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ReÂ sumeÂ

Le gre�age de groupes isocyanato-isopropyle sur les groupes hydroxyl du poly(eÂ thyleÁ ne-co-vinylalcool), ou
EVOH, est reÂ aliseÂ en milieu CO2 supercritique. Selon les conditions expeÂ rimentales et le degreÂ de modi®cation, il est

possible de conserver la structure cristalline de l'EVOH tout en diminuant son hydrophylie, de limiter la reÂ action aÁ

un traitement de surface et de localiser le gre�age aux seuls groupes hydroxyle de la phase amorphe. # 1999
Elsevier Science Ltd. All rights reserved.

Abstract

Grafting of isocyanato-isopropyl groups onto semicristalline poly(ethylene-co-vinylalcohol) has been realized in
supercritical CO2. This technique allows a selective reaction with the OH groups of the amorphous phase.
According to the extent of the modi®cation, it is possible to maintain the crystallinity of the polymer and to reduce
its hydrophily. Because of the low solubility of CO2 in the initial polymer, the grafting reaction may be limited to

the surface of the material. # 1999 Elsevier Science Ltd. All rights reserved.

1. Introduction

Les ¯uides dans l'eÂ tat supercritique (FSC) posseÁ dent

des proprieÂ teÂ s, intermeÂ diaires entre celles d'un gaz et

celles d'un liquide, modulables par l'intermeÂ diaire du

seul parameÁ tre pression tout en maintenant la tempeÂ ra-

ture reÂ actionnelle constante. Leur inteÂ reÃ t, croissant

dans toute reÂ action qui fait intervenir la notion de

transport, de di�usion, ainsi que la notion de `pro-

prieÂ teÂ critique' telle que l'accroissement brutale de la

solubiliteÂ pour une faible variation de la pression,

explique leur utilisation de plus en plus intensive pour

la syntheÁ se de polymeÁ res.

Parmi les ¯uides supercritiques, le gaz carbonique

occupe une place privileÂ gieÂ e: son point critique est

parmi les plus bas (TC=31,18C, PC=72,8 atm) [1],

c'est un solvant non poluant facile aÁ eÂ liminer ou aÁ

recycler, il est lui-meÃ me soluble dans la plupart des

polymeÁ res.

De nombreux travaux ont eÂ teÂ entrepris en preÂ sence

de CO2 supercritique, comme les reÂ actions de polym-
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eÂ risation et deÂ polymeÂ risation [2], les reÂ actions radica-

laires [3], les polymeÂ risations en eÂ mulsion [4±6], la

syntheÁ se d'alliages de polymeÁ res [7±9]. Dans ce dernier

cas le CO2 agit en tant que plasti®ant temporaire facili-

tant l'absorption de l'additif, aussi bien dans les poly-

meÁ res amorphes que vitreux.

Bien que les FSC, et notamment le CO2, aient eÂ teÂ

largement utiliseÂ s en chimie [10] pour des reÂ actions

d'isomeÂ risation [11], pour la syntheÁ se de deÂ riveÂ s orga-

nomeÂ talliques [12,13], pour des reÂ actions enzymatiques

[14], pour la syntheÁ se de ceÂ ramiques aÁ base d'oxydes

meÂ talliques [15], pour ne citer que quelques appli-

cations, les reÂ actions chimiques sur polymeÁ res sont treÁ s

peu eÂ tudieÂ es jusqu'aÁ ce jour. On citera principalement

les travaux de Yalpani [16] sur la syntheÁ se de poly-

meÁ res et biopolymeÁ res hydrosolubles comme les deÂ riveÂ s

glucosiques du chitosan, ou les deÂ riveÂ s phosphoryleÂ s de
l'amylose et de l'alcool polyvinylique.

Les reÂ sultats que nous deÂ crivons ici concernent la
modi®cation chimique du poly(eÂ thyleÁ ne-co-alcool ciny-
lique) ou EVOH. C'est un copolymeÁ re statistique, non

brancheÂ , dont la composition molaire correspond aÁ

29% d'eÂ thyleÁ ne et 71% d'alcool. C'est un polymeÁ re
insoluble dans tous les solvants organiques classiques

en dehors du dimeÂ thylformamide (DMF) et du
dimeÂ thylsulfoxyde (DMSO), qui sont des solvants toxi-

ques et di�ciles aÁ eÂ liminer.
L'EVOH est un produit partiellement cristallin cour-

amment utiliseÂ dans l'industrie des emballages plas-

tiques alimentaires pour ses proprieÂ teÂ s barrieÁ re aÁ

l'oxygeÁ ne. Des travaux anteÂ rieurs [17] ont montreÂ que
la reprise d'eau, localiseÂ e dans la partie amorphe, et la

perte de cristalliniteÂ sont les causes de sa permeÂ abiliteÂ

Tableau 1

SolubiliteÂ de CO2 dans l'EVOH

Essai Temps (h) Pression (atm) T (8C) % CO2 en poids Forme

1 24 75 100 0,15 Granulat

2 24 100 120 0,2 Granulat

3 72 100 100 0,75 Granulat

4 72 110 170 0,45 Granulat

5 24 80 190 1,05 Granulat

6 24 75 100 1,00 Film

Fig. 1. CineÂ tique de deÂ sorption du CO2.

G. Friedmann et al. / European Polymer Journal 36 (2000) 13±2014



aÁ l'oxygeÁ ne. Toutes les modi®cations chimiques pour
augmenter l'hydrophobie de la partie amorphe, sans

alteÂ rer le taux de cristalliniteÂ , ont eÂ teÂ reÂ aliseÂ es jusqu'aÁ

ce jour, soit en milieu solvant (DMF, DMSO), soit en
milieu fondu [17]. Dans tous les cas il reÂ sulte une dim-

inution sensible de la structure cristalline, voire sa dis-
parition compleÁ te selon le taux de gre�age (e5%), au
deÂ triment des proprieÂ teÂ s barrieÁ rs [17].

Sachant [8,9] qu'une phase amorphe est un meilleur
solvant du CO2 qu'une phase cristalline, le CO2 super-
critique constitue ainsi une meÂ thode de choix pour reÂ a-

liser le gra�age de groupes hydrophobes sur les seuls
groupes hydroxyle de la phase amorphe, sans alteÂ rer la
phase cristalline. Cette solubiliteÂ seÂ lective, associeÂ aux
faibles coe�cients de permeÂ abiliteÂ au gaz carbonique

PCO2
[18,19] des seÂ quences polyeÂ thyleÁ ne (PE) et polyvi-

nylalcool (PVA), respectivement eÂ gaux aÁ 0,36 � 10ÿ10

et 0,012 � 10ÿ10 cm3 (STP) cm cmÿ2 sÿ1 cm (Hg)ÿ1,
permet alors d'envisager une modi®cation chimique
limiteÂ e, d'une part, aux groupes OH de la phase
amorphe et d'autre part, localiseÂ e aÁ la surface du ®lm.

2. Resultats

2.1. DeÂtermination du taux d'absorption de CO2

La solubiliteÂ du CO2 dans l'EVOH non gre�eÂ

(Tableau 1) varie entre 0,2 et 1% en poids apreÁ s traite-

ment durant 24/72 h pour des pressions comprises
entre 75 et 110 atm, et des tempeÂ ratures de 100±1908C.
Le maximum d'absorption est obtenu pour 1908C,
tempeÂ rature supeÂ rieure au point de fusion de l'EVOH
(Tf=1878C). Cette faible absorption, conforme aux
coe�cients de permeÂ abiliteÂ PCO2

ci-dessus, est tout aÁ

fait favorable pour des reÂ actions chimiques localiseÂ es aÁ

la surface du polymeÁ re: la quantiteÂ de CO2 absorbeÂ e
est sensiblement proportionnelle aÁ la surface de contact
CO2/substrat, pour un traitement identique (cf. essais 1

et 6).
La Fig. 1 correspond aÁ la cineÂ tique de deÂ sorption,

apreÁ s retour aÁ la pression ambiante, en fonction du

temps. On peut remarquer que celle-ci est rapide en
deÂ but de deÂ sorption (durant 5±6 min) pour se prolon-
ger au-delaÁ de 20±25 min selon l'eÂ paisseur de l'eÂ chan-
tillon. Ce pheÂ nomeÁ ne correspond aÁ une phase de

deÂ sorption `super®cielle' rapide et une phase de deÂ -
sorption `profonde' lente, due respectivement au relar-
guage des moleÂ cules de CO2 de surface et des

moleÂ cules de CO2 au sein de la matrice.
Pour les conditions expeÂ rimentales deÂ ®nies selon le

tableau 1, le rapport des deux types de moleÂ cule est

compris entre 2,5±3 en faveur des moleÂ cules `super®-
cielles' (71±75% en poids). Ce reÂ sultat, conforme au
faible coe�cient de permeÂ abiliteÂ PCO2

de l'EVOH, con-

®rme la possibiliteÂ de limiter la reÂ action de gre�age aÁ

la surface du polymeÁ re.

2.2. ReÂaction de gre�age: formation de la liaison
carbamate

L'isocyanate d'isopropyle reÂ agit avec les fonctions
alcool de l'EVOH en preÂ sence d'un catalyseur aÁ base

d'eÂ tain [20±23] tel que le dilaurate de di-n-butyl eÂ tain,
selon le scheÂ ma 1.
Les fonctions alcool sont progressivement rempla-

ceÂ es par les gre�ons isopropylcarbamate pour former
le poly(eÂ thyleÁ ne-co-isopropylcarbamate d'eÂ thyleÁ ne.
C'est un polymeÁ re qui absorbe 35±40% en poids de
CO2 apreÁ s un traitement pendant 24 h aÁ 1008C et 105

atm. L'analyse par DSC (Fig. 2) montre un composeÂ

amorphe pour une TG=53,58C (courbe 4).
Le poly(eÂ thyleÁ ne-co-isopropylcarbamate d'eÂ thyleÁ ne)

est caracteÂ riseÂ par son spectre 1H RMN avec les sig-
naux des protons carbamate N0H aÁ 4,85 ppm, ester
CH0O0CO aÁ 3,75 ppm, meÂ thyle du groupe isopro-

pyle aÁ 1,10 ppm et un massif non reÂ solu entre 1,2 et
1,8 ppm duÃ au proton CH tertiaire du groupe isopro-
pyle et aux protons (CH20CH2) et (CH20CH) des

seÂ quences respectives eÂ thyleÁ ne et eÂ thyleÁ ne gre�eÂ .
L'analyse eÂ leÂ mentaireÐC, 57,94% (th. 58,24); H,

9,19% (th. 9,00); O, 22,43% (th. 22,78); N, 10,44%
(th. 9,97)Ðcon®rme la nature du polymeÁ re.

Pour les faibles taux de gre�age (E10%), le produit
conserve la structure cristalline ainsi que l'atteste la
DSC (courbes 2 et 3, Fig. 2), contrairement aux essais

ScheÂ ma 1. Formation de la liaison carbamate.
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de gre�age reÂ aliseÂ s en solution [17], ouÁ toute cristalli-

niteÂ disparaõÃ t pour des tauxe5%.

Compte tenu de sa nature super®cielle, la reÂ action

neÂ cessite, selon la forme de l'eÂ chantillon (®lm ou gran-

ulat), quelques heures aÁ plusieurs jours pour le rempla-
cement de toutes les fonctions alcool. Les essais ont eÂ teÂ

reÂ aliseÂ s soit sur des ®lms de 100±250 mm d'eÂ paisseur,

soit sur des granulats cylindriques d'un diameÁ tre
moyen d 3 mm pour une hauteur moyenne de 2,5 mm.

Dans ce dernier cas on constate treÁ s nettement que la

reÂ action progresse de la surface vers le coeur du mateÂ -

riau (clicheÂ s 2 et 3). Ces clicheÂ s correspondent aÁ des
®lms obtenus par pressage aÁ chaud durant 3 min aÁ

1308C et 160 atm, donc en-dessous de la tempeÂ rature

de fusion de l'EVOH, du substrat apreÁ s reÂ action avec

l'isopropyle isocyanate.

Le clicheÂ 1 montre que la reÂ action de gre�age, sur

un ®lm d'EVOH de 100 mm d'eÂ paisseur aÁ 1008C et 110
atm durant 24 h, est quantitative. Le ®lm obtenu par

pressage dans les conditions ci-dessus est homogeÁ ne.

Les clicheÂ s 2 et 3 correspondent aÁ des reÂ actions de

gre�age e�ectueÂ es, dans des conditions expeÂ rimentales
identiques, sur des granulats pendant 24 et 72 h: les

taux de gre�age sont limiteÂ s aÁ 54 et 85%, respective-

ment.

Ces clicheÂ s con®rment le caracteÁ re super®ciel et heÂ t-

eÂ rogeÁ ne de la reÂ action: les parties totalement gre�eÂ es,
migrant vers la couronne du ®lm, sont facilement

seÂ pareÂ es et analyseÂ es.

2,3. Reprise d'eau

L'eÂ chantillon gre�eÂ avec 10% de groupes isopropyl-
carbamate est placeÂ durant 30 jours dans une enceinte
maintenue aÁ 20±218C et une humiditeÂ relative

RH=100%. Il en reÂ sulte une reprise d'eau de 11,9% en
poids contre 13,2% pour l'EVOH de reÂ feÂ rence, ce qui
correspond aÁ un accroissement de 8,4% du caracteÁ re

hydrophobe du mateÂ riau.

3. Partie experimentale

3.1. SyntheÁse du poly(eÂthyleÁne-co-isopropylcarbamate
d'eÂthyleÁne)

1,69 g d'EVOH sec (®lm de 100 mm d'eÂ paisseur) et
2,60 g d'isocyanate d'isopropyle (exceÁ s de 100% par
rapport aux groupes hydroxyle) sont mis dans un auto-
clave, preÂ alablement purgeÂ au CO2, en preÂ sence de

0,05 ml de dilaurate de di-n-butyl eÂ tain. ApreÁ s intro-
duction de 75 g de CO2, l'ensemble est chau�eÂ aÁ 1008C
sous une pression de 102 atm, durant 24 h. ApreÁ s

retour aÁ tempeÂ rature et pression ambiantes, on reÂ cup-
eÁ re un produit solide entieÁ rement soluble dans le chlor-
oforme avec un rendement quantitatif.

L'analyse eÂ leÂ mentaireÐC, 57,9% (th. 58,23); H,
9,19% (th. 8,99); N, 10,44% (th. 9,96); O, 22,43% (th.
22,75). 1H RMN (dans CDCl3): N0H, 4,85 ppm;

Fig. 2. Courbes de DSC en fonction du taux de gre�age.
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ClicheÂ s 1±3. Gre�age sur ®lm et granulats.
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ClicheÂ s 1±3 (continued)
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CH0O, 3,75 ppm; CH3, 1,10 ppm; (CH20CH2),

(CH20CH) et CHMe2, 1,2±1,8 ppm. Tg=53,58C.

3.2. DSC

Les measures ont eÂ teÂ e�ectueÂ es sur un appareil

Perkin Elmer DSC 7, avec une monteÂ e en tempeÂ rature
de 108C par minute.

3.3. Mesure de la reprise en eau pour RH=100%

Un ®lm de 3 cm sur 6 cm et 150 mm d'eÂ paisseur,
preÂ alablement seÂ cheÂ durant 5 jours aÁ 708C sous un
vide de 2 mmHg, est placeÂ dans une enceinte close

avec un taux d'humiditeÂ relative RH=100%, durant 30
jours et aÁ une tempeÂ rature comprise entre 20 et 218C.
La teneur en eau est deÂ termineÂ e par peseÂ e.

4. Conclusion

L'ensemble de ces reÂ sultats montre d'une part, que

la technique du CO2 SC permet, dans des conditions

expeÂ rimentales approprieÂ es, une modi®cation chimique
seÂ lective des seuls groupes hydroxyle de la phase

amorphe d'un copolymeÁ re semi cristallin tel que

l'EVOH, tout en conservant, selon le degreÂ de modi®-
ciation, un taux de cristalliniteÂ identique au produit de

deÂ part.

D'autre part, il est possible d'envisager de la meÃ me

fac° on une modi®cation seÂ lective des proprieÂ teÂ s physi-
ques de la phase amorphe, tout en conservant la speÂ ci-

®citeÂ de la phase critalline. Il est alors possible de

modi®er la balance hydrophyle/hydrophobe de
l'EVOH a®n de diminuer la reprise d'eau pour

60ERHE100% et conserver ainsi ses proprieÂ teÂ s bar-

rieÁ re aÁ l'oxygeÁ ne. Une telle deÂ marche est incompatible
avec les meÂ thodes de modi®cation chimique du poly-

meÁ re en milieu solvant classique ou aÁ l'eÂ tat fondu.

ClicheÂ s 1±3 (continued)
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