
film sec)× 100. Les r6sultats sont report6s dans le 
Tableau 1. 

Nous constatons qu'il y a une augmentation de la 
vitesse de r6ticulation due ~ l'emploi de photosensibi- 
lisateur (1~ en poids par rapport au PAV modifi6); 
ceci est important car les temps d'irradiation se trou- 
vent ainsi diminu6s d'ofi un meilleur rendement 
6nerg6tique. L'essai eoncernant le PAV non modifi6 
est effectu6/t titre purement indicatif; il montre que 
le PAV seul se r6ticule sous l'effet d'un rayonnement 
ultra-violet, mais avec une vitesse tr6s faible par rap- 
port au PAV modifi6; cette faible vitesse n6cessite 
donc des temps d'irradiation 61ev6s avec pour con- 
s6quence une d6gradation du mat6riau. Ainsi, un film 
de PAV irradi6 16hr est extr~mement fragile et le 
spectre infra-rouge montre la pr6sence d'un pic car- 
bonyle important r6sultant d'une oxydation. 

(e) Influence de la concentration en monombre sur 
le rendement de greffacde. La capacit6 de la membrane 
6changeuse d'ions est directement li6e au taux de gref- 

Tableau 1. Variations de G en fonction du temps d'irradia- 
tion. On consid6re que le gonflement est infini lorsque le 
mat6riau ne pr6sente plus les caract6ristiques d'un film et 

prend l'aspect d'une masse g61atineuse 

PAV modifi6 
Temps PAV (1/5,5) + 1% PAV 

d'irradiation modifie de photo- non 
(hr) (1/5,5) amorceur modifi6 

0 Gonflement Gonflement Gonflement 
1 infini infini infini 
2 
2,75 
4 
5 6OO 
6 350 

I0 400 140 
12 250 I00 
16 82 45 210 
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fage lui-m6me fonction du rapport de la quantit6 de 
monom&e/t  la quantit6 de PAOV avant greffage. I1 
est 16gitime de penser que l'augmentation de la capa- 
cit~ th6orique am6nera celle de la capacit6 r6elle; 
cependant, pour conserver des propri6t6s filmog6nes 
convenables fi la membrane, il n'est pas possible de 
descendre au dessous d'un certain pourcentage en 
PAOV dans le m61ange: nous nous sommes fix6s 
comme limite inf6rieure 50~o de PAOV ce qui corre- 
spond fi une capacit6 th6orique C T = 4,60 meq 'g-1.  

Les variations du rendement du greffage en fonc- 
tion de la capacit6 th6orique sont donn6es par le 
Tableau 2. Elles ont 6t6 obtenues dans les conditions 
exp6rimentales suivantes: Taux d'allylation du 
PAOV: 1/9; photoamorceur: anthraquinone -2 ,3  
disulfonate de sodium (0,5~o en masse par rapport 
au PAOV); gonflement avant irradiation 140~o: ce 
param&re qui caract6rise la teneur en eau avant irra- 
diation est 6gal au rapport de la masse d'eau h la 
masse des autres constituants; dur6e de l'irradiation: 
3 hr. 

Nous constatons que le rendement de la r6action 
R e s t  pratiquement constant lorsque la capacit6 
th6orique varie de 0 h 4 meq/g et qu'il se situe aux 
environs de 33~o. I1 est int6ressant de remarquer que 
les membranes correspondant aux deux premiers 
essais (Ca = 0,3/6 et CR = 0,80) sont peu fragiles 
tandis que celles pour lesquelles Ca = 1,8 sec fissurent 
dans l'eau en l'absence de toute contrainte m6canique. 
La membrane de Ca = 1,3 se fissure par pliage. 

(d) Influence du gonflement avant irradiation. Nous 
avons vu que ce gonflement pouvait ~tre exprim6 par 
la quantit6 GA = masse d'eau/(masse des autres con- 
stituants); il caract6rise la viscosit6 du milieu pendant 
l'irradiation. 

Deux ph6nom6nes entrent en jeu: la p6n6tration 
du rayonnement qui sera favoris6 par un faible gonfle- 
ment avant greffage, c'est-h-dire une 6paisseur de 
membrane minimum; la mobilit6 des esp6ces actives 
(radicaux) qui est, par contre, favoris6e par une faible 
viscosit6, c'est-fi-dire un gonflement important. 

I1 est donc 16gitime d'attendre des essais la mise 
en 6vidence d'une valeur optimale de GA. Sur la Fig. 
1 nous avons report6 les variations du gonflement 
G e t  de la capacit6 r6elle G a en fonction du gonfle- 
ment avant irradiation GA. Les conditions exp6rimen- 
tales sont donn6es sur la figure. 

Les r6sultats obtenus sont conformes aux 
hypoth6ses pr6c6dentes et mettent en 6vidence l'exis- 
tence d'un gonflement avant greffage optimum; 
celui-ci se situe entre 60 et 80~. Pour GA inf6rieur 
/~ 60~o (partie en pointill6s des courbes) nous consta- 

Tableau 2. Variations de la capacit6 r6elle C~ et des rende- 
ments de greffage: en masse R et en capacit6 R' en fonction 
de la capacit~ th6orique. R et R' ont 6t6 d6finis dans la 

partie III 2e 

Capacit6 Capacit6 
th6orique r6elle R' = CR/CT 

Cr CR • 100 

1 0,36 36 33 
2 0,80 40 34 
3 1,3 43 33,7 
4 1,8 45 31,7 

tons une chute brutale de capacit6, mais les valeurs 
obtenues sont difficilement reproductibles, la r6parti- 
tion du greffage 6tant h6t6rog6ne. Les parties en poin- 
till6 indiquent donc seulement un sens de variation 
et ne correspondent pas h des valeurs pr6cises des 
param6tres 6tudi6s. 

Nous constatons que la capacit6 CR et le gonfle- 
ment G varient en sens inverse, la capacit6 maximum 
correspondant au gonflement minimum. Ce 
ph6nom~ne s'explique par une augmentation de la 
r6ticulation favoris6e par le rapprochement des 
cha~nes de PAV modifi6. Nous pouvons penser que 
la longueur des ponts reliant deux motifs allyles 
port6s par la chaine sera d'autant plus courte que 
le gonflement avant greffage sera faible. 

En fait, le gonflement tend h se stabiliser pour 
GA /> 300~ alors que pour la capacit6, le palier n'est 
atteint que pour GA /> 700~o. I1 est donc probable, 
qu'h partir d'une certaine valeur de la longueur des 
ponts entre chaine, une augmentation de celle-ci 
influe tr6s peu sur le gonflement. 

Nous avons 6galement repr6sent6 les variations de 
R en fonction de GA aur la Fig. 1. Nous voyons que 
R est maximum pour GA compris entre 60 et 80Vo. 

(e) Influence de la concentration en photoamorceur 
[A]. Les variations de CR avec [A] sont repr6sent6es 
sur ia Fig. 2. Nous constatons que non seulement 
il n'y a pas de valeur optimum de [A] mais qu'en 
plus la capacit6 augmente quand la concentration en 
photoamorceur diminue. 

Ce r6sultat peut paraltre 6trange car d'une part 
l 'absorption des monom6res dans le domaine de lon- 
guer d'onde 6tudi6 est tr6s faible (III, 1) et d'autre 
part les 6tudes d'homopolym6risation de l'acide vinyl- 
sulfonique ont montr6 que la vitesse de polym6risa- 
tion 6tait maximum quand [A-I est de l'ordre de 0,9~o. 
Cependant, clans le cas d'une membrane les effets de 
l'irradiation sont diff6rents, en particulier parce que 
la concentration en esp6ces r6actives est beaucoup 
plus 61ev6e qu'en solution. 

Lorsqu'un radical allyle est form6 en l'absence de 
photoamorceur, il peut attaquer un autre radical 
allyle pour former un pont ~ six carbones entre deux 
cha~nes; la longueur de ce pont est alors minimum 

R 
CR 6 

1,6. 

1,2 ] 

l 

!60 
0,$ \ • 

11,6. 

O,t 
lOO 2oo 3oo too 5oo G,% 

Fig. 1. Variations, du gonflement G (0) de la capacit6 
r6elle Ca (A) en fonction du gonflement avant irradiation 
GA. Capacit6 th6orique CT = 3,0; temps d'irradiation: 3 hr, 
photoamorceur: 0,5~ en masse, masse de PAOV: 2,5 g par 

membrane de 20 cmx 20 era. 
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1,5 

1,t. 

1,3 

1.2 

1,1 

Cll  

0 

6% 

210 

I , I  . . . . . . . . .  i 
I 2 3 t. S 

Fig. 2. Variations de la capacit~ r~elle CR (O) avec la con- 
centration en photoamorceur I-A] (~ en masse) CT = 3,0; 
temps d'irradiation 3hr; gonflement avant greffage: 

GA = 90~o. 

1,2 

1,0 

0,11 

0,6 

0,2 

C R 

30 S0 gO 120 1~ tin. 

Fig. 3. Variations de Ca (O) et de G (&) avec la dur6e t 
de l'irradiation. CT = 3,0 meq. g- ~; GA = 140~o I-A] = 0,05. 

et le gonflement aussi. Par contre, en pr6sence d'un 
radical A" form6 ~t partir du photoamorceur A, il va 
r6agir avec celui-ci ce qui exclue la formation d'un 
pont d'oh une augmentation du gonflement. 

Ces hypotheses sont en accord avec les variations 
de G et CR observ6es sur la Fig. 1 et aussi avec le 
fait que la fragilit6 des membranes est maximum pour 
[A] = 0. Cependant, il peut para~tre 6tonnant que le 
greffage et la r6ticulation soient possibles en l'absence 
de photoamorceur alors que les esp6ces pr6sentes 
absorbent tr6s peu ~ 2450 A. La lampe ~t mercure 
basse pression que nous avons utilis6e 6met 6galement 
une raie h 1850 A mais elle est en tr6s grande partie 
absorb6e par le quartz. Cependant, par 6tude de la 
formation d'ozone ~t partir de I'air irradi6, nous avons 
pu montrer qu'une certaine partie de l'intensit6 6mise 
parvenait dans le milieu r6actionnel; compte tenu de 
i'intense absorption des compos6s 6thyl6niques vers 
1850A et de la faible 6paisseur des films irradi6s 
l'amorgage par cette raie devient possible dans la 
membrane alors que dans les solutions dilu6es, ie sol- 
vant (eau) absorbe la quasi totalit6 du rayonnement. 

Lorsque le photoamorceur est pr6sent, il joue 
vis4t-vis de la r6action de greffage le rfle d'agent de 
terminaison ce qui explique que le rendement soit 
maximum pour I-A] = 0. Nous avons cependant 
pr6par~ l'ensemble des membranes avec [A] = 0,5~ 

en raison de ram61ioration des propri6t6s m6caniques 
(diminution du nombre des pontages courts cause de 
la fragilit6) et sans diminution importante de la capa- 
cit6. 

(f) Tempdrature de greffage. Nous avons effectu6 les 
greffages A 50 °, la solubilit6 du PAOV dans i'eau 6tant 
maximum ~ 45 °, et la skparation de phases entre l'eau 
et le PAOV se produisant ~ 75 °. L'augmentation de 
vitesse par rapport ~ l'ambiante est tr6s faible. 

(g) Durde de rirradiation. Les essais ont 6t6 faits 
dans les m~mes conditions que pr6c6demment; on 
observe une croissance rbguli~re de CR (Fig. 3); au 
bout de 180min, cette grandeur ne varie pratique- 
ment plus. Par contre, pendant le mSme temps, le 
gonflement diminue r6guli6rement; or, l'accroissement 
de G est facilit6 par celui de CR mais diminu6 par 
celui de la r6ticulation, il apparait donc que ce deux- 
i6me facteur est pr6dominant. 

Afin d'6viter que la polym6risation se poursuive 
apr6s la fin de l'irradiation, les membranes sont 
aussit6t lav6es afin d'en extraire les produits non 
greff6s. 
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Abstraet--Poly(vinyl alcohols) partially allylated have been grafted with sulphonic acid. The influence 
of experimental parameters (vinyl sulphonic acid concentration, swelling before grafting, photoinitiator 
concentration, grafting temperature and duration of the irradiation) have been studied in detail. 


