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Resum~ Nous  avons 6tudie la r~partition des taux de greffage de la N-vinylpyrrolidone dans l'epaisseur 
de tubes de polyurdthanne en utilisant la microsonde de Castaing et la microdensitometrie. Nous avons 
pu metre en evidence l'influence des parametres de synthese sur la repartition des greffons. Les echantil- 
Ions supposes "homogenes" presentent une extraction superficielle et des "vallonnements" de taux de 
greffage imputables 5_ la diffusion du monomere pendant la synthese. Lorsque la synthese est conduite 
sans gonflement prealable des tubes, le greffage est limite 5_ une couche superficielle. L'utilisation de sels 
cuivriques pour inhiber l'homopolymerisation de la NVP donne un greffage globalement plus 61eve mais 
il se produit une inhibition importante dans une couche superficielle de 50 microns. La validit6 des 2 
methodes utilisees pour la caracterisation des profils est discutee et les resultats obtenus sont compares 
au r+sultat du dosage par reflexion multiple i.r. de la PNVP a l a  surface des copolymeres. 

INTRODUCTION 

Nous avons d+crit dans une etude anterieure le gref- 
fage par  voie radiochimique de la N-vinylpyrrol idone 
(NVP) sur un 61astomere polyure thanne (PU) [1]. Ce 
travail avait pour  but  la prepara t ion de materiaux 
hemocompatibles .  Nous  avons propose les condit ions 
experimentales permet tant  de realiser le greffage dans 
toute la masse des echanti l lons ou au contraire  de le 
limiter fi une couche superficielle de ceux-ci. La car- 
acterisation d 'echanti l lons ainsi modifies pose un cer- 
tain nombre  de problemes que nous avons cherche 
resoudre dans le present travail. I1 s'agit en particulier 
de l 'etude de la surface et de la determinat ion des 
profils de greffage dans l 'epaisseur des echantillons. 

Dens  la l i t terature les etudes de surface ont  princi- 
palement  eta developpdes sur des homopolymeres  par  
ESCA et par  reflexion multiple infra rouge (FMIR). 
Nous  n 'avons trouve que peu de travaux concernant  
la localisation des greffons dans des copolymeres: 
Sella [2] et Villoutreix [-3] examinent  les zones de 
greffons net tement  separees des zones de PTFE par  
microscopie electronique en transmission ou 
balayage mais les resultats ne sont que qualitatifs. 
Ratner  [4] a tenth pa r  ESCA de localiser divers types 
de greffons 5. la surface de copolymeres 5_ base de PE, 
P U  ou silicones. Dobo  a fait quelques mesures dir- 
ectes de densitomdtrie sur des copolymeres colores 
[-5] pour schematiser la progression d 'un front de 
greffage dens l 'epaisseur d 'un film. 

Dans notre etude, le polymere t ronc est un 
polyure thanne  qui presente des inhomoghneites de 
composi t ion a tomique ~ l'echelle de quelques A; elles 
sont dues /~ l'existence dans le mot i f  de segments 
"mous"  et de segments "durs"  inegalement repartis 
la surface [6, 7];  de ce fait nous n 'avons  pas pu 

* Ce travail fait partie de la these de Doctorat as Sciences 
soutenue en 1981 par M. Lamothe (Paris VI). 

employer I 'ESCA pour  caracteriser les copolymeres 
greffes de NVP. 

Nous  avons developp6 l 'analyse des surfaces par 
infrarouge ~. reflexions multiples (FMIR) et mis au 
point  deux methodes  d'analyse de la rdparti t ion des 
greffons dans la masse par  microsonde de Castaing et 
par  microdensitomatrie.  La similitude des fonctions 
chimiques prasentes dens les motifs de P N V P  et de 
P U  complique le dosage d 'une espece par  rappor t  
l 'autre;  les compor tements  sont souvent analogues 
pour  les deux types de chaines (FMIR,  coloration, 
absorpt ion d'iode) et il est necessaire de preciser les 
condit ions experimentales dormant  une certaine 
selectivite. 

I. CONDITIONS EXPERIMENTALES 

l. Copolym~res (Jrq~fs 

Les echantillons de potyather polyurethanne /PU) pro- 
duits par Upjohn ref. 210380A sont des tubes de 6 mm de 
diametre exterieur et 1 mm d'epaisseur de paroi: ils sont 
greffes de N-vinylpyrrolidone (NVPt suivant le protocole 
experimental et darts les conditions decrites darts une pub- 
lication anterieure [1]. Nous avons distingue 3 groupes 
principaux de copolymeres selon les conditions de synthese 
qui conduisent/t des r@artitions diffarentes des greffons en 
profondeur. 

Groupe 1 : le polyurethanne est gonfl6 dans une solution 
concentree de monomere (50 ou 60",. dans l'eaul avant 
irradiation 5. 2ff'C. 

Groupe 2: le PU est gonfle dans une solution dilude de 
monomere (10% dans l'eau) additionnee de sel cuivrique 
pour inhiber l'homopolym~risation de la NVP puis irradie 
5. 20°C. Concentration de CuSO,,: 5,5.10 3 M. 

Groupe 3: le PU est irradie/t 0°C sans attendre le gon- 
flement dans la solution concentree de monomere (60% 
darts l'eau). 

Le taux de greffage global r ~o est defini par 
~o = 100 x (P - Po/Po) off Poet  P representent respecti- 
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vement le poids initial de PU et le poids sec final du co- 
polym6re. 

2. Microscopie dlectronique h balayage 
Les observations ont 6t6 faites sous 20 kV avec le micro- 

scope Cameca MEB07 du service de microscopie 61ectroni- 
que fi balayage du laboratoire d'Evolution des Etres Orga- 
nis6s de l'Umversit6 Paris VI que nous tenons fi remercier 
ici. Les grandissements variaient de 120 b. 6000. 

3. Coloration 
Les 6chantillons sont englob6s dans la cytoparaffine 

plastique Prolabo et coup6s en rondelles de 200 ~ 300 mic- 
rons d'dpaisseur avec un rasoir /~ plan concave affut6 au 
cuir. Les coupes sont ensuite plac6es pendant 48 hr dans 
une solution m6thanolique /~ 0,1% de rouge sulfacide 
Lumi6re BR (Francolor) puis rincdes rapidement au m6tha- 
nol et observdes apr6s s6change. 

4. Microdensitomdtrie 
Les rondelles color6es sont photographi6es sous grossis- 

sement (microscope Nachet EPM 64) dans des conditions 
standardis6es. Apras d6veloppement du n6gatif Agfapan 
25 ASA, l'6paisseur de la rondelle (1 mm) occupe la quasi 
totalit6 de la plage impressionn6e (34~36 mm). La rondelle 
t6moin est un PU non greff6. L'6talonnage des plages de 
gris consiste /t prendre des clich6s dans les mfimes con- 
ditions que ci-dessus, l'objet 6rant enlev6. La mesure de 
densit6 optique du n6gatif est rdalis6e /l raide d'un densit- 
om6tre Optronics PI000 et d'un calculateur Varian 620. La 
plage analysde par chaque point correspond/t un carr6 de 
1,5 micron de c6t6 sur le polym6re. Chaque profil est trac6 
/t partir de 70 points environ. 

5. Microsonde de Castaing 
On forme un complexe du copolym6re greff6 avec riode. 

Pour cela la rondelle d'6chantillon est plong6e pendant 1 
semaine dans du r6actif de Lugol en milieu tampon ac6ti- 
que [8]. L'analyse des coupes s6ch6es et m6tallisdes au 
Nickel est effectu6e avec un microanalyseur/t sonde 61ectroni- 
que Cameca type Camebax automatis6 cal6 sur la raie L:t 
de riode. Nous ddcrivons 3 rayons avec 20 points sur cha- 
cun, ce qui permet de tracer le profil /~ partir de 60 
mesures. Chaque point analys6 est un carr6 de 12 microns 
de c6t6. Ces mesures ont 6t6 effectu6es avec M. Bahezre du 
CNRS de Meudon-Bellevue que nous remercions pour sa 
collaboration. 

6. Analyse infrarouge ?t r~flexions multiples (FMIR) 
Les spectres sont abtenus avec un spectrophotom+tre 

Perkin Elmer 283B 6quip6 d'un systame de r6flexion mul- 
tiple avec un cristal KRS5 fi angle de 45". La profondeur 
explor6e est de 3 microns environ vers 1700 cm-~, la sur- 
face utile de quelques dizaines de mm 2. 

II. RESULTATS ET DISCUSSION 

1. FMIR  

Leg spectres F M I R  du P U  et de la P N V P  pr6sen- 
tent de trig nombreuses  bandes  d 'absorpt ion.  Nous  
avons choisi de relier le taux de greffage aux vari- 
at ions du rappor t  des densitds optiques /~ 1660 et 
1700cm -1, cor respondant  respectivement /t la vi- 
bra t ion  CO de la P N V P  e t / t  la vibrat ion CO du PU. 
Ces 2 pies sont intenses et de longueur d 'onde voisine, 
cette derni6re condit ion est impor tante  car la profon- 
deur explor6e varie avec la longueur d 'onde (3 mic- 
rons environ dans notre cas). II est n6cessaire d'6ta- 
lonner  le rapport  DO 1660/DO 1700 en fonction du 
taux de greffage car les coefficients d 'absorpt ion  ne 
peuvent  ~tre obtenus  avec prdcision et peuvent  varier 
quand  on change la gdom6trie de r6chantil lon,  sa 
rugosit6 ou sa composit ion.  

(A) Etalonnage. Si nous appliquons/~ chaque pic de 
fa~:on ind6pendante la loi de Beer Lamber,  le taux de 
greffage z que nous le d6finissons est li6 au rappor t  
D O  1660/DO 1700 par  une relat ion lin6aire 

D O  1660 1 e1660 
- -  - ( .  

D O  1700 100 e l700 

Nous  avons choisi comme 6talons les copolym6res 
pr6par6s dans les solutions aqueuses contenant  60% 
de NVP /t 20°C avec gonflement pr6alable du 
polur6thanne (groupe 1). C'est dans ces condit ions 
que la r6part i t ion du greffage dolt  ~tre la plus 
homog6ne [1,9, 10]. Les points expbrimentaux sont 
port6s sur la Fig. 1. Nous  avons cherch6 fi mieux 
traduire la r6alit6 de la reprodutibil i t6 des mesures en 
6tablissant une zone d'6talonnage, z % = 60,31 (DO 

15 
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O 
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Taux de greffage(% poids) 
I i i i i j = ,  
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Fig. l. Etalonnage FMIR/ t  partir des tubes greff6s en solution contenant 60% de NVP/ t  20"C (groupe 

1). Courbe l: droite d'6talonnage. Courbes 2 et 2': d6finissent rintervalle/~ 80% de confiance. 
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Tableau 1. t~tude par FMIR des 6chantillons greff~s 
300rad/min en solution aqueuse CuSO4 5,5"10-3M ~t 

10~o de NVP (groupe 2) 

Taux de greffage en surface 
Taux de greffage 

global Face externe Face interne 

1.3 0-7 0-4 
2,4 0-7 0-9 
6,2 0-12 3-19 
8,9 0-10 0-12 

11,3 4 20 0-16 
14,4 5 21 3 19 
21,5 4 20 4~20 
26,5 4-20 7-23 
29,9 8 24 6-22 
33,2 10-26 14~30 
36,2 13 29 8-24 

1660/DO 1700) - 13,7 _+ 8 (80yo de confiance). C'est 
cette relation, que nous appliquons aux 6chantillons. 

(B) Application aux gchantillons. Sur le Tableau 1 
sont reprasent6s les r6sultats pour les tubes greff6s en 
pr6sence de sels cuivriques (groupe 2). Malgr6 l'incer- 
titude sur les valeurs, il appara]t que le taux de gref- 
fage en surface est inferieur au taux global, ce qui 
indique une inhibition du greffage en surface. 

Ce r6sultat est tr6s important car l 'addition d'un sel 
inhibiteur de polym6risation est une m6thode souvent 
pr6conisae [11, 12] pour obtenir un greffage 61ev6; 
effectivement, dans ces conditions, le greffage atteint 
35°~, alors qu'il est limit6/t 7Yo sans sel cuivrique; bien 
que le monom6re greff6 ait p6netr6 dans le polyur6- 
thanne par diffusion depuis l'exterieur de l'6chantillon 
nous voyons que cette m6thode ne permet pas d'obte- 
nir un greffage important dans la zone superficielle. 

Ce ph6nom6ne s'explique ais6ment puisque le greffage 
n'est possible que grfice fi la faible concentration du 
sel de cuivre dans le polyur6thanne gonfl6 [1, 10]; la 
zone superficielle sert de fronti6re entre ces deux 
milieux, le greffage y est donc inhib6 comme l 'homo- 
polym6risation est inhib6e dans le milieu extdrieur. 

Le Tableau 2 est relatif aux copolym~res du groupe 
3 dans lesquels le greffage est limit6 ~t une zone super- 
ficielle. On constate que les taux de greffage en surface 
sont nettement plus 61ev6s que les taux globaux. 

Ce r6sultat correspond bien fi l'image d'un 
polyur6thanne greff6 par un monom6re qui p6n6tre 
dans le polym6re pendant la r6action. La structure de 
ces copolym6res permet de visualiser la faible progres- 
sion du front de diffusion du monom6re car les temps 
d'irradiation sont en g6ndral plus courts que [e temps 
d'dquilibre de gonflement du polyur6thanne dans le 
milieu r6actionnel (24 hr); le monom6re est greff6 au 
fur et ~ mesure qu'il p6n6tre dans le polyur6thanne. 
Les r6sultats obtenus sont r6sum6s dans le Tableau 3. 

2. M~thodes d'etude des profils de r@artition des taux 
de 9reffaf:te dans l'@aisseur des tubes ~chantillons 

(A) ValiditO de l'dtude sur une coupe. Aucune 6tape 
du traitement de greffage ne met en ddfaut la symatrie 
cylindrique du tube de d6part, l 'analyse d'un co- 
polymere peut donc se ramener fi celle d'un rayon 
quelconque pris sur une coupe transversale. L'echan- 
tillon sera decrit par une courbe appelee profil de 
taux de greffage trac6e entre 2 points extremes dont 
les abscisses correspondent aux bords du tube c6t6 
face interne et c6t6 face externe. 

La surface ~ analyser est degagee de la masse par 
une coupe au rasoir/ t  temp6rature ambiante. L'obser- 
vation au microscope 61ectronique 'fi balayage montre 
souvent des daplacements de matiere dus au passage 

Tableau 2. t~tude par FMIR des 6chantillons greffes en solution 
contenant 60% de NVP, sans gonflement pr6alable, 5. 0°C, 70 rad/min 

(groupe 3) 

Temps 
d'irradiation Taux de greffage 

(hr) global 

Taux de greffage en surface 

Face externe Face interne 

4 1,0 7 23 5-21 
7,3 3,3 19-35 24 40 

16,3 4,8 17 33 23-39 
31,2 5,8 18 34 25 41 
89 6,2 22 38 29-45 

Tableau 3. R6sultats de l'analyse par FMIR des copolym6res greff6s de 
N-vinylpyrrolidone sur polyurethanne 

Groupe Conditions de synth6se Rdsultat FMIR 

2 Solution aqueuse fi Avec sels 
10~o de NVP cuivriques 

1 Solution aqueuse 5. Gonfl6s initialement 0* 
3 60~o de NVP Sans gonflement + 

initial 

* Par hypoth6se (6talons). 
-Greffage superficiel inhib6. 
0 Greffage homog6ne. 
+ Greffage superficiel sup6rieur au taux moyen. 
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de la lame et propres/~ perturber les rtsultats locaux 
de la mesure du taux de greffage. Mais si la rondelle 
d tcoupte  est ensuite soumise ft. un gonflement dans 
l'eau ou dans le mtthanol  puis stchte, les clich6s au 
microscope/ t  balayage mettent en 6vidence un r6ar- 
rangement de la matitre et la surface prtsente la 
structure en petites boursouflures caracttristiques des 
polyurtthannes greffts de P N V P  observte sur les 
echantillons fracturts [10]. I1 semble donc justifi6 
d ' t tudier le profil de taux de greffage sur des coupes 
transversales de copolym6res fi condition de sou- 
mettre les rondelles/t  un gonflement rtparateur avant 
analyse. Nous avons utilis6 cette technique pour tous 
les 6chantillons examints. 

(B) Microdensitomdtrie. Nous pouvons visualiser les 
zones de greffons en utilisant un colorant stlectif de la 
PNVP. La microdensitomttrie consiste ft. quantifier 
les rtsultats de cette absorption de colorant et /t les 
traduire en termes de taux de greffage. Comme nous 
ne disposons pas d'un densitom6tre permettant de 
travailler directement sur les rondelles, nous passons 
par l'intermddiaire de la photographic en noir et 
blanc sous microscope. La mt thode  repose sur une 
hypoth6se fondamentale: nous supposons que la fixa- 
tion du colorant par la PNVP est une r6action sto6- 
chiom6trique, autrement dit que la concentration de 
colorant C en un point est proport ionnelle/ t  la con- 
centration en PNVP au m~me point et ainsi au taux 
de greffage local. Cette hypothtse constitue une ap- 
proximation. L'organigramme de la mt thode est le 
suivant: 

Tableau 4. Incertitude sur les taux de greffage d+termin6s 
par microdensitom6trie (pour une rondelle de 200 microns 

d'6paisseur) 

~ 5 10 20 40 60 80 100 120 

At% 3 4 7 13 19 24 30 35 

la zone superficielle correspondant aux premiers mic- 
rons ~ partir de chaque bord de l'6chantillon. 

En rtsumt,  les caracttristiques de la mtthode par 
microdensitom6trie sont les suivantes: 

- -u t i l i sa t ion  d'un colorant pour r tvt ler  les zones 
PNVP ; 

- -nombreuses  ttapes intermtdiaires entre la 
donnte exp6rimentale (DO) et la valeur de z; 

- - p a s  de visualisation directe de la zone analys6e 
ce qui entra]ne une imprtcision sur la localisation du 
bord de r6chantillon; 

- -  analyse automatique informatiste avec trts nom- 
breuses possibilit6s d'extension; 

- - m t t h o d e  trts souple d'emploi qui n'est pas 
actuellement utiliste de fa~on optimale. 

(C) Microsonde de Castaing. Pour cette ttude nous 
avons exploitt la propritt6 bien connue de la PNVP 
de complexer l 'iode [-8, 13 20]. Les rondelles 6chantil- 
lons sont prtalablement gonfl6es dans le r6actif puis 
s6chtes sous vide. Nous cherchons/t  relier le taux de 
greffage d'un carr6 d' tchantil lon de 12 microns de 
c6t6/l la valeur du signal d'6mission X de riode, trois- 

Rondelle de 
copolym6re 

Densit6 
optique du 
n6gatif 
noir et blanc 

coloration _J Rondel le I 
=hypoth~se , ,~J color6e 

fondamentale 

~_ N(ggatif 
_ porteur d'une 
- image 

sitom6trie r6elle 

microseopie J Image de la 
• J rondelle 

optique 

I dSveloppement 

du film 

1 
I photographie 

N6gatif 
porteur d'une 
image 
latente 

En normalisant bien toutes les optrat ions et en 
contr61ant les nombreux param6tres qui peuvent 
intervenir dans les difftrentes 6tapes, nous pouvons 
esptrer suivre la fltche 1 c'est-/~-dire traduire en 
termes de concentration de colorant les rtsultats 
exptrimentaux que sont les densit6s optiques en 
chaque point du ntgatif. L'hypothtse fondamentale 
6nonc6e pr tc tdemment  est la condition n6cessaire 
pour suivre la fltche 2 et donc ramener les donn6es 
exptrimentales/~ des taux de greffage. 

Au conrs de notre travail nous avons constat6 des 
ph6nomtnes de saturation de la densit6 optique avec 
le greffage, le schtma a it6 affint pour en tenir 
compte. Nous avons tract  grfice fi des 6talons 
(polymtres du groupe 1) une courbe d'6talonnage re- 
liant le produit ( r 'x)  /t Ah, x 6tant l'6paisseur de la 
rondelle 6tudite et Ah la difftrence de densit6 optique 
entre le point analys6 et le m~me point pris sur le 
n6gatif repr6sentant la rondelle t6moin. L'erreur sur 
les mesures est assez importante (Tableau 4). 

Enfin il faut noter que pour des raisons techniques 
tenant au microdensitom6tre il est difficile d'analyser 

sion provoqu6e par une excitation 61ectronique. Le 
calculateur donne le nombre de coups d'iode d6tect6s 
par seconde provenant de l'ensemble de la zone 
analys6e. I1 faut d6duire de cette valeur la contri- 
bution de l 'iode fix6e sur le polyur6thanne que nous 
supposons constante. Le nombre de coups d'iode est 
proportionnel ~. la concentration locale en iode dans 
l'6chantillon. Pour analyser les r6sultats en termes de 
taux de greffage nous devons faire en premitre ap- 
proximation l 'hypothtse de la proportionnalit6 entre 
la concentration en iode d'une part et la concen- 
tration en P N V P  d'autre part. Par la suite nous avons 
6t6 aments ft. affiner le traitement des profils pour 
inttgrer un d6but de saturation dans rabsorption 
d'iode aux forts taux. Comme pour la microdensio- 
mttrie nous avons tract  une courbe d' t talonnage re- 
liant le nombre de coups d'iode par seconde enregistrts 
au taux de greffage local. L'incertitude sur les mesures 
est port6e dans le Tableau 5, un exemple de traite- 
ment des r6sultats est donnt  sur la Fig. 2. 

Avec cette technique nous visualisons la zone 
analys6e, le point consid6r6 comme reprtsentant le 
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Tableau 5. Incertitude sur les taux de greffage d6termin+s 
par microsonde de Castaing 

r",, 5 10 20 40 60 80 1 O0 120 

At'!,, 2 3 5 10 13 17 21 23 

bord de l '6chantillon est en fait si tu6/l  environ 10 mic- 
rons de ce bord  en gen6rat. 

En resum6, les caracteristiques de l 'analyse par  mic- 
rosonde de Castaing sont les suivantes: 

utilisation d 'un reactif iod6 pour  raveler les 
zones P N V P ;  

peu d'6tapes intermediaires entre la donn6e 
experimentale (coups d'iode/s) et la valeur de T; 

visualisation directe au microscope "5. balayage 
de la zone analysee: 

posi t ionnement  manuel  de la sonde, ce qui limite 
le nombre  de mesures par 6chanti l lon;  

m6thode liable mais on travaille aux limites des 
possibilit6s d 'un appareil  qui n'est  pas conqu pour  les 
polym6res. 

3. Prq~ils de ,qr~[lage observds avec les copolymOres 
P U / P N V P  [21] 

(A) Groupe 1. Ces copolym~res sont irradies ft, l'etat 
gonfi6 par le monom~re et nous savons qu'il y a peu 
d'apport ult6rieur de monomere par diffusion au 
cours de la reaction de greffage [1]. L'observation des 
rondelles color6es indique que la prise de colorant 
semble homogene dans tout l'echantillon, la colora- 
tion s'inlensitie avec le greffage [10]. Les profils traces 
fi partir  de ces copolym~res sont por t , s  sur les Figs 3 

fctux 
Coups d'iode de greffage 
Imr sec0nde ( % poids ) 

t oI,° 

, Ifs3,a 

240f ~ o o 4[ 

[ 
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100 

44 

 'oo ' 6bo 8bo 1do lo6o 
o(microns) ~, 

Fac~ interne Face externe 

Fig. 2. Exemple de traitement des r~sultats de microsonde 
de Castaing (copolymere du groupe 1). Taux de greffage 
global: 53,6%. (O, E5, l~): 3 rayons diff6rents parcourus sur 
unc m6me rondelle. La contribution au signal du 

polyur6thanne t6moin est de 44 coups d'iode (seconde). 
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(%)oids) 
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Fig. 3. Profils de greffage. Echantillons 
homog6ne (densitom6trie). (Groupe 11. Taux de greffage 

global: (1) 1,3%, (2) 8,5%; (3) 23,1%,; (4) 51,7'!.. 

--------r-"~,, 1 
2,8 30 311 

Fmce externe 

it lendancc 

et 4. Nous remarquons  que les deux techniques don- 
nent des r6sultats comparables.  Ces prolils permettent 
de tirer certaines conclusions:  

le tau× superficiel d6termine par microsonde de 
Castaing est peu different du taux global ce qui justi- 
fie le choix de ces copolymeres pour  6talonner 1'6tude 
par  FMIR ; 

- - l ' h o m o g e n e i t 6  du taux de greffage dans l'dpais- 
seur des tubes est toute relative, le rapport  du taux 

~aux 
de gmffoge 
{% )o~ds) 

80 

4° I 

2 

[ 
-.~,.-,.......~. 

.0 22 

Face interne 

\ 

38 305 311 

Face 
externe 

Fig. 4. Profils de grcffage: copoiym6rcs h tcndance 
homog6ne (microsonde de Castaing). (Groupe 1) l"aux dc 

greffage global: (l) 1,3%: (2) 8,5%: (3) 23,1%: (4~ 51,7"~,. 
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Fig. 5. Profil d'un copolym6re greff6 en pr6sence d'un inhi- 
biteur d'homopolym6risation (Cu 2+) (x = 205/am) (densit- 

orndtrie). (Groupe 2). 
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Fig. 6. Profil d'un copolym~re greff6 en pr6sence d'un inhi- 
biteur d'homopolym6risation (Cu 2+) (rnicrosonde de Cas- 

taing). (Groupe 2). 

maximum au taux minimum relev6s sur un m6me 
6chantillon varie de 1,3 g 5; 

- - l e s  "bosses" correspondent /l la diffusion du 
monom6re depuis l'ext6rieur, en effet la diffusion est 
limit6e par l 'homopolym6risation du monom6re mais Iau× 
cette derni6re demande plusieurs heures durant les- degreffoge 
quelles la diffusion n'est pas rigoureusement nulle; I*/,pmds)l 

- - u n e  extraction des cha~nes greff6es en surface se T 
produit pendant la r6action de greffage car la PNVP 47, 
est soluble dans l'exc6s de milieu r6actionnel, et pen- 
dant le lavage des copolym6res dans le m6thanol 
chaud. 40 

(B) Groupe 2. Ces copolym6res sont irradi6s dans 
une solution qui ne gonfle que tr6s faiblement le 
polyur6thanne au d6but de la r6action. Les sels cuivri- 
ques ant  pour r61e d'inhiber la polym6risation radica- 30 
laire de la NVP et ainsi de permettre le renouvelle- 
ment du monom6re b. l'int6rieur du polym6re par dif- 
fusion depuis l'ext6rieur pendant le greffage. Les taux 
de greffage globaux obtenus dans ces conditions 20 
atteignent 35% au lieu des 7~o obtenus en l'absence de 
sel cuivrique. A l'oeil la coloration concerne toute 
l'6paisseur de F6chantillon avec surcoloration vers les 
bards. Cependant si nous examinons les profils trac6s 1(1 
~. partir d 'un 6chantillon greff6 globalement ~. 32~o 
(Figs 5 et 6) nous pouvons faire les remarques sui- 
vantes: 4.8, 

- - i l  y a de forts gradients de composition dfis ~ la 
diffusion du monom6re au cours de la r6action; ce 
monom6re est greff6 pendant sa progression dans 
l'6paisseur du tube; 

- -  il y a de forts gradients de composition dfis fi la 

diffusion du monom6re au cours de la r6action; ce 
monom6re est greff6 pendant sa progression dans 
l'6paisseur du tube; 

0 200- - - ~rO0- - - 600 800 1000 
F~ce a ( micronsl t 

interne Face extetne 

Fig. 7. Profil d'un copolym6re greff6 sans gonflement initial 
(x = 230 #m) (densitom6trie). (Groupe 3). 
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Epaisseur co[oree 
microns) 

le taux de greffage au coeur n'est pas nul;  il y 
awtit du monomere  dans route la masse du polyure- 
thanne  au debut  de Firradiation; 

- la microsonde de Castaing montre  (Fig. 6) que le 
taux de greffage diminue tres net tement  quand  on 
s 'approche de la surface du tube. Les valeurs absolues 
du taux de greffage sont 'a prendre  avec reserve car 
nous avons dej'a signal6 que les points extremes du 
profil ne sont pas r igoureusement  b. la surface du 
tube:  avec une variat ion de taux aussi rapide cette 
rdserve est importante.  Mais  la tendance/~ la diminu- 
tion de taux en surface est tres nette, elle se rapproche 
bien du resultat de F M I R :  la presence des sels cuivri- 
ques inhibe le greffage darts une zone superficielle. Cet 
eft'el est sensible sur 50 microns environ. 

(C) Groupe 3. Dans ces copolymeres nous avons 
cherch6 'a limiter le greffage /t une zone superficielle. 
Pour  cela il fallait d 'une part  emp~cher le monomere  
de se trouver au coeur de l 'echanti l lon au debut  de la 
reaction et, d 'autre part,  assurer une diffusion lente de 
ce monomere  pendant  l ' i rradiation de faqon que le 
grefl'age le consomme au fur et 'a mesure de sa 
penetrat ion dans le polyurethanne.  Les profils traces 
(Figs 7 et 81 mont ren t  que le but  a 6t6 at teint:  

il n'y a pas de P N V P  au coeur de l '6chantil lon: 
le greffage est limit6 A une couche de 200 mic- 

rons de chaque cet& Cette 6paisseur peut ~tre rdduite 
si on adapte les parametres  de synthese (Fig. 9); 

la chute de taux est tres brutale;  
le "'palier" apparent  sur les 50 premiers microns 

resulte d 'une part  de la progression du front de dif- 
fusion et d 'autre part  de l 'extraction superficielle des 
zones greffees. 

Nous  consta tons  ici encore que la reponse des deux 
methodes est similaire. 

4. Comparaison des r~sultats obtenus avec les di~r- 
entes mdthodes 

Le recoupement  des resultats obtenus  par  les dif- 
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2OO 

100 ~~o ~ 

Iemps d'irrodiation (h) 

Fig. 9. Evolution de l'epaisseur coloree des ~chantillons du 
groupe 3 au cours de l'irradiation. (A) Face externe, (O) 
Face interne. Conditions de greffage: solution aqueuse /1 
60°o de NVP, pas de gonflement prealable, dabit de dose 

70 rad/min, irradiation 'a OC. 

ferentes mdthodes n'est  pas simple au b a r d  de l 'echan- 
tillon. Le Tableau 6 rassemble les valeurs concernant  
le champ explore par  les differentes methodes. Les 
points  extremes ne sont pas vraiment  au ba rd  avec la 
microsonde de Castaing, il y a une incertitude avec la 
microdensi tometr ie  et la FMIR ne concerne que les 
trois premiers microns. De plus le ba rd  ou la zone 
adjacente sont souvent des domaines ~. fort taux de 
greffage et d o n c / t  grande imprecision avec la micro- 
sonde de Castaing ou la microdensitometrie.  Si le 
profil trace en microsonde de Castaing ou en micro- 
densitometrie indique que le taux de greffage varie 
peu/~ l 'approche de la surface (Schema 1), nous pou- 
vans  comparer  les valeurs ainsi obtenues i~ celles de 
FMIR.  C'est le cas des copolymeres des groupes 1 et 
3. Si les profils mont ren t  par  exemple (Schema 2) une 

FM I R microsonde 

L profit 
I 

i 
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h L [ i . 
3 I 0  15 2 0  
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Tableau 6. Zone analys~e ~t chaque mesure par chacune des m6thodes 

6thode 

Microdensitom6trie Microsonde 
(obj. x 10) de Castaing FM1R 

I-x; x + 1,5] r io;  20] [0; 3] 
a(/~m) xe [0; 15] 

A0 ~0 40  

Z 4200#  quelques # 3-4cm 

Nombre de points 
obtenus quand ~ 70 15 20 2 
a varie de r ~t R 

chute impor tante  du taux de greffage ~ l 'approche de 
la surface, la valeur obtenue  par  F M I R  pourra  ~tre 
tr6s diff6rente (copolym6res du groupe 2). 

La mult ipl icat ion des 6talons assortie des quelques 
modifications techniques que nous  avons pr6conis6es 
[1, 10] devraient  facilement conduire  ~ une am61iora- 
t ion cons6quente dans la pr6cision des mesures. 

IlL CONCLUSION 

FMIR,  microsonde de Castaing et microdensitom6- 
trie nous ont  permis de relier la r6part i t ion des taux 
de greffage aux param6tres de synth6se des copoly- 
m6res. Ces techniques sont d6s ft. pr6sent utilis6es 
pour  analyser la r6part i t ion des greffons dans des 
copolym6res greff6s de N V P  sur silicones destin6s 
r imp lan ta t ion  dans les carotides d 'agneaux [22], et 
leur applicat ion peut  ~tre &endue ~ d 'autres  
polym6res. De faqon g6ndrale ces m6thodes peuvent  
rendre service g tous ceux qui recherchent  plus de 
prdcisions sur la composi t ion r6elle des copolym6res 
"greff6s en surface". 
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Abstract--We have studied the distribution of grafting ratios of N-vinylpyrrolidone in the depth of 
polyurethane tubing, using an electron microprobe and microdensitometry. The influence of synthesis 
parameters on the distribution of PNVP is discussed. "Homogeneous" samples exhibit a superficial 
extraction and "undulations" in the grafting ratio attributable to the diffusion of the monomer during 
synthesis. If the grafting is carried out without preliminary swelling of the tubes, the grafting is limited to 
a superficial layer. The use of cupric salts (in order to inhibit the homopolymerization of NVP) leads to 
higher over-all grafting ratios but there is important inhibition in a superficial layer of 50 microns 
thickness. We examine critically the two methods used and compare the results with those obtained by 
FMIR for the surface of the copolymers. 


