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R£'sum6--On a greff6 de l'acide m6thacrylique dans la masse de films de PTFE de 50 tzm d'6paisseur 
en h-radiant ces films darts des solutions aqueuses de monom6re renfermant du CuC12. On a 6tudi6 
l'influence de l'intensit6 du rayonnement et de la temp6rature sur la ri~action. Le gonflement des films 
greff6s a 6t6 examin6 dans les solvants des greffons suivants: eau, m6thanol, DMF ainsi que dans des 
m61anges de ces solvants. On a d6termin6 darts chaque cas les rapports molaires correspondant au 
gonflement limite. On a trouv6 par ailleurs que les films greff6s gonflent dans les acides carboxy- 
liques: acides m6thacrylique, acrylique et ac6tique qui ne sont pas solvants des greffons. Ce 
gonflement qui est beaucoup plus lent que le gonflement dans les boris solvants, serait df~ h u n e  
association des groupes carboxyles du solvant avec ceux du polym~re. 

Abstraet--Methacrylic acid was grafted into the bulk of PTFE films 50 tzm thick by irradiating the 
films in aqueous solutions of monomer containing CuCI2. The influences of radiation dose-rate and of 
temperature were investigated. The swelling of the grafted films was studied in the following solvents 
for the grafted branches: water, methanol, DMF and their mixtures. In each case the molar ratios 
corresponding to the limiting swelling were determined. It was further found that the grafted films 
swell in carboxylic acids such as methacrylic, acrylic and acetic acids, which are non-solvents for the 
grafted branches. This swelling is much slower than the swelling in good solvents. It is suggested that it 
results from a molecular association of the carboxyl groups of the solvent with those of the polymer. 

I I N T R O D U C T I O N  

De n o m b r e u x  t r a v a u x  on t  6t6 c o n s a c r 6 s  au 
greffage de m o n o m 6 r e s  v iny l iques  sur  le poly-  
t e t r a f luoro6 thy l6ne  ( PT FE ) .  U n e  b ib l iograph ie  
d6tai l l6e des  t r avaux  an t6 r i eu r s  h 1963 a 6t6 pub-  
li6e [1,2]. Depu i s  ce t te  da te ,  d ' a u t r e s  t r a v a u x  de ce 
l abora to i r e  on t  por t6  sur  la p r6pa ra t i on  de 
m e m b r a n e s  perms61ec t ives  pa r  greffage sur  des  
films de P T F E  de m o n o m 6 r e s  hyd roph i l e s  tels  
que  l ' ac ide  ac ry l ique  [1,3,4], la v iny lpyr id ine  [3,4,5] 
et  la v iny lpy r ro l i done  [6]. E t a n t  donn6  que  le 
P T F E  ne  gonfle dans  a u c u n  des  m o n o m 6 r e s  usue is  
il 6tai t  n6cessa i re  de chois i r  des  cond i t ions  
e x p 6 r i m e n t a l e s  c o n v e n a b l e s  pou r  p e r m e t t r e  la 
p6n6 t ra t ion  p rog re s s ive  du  f r o n t  greff6 dans  la 
masse  du  film. C ' e s t  a insi  que  I ' in tens i t6  du  ray-  
o n n e m e n t  ne dol t  pas  ~tre t rop  61ev6e de mani6re  
que  la v i t esse  de greffage ne  d6passe  pas  la v i tesse  
de d i f fus ion du m o n o m 6 r e .  Pa r  ai l leurs si le 
m o n o m 6 r e  ne d i s sou t  pas  son  p rop re  po lym6re  il 
es t  n6cessa i re  d 'u t i l i se r  un  so lvan t  qui  faci l i te  la 
d i f fus ion du  m o n o m 6 r e  dans  le film pa r t i e l l emen t  
greff6. 

L ' a c ide  m6 thac ry l i que  ( A M A )  a 6t6 utilis6 en  
greffage sur  des  suppo r t s  var i6s  et  en  par t icu l ie r  
dans  un  t ravai l  r6cen t  sur  le po ly (ch lo ru re  de 
vinyle)[7] .  Le  p r6sen t  t ravai l  a 6t6 en t r ep r i s  pou r  
e x a m i n e r  ies p ropr i6 t6s  des  films de P T F ~  greff6s 
d ' ac ide  m6 thac ry l i que  et  les c o m p a r e r  h cel les  des  
au t res  m e m b r a n e s  p r 6 a l a b l e m e n t  6tudi6es .  

II CONDITIONS EXPERIM]ENTALES 

(1) Rdactifs 

Les films de polytetrafluoro6thyl6ne de la Soci6t6 
Ugine-Kulhmann 6taient obtenus par d6roulement de 

l r ' .J  14~9 8 

pi6ces massives. Leur 6paisseur 6tait de 50t~m. Des 
6chantillons de 1,5 x 5 cm d6coup6s dans ces films 6taient 
lav6s dans le tolu6ne, puis dans le m6thanol, et enfin 
s6ch6s et conserv6s darts un dessicateur sous vide. 

L'acide m6thacrylique de la Soci6t6 Ugilor, stabilis6 
par 150 ppm d'6ther m6thylique de l 'hydroquinone 6tait 
bidistill6 /t 66 ° sous 15 T o r r e n  pr6sence de copeaux de 
cuivre pour 6viter la polym6risation thermique. Le 
monom6re 6tait conserv6 h l'6tat cristallis6 b, l'abri de la 
lumi6re. 

Le chlorure cuivrique "R.P." de Prolabo 6tait utilis6 
sans purification. 

(2) Preparation et irradiation des dchantillons 

Les solutions de monom6re renfermant le chlorure 
cuivrique 6taient d6gaz6es dans le ballon 1 de l'appareil 
repr6sent6 sur la Fig. 1, puis vers6es dans le tube 2 
contenant le film de PTFE. Le tube 6tait sceli6 sous vide 
secondaire (10-4Torr) puis son contenu 6tait fondu et 
agit6 pour homog6n6iser le m61ange. I1 6tait ensuite 
soumis ~ I'irradiation. A la fin de l'irradiation, l 'ampoule 
6tait imm6diatement ouverte et le film r6cup6r6 et lav6 
15 rain dans l'eau distill6e, puis une demi-heure dans le 
m6thanol sous agitation. Le film greff6 6tait ensuite s6ch6 
sous vide (10 -2 Torr) ~ 50 ° jusqu'h poids constant. Le taux 
de greffage est calcul6 par la relation: 

= ~ 0  P° × 100 Tg,(%) 

P0 6tant le poids du film de PTFE de d6part, P l e  poids 
du film greff6. 

(3) Etude du gon/lement des tilms greff~s 

Le gonflement des films greff6s dans divers solvants a 
6t6 mesur6 dans un bain thermostat6/l  25 et ~t 60 °. Apr6s " 
un temps t le film 6tait retir6 de la solution, s6ch6 entre 
deux feuilles de papier absorbant et pes6 aussit6t. Le 
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Fig. 1. Appareil de remplissage sous vide. I--AMA+ 
H20 + CuC12. 2--Film de PTFE. 3--Joint en PVC. 4---Vers 

la pompe g vide. 
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Fig. 2. Miscibilit6 de I'acide m6thacrylique avec trois 
solutions aqueuses de CuCI2 ~ diff6rentes concentrations. 
C; = 18,6 x 10 -3 mole/l, C2 = 27,9 x 10 -3 mole/l, C3 = 
37,2 x 10 -3 mole/l, M = miscible, I = s6paration de phases. 

taux de gonflement au temps tes t  donn6 par la relation: 

Tz(% ) = ~ - x  100 

oft Ps est le poids du film gonfl6. 

m R E S U L T A T S  

(A) Etude de la r~action de greffage 

(1) Choix du m~lange r~actionnel. Nous avons 
utilis6 des solutions aqueuses d'acide m6thacry- 
lique. Afin de r6duire l 'homopolym6risation ex- 
cessive de ce monom6re nous avons ajout6 ~ la 
solution du chlorure cuivrique dent l'eflicacit6 in- 
hibitrice vis-h-vis de la polym6risation de l'acide 
m6thacrylique a 6t6 d6montr6e [8]. La Fig. 2 
montre les limites de miscibilit6 de l'acide 
m6thacrylique avec diff6rentes solutions de 
chlorure cuivnque. Pour les exp6riences /L 20% 
nous avons choisi le m61ange contenant 25% 
AMA, 75% H20 et 37)< 10-3mole/l de chlorure 
cuivrique. Dans ce m61ange il se forme tr6s peu 
d'homopolym6re pour une dose de l 'ordre de 
1 Mrad. Lorsque la concentration en chlorure 
cuivrique d6crolt en-dessous de 37 x 10-3mole/l, 
l 'homopolym6risation crolt en importance. 

(2) Courbes de conversion. La Fig. 3 montre une 
courbe de conversion typique, obtenue h une in- 
tensit~ de rayonnement  de 19rad/mn et /~ 20 °. 
Cette courbe a une form° sigmoidale: le greffage 
d6bute par un processus auto-acc616r6 puis se 
ralentit progressivement.  Sons l 'intensit6 de 
19rad/mn, la r6action °st  pratiquement termin6e 
au bout de 168 hr. L'arr~t du greffage est soit dfi 
une diminution de la diffusion du monom6re dans 
le film greff6 (voir ci-dessous) soit ~ la p6n6tration 
du chlorure cuivrique/L l'int6rieur du film. 

(3) Influence de l'intensit# du rayonnement. 
Nous avons repr6sent6 sur la Fig. 4 en coordon- 
n6es logarithmiques les courbes de greffage 
diff6rentes intensit~s. Darts cette repr6sentation la 
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Fig. 3. Influence de la dose d'irradiation. Variation du taux 
de greffage en fonction du temps d'irradiation: I-- 

19tad mn-;; T = 20*. 

partie auto-acc616r6e de la r6action se r6duit h u n  
segment de droite. Les r6sultats de la Fig. 4 
montrent que les diff6rents segments rectilignes 
sent sensiblement parall61es, leurs pentes ,8 
varient de 2,0 ~ 2,3. Ce r6sultat montre que la 
portion auto-acc616r6e de toutes les courbes 
cin6tiques est r6gie par une m6me 6quation C% = 
Kt ~ era ~1 est sensiblement constant. On peut alors 
comparer les vitesses mesur6es ~ une conversion 
d6termin6e. Darts ce qui suit nous d6signerons par 
"vitesse de greffage" l ' inverse du temps n6cessaire 
pour atteindre 1% de greffage. La Fig. 5 repr6sente 
en coordonn6es logarithmiques la variation de 
cette vitesse en fonction de l'intensit6 du rayon- 
nement. La droite de pent° 0,5 ainsi obtenue 
montre que la relation classique en 11~2 s'applique 

notre syst6me. 
On voit par ailleurs sur la Fig. 4 que le ralen- 

tissement du greffage d6bute h des taux d'autant 
plus faibles que rintensit6 du rayonnement est 
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Fig. 4, Influence de l'intensit6 du rayonnement. Variation 
du taux de greffage en fonction du temps d'irradiation h 20 ° 
en coordonn6es bilogarithmiques. Les nombres indiquent 

les valeurs de l'intensit6 exprim6es en rad mn -1. 
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Fig. 6. Influence de la temp6rature sur la r6action de 
greffage. I = 80 rad mn L 
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Fig. 5. Repr6sentation en coordonn6es bilogarithmiques 
de la variation de la vitesse de greffage en fonction de 

l'intensit6 du rayonnement. 

plus petite. Ce r6sultat sugg6re que le ralentisse- 
ment de la r6action est dfi h une lente diffusion 
d'inhibiteur (CuCI2) dans le film en cours de 
greffage. En effet, un tels processus a d 'autant plus 
de chances de se produire que le temps de la 
r6action est plus long. Lorsque l'intensit6 du ray- 
onnement est sup6rieure ~ 100 rad/mn, les courbes 
de greffage passent par un maximum. Cet effet 
serait dfi /~ une extraction du copolym6re greff6 
par le m61ange r6actionnel. 

(4) Influence de la temperature. Nous avons 
6tudi6 i'effet de la temp6rature entre 25 et 80 ° 
une intensit6 de 80 rad/mn. 

La Fig. 6 repr6sente en coordonn6es logarith- 
miques les variations de taux de greffage en 
fonction du temps h diff6rentes temp6ratures. On 
constate que la pente /3 de ces courbes est 
constante et 6gale ~t 2,3. La partie auto-acc616r6e 
de la r6action s'arr~te h des taux de greffage 
d 'autant  plus petits que la temp6rature est plus 
61ev6e. Ce r6sultat s'explique par le fait que la 
diffusion du chlorure cu'ivrique dans le film est 

d 'autant plus rapide que la temp6rature est plus 
61ev6e. Nous avons par ailleurs remarqu6 que 
les films greff6s obtenus ~t 70 et 80 ° sont color6s en 
bleu ~ la fin de la r6action. 

La Fig. 7 repr6sente le diagramme d'Arrh6nius; 
sa pente correspond fi une 6nergie d'activation 
globale de 7 kcal/mole. Lors du greffage de l'acide 
acrylique sur le PTFE une cassure a 6t6 observ6e 
/t 33 ° environ [3] au voisinage d 'un point de tran- 
sition du PTFE. Les 6nergies d'activation 6taient 
respectivement 15 et 5,1kcal/mole en-dessous et 
en dessus de 33 °. 

(B) Gonflement des films greff~s 
(1) Gonflement darts des solvants du poly(acide 

m~thacrylique). Trois solvants ont 6t6 examin6s: 
l'eau, le m6thanol et le N,N-dim6thylformamide 
(DMF). Le gonflement est tr6s rapide, l'6quilibre 
est atteint en quinze minutes environ. 

La Fig. 8 montre la variation du taux de 
gonflement limite en fonction du taux de greffage. 
Les films qui ont 6t6 utilis6s pour ces essais ont 
6t6 pr6par6s ~ trois intensit~s diff6rentes. On volt 
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Fig. 7. Variation de la vitesse de grettage en fonction de la 
temp6rature (diagramme d'Arrh6nius). I = 80 rad mn -t. 
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Fig. 8. Variation du taux de gonflement limite dans reau, le 
m6thanol et le dim6thylformamide en fonction du taux de 

greffage & 25 °. 

que tous les po in t s  exp6r imentaux se p lacent  sur 
une  mSme droite. On volt par ailleurs que le taux 
de gonflement  limite (T~®) crolt  l in6airement  avec 
le taux de greffage (T~,), ce qui permet  d '6crire la 
relation: 

T,® = psT,,  (1) 
A partir  de ces donn6es  on peut  calculer le taux de 
solvatat ion molaire des groupes carboxyl iques  
dans les films greff6s. 

Soit ns le nombre  de mol6cules de solvant  dans  
le film gonfl6 & l '6quilibre et n,~ le nombre  de 
motifs carboxyl iques  dans  ce film. Le taux de 
solvatat ion molaire ns/nA s'6crit: 

nAn--~s = 1-~ (100 + T s ' ) - - ~  (2) 

MA 6tant  la masse mol6culaire de rac ide  
m6thacryl ique soit 84 et Ms la masse mol6culaire 
du solvant.  

Nous  avons  rassembl6 dans  le Tableau  1 les 
valeurs  de nslnA ainsi  calcul6es. 

(2) Gonllement dans des m~langes de soivants. 
La Fig. 9 repr6sente  le gonflement  des films dans  
les m61anges, (50:50 en volume) d ' eau  avec le 
D M F  et le m6thanol  ainsi que dans le m61ange 
r6act ionnel  H 2 0 / A M A  (75:25). On peut  voir que 
dans  les deux premiers  m61anges le gonflement  
limite est /~ peu pr6s propor t ionnel  & la composi-  
t ion du .bain. Au contraire dans  le troisi6me 
m61ange le gonflement  est plus 61ev6 que dans 
l 'eau pure bien que l 'acide m6thacryl ique soit un  
pr6cipitant  pour  son polym6re.  Ce r6sultat  nous  a 
incit6s & 6tudier le gonflement  des films greff6s 
dans les acides carboxyl iques  qui sont  pouran t  des 
pr6cipitants  du polym6re des greffons (voir ci- 
dessous).  

(3) Gonflement des films dans KOH. Les r6sul- 
tats repr6sent6s sur  la Fig. 10 mont ren t  que le taux 

Tableau 1. Taux de solvatation molaire 
des motifs carboxyliques & 1'6quilibre de 

gonflement 

Solvant  H20  MeOH DMF 
Ms 18 32 73 
Ps 0,21 0,37 1,17 

Ts, nslnA nslnA nslnA 
10 1,08 1,07 1,48 
25 1,23 1,21 1,68 
50 1,47 1,46 2,01 
75 1,71 1,70 2,35 

100 1,96 1,94 2,70 

Ce tableau montre que le taux de 
solvatation cro[t avec le taux de 
greffage. I! est pratiquement identique 
pour l'eau et le m6thanol et varie de l 
2. Avec le DMF, plus basique, on obtient 
des valueurs de ns/na comprises entre 1,5 
et 3 environ pour un 0 <  Tg,< 100. 
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- -  x I00 % 

Fig. 9. Variation du taux de gonflement limite en fonction 
du taux de greffage & 25 °. Courbe I--H20/DMF = 1/1 en 
volume. Courbe 2--H~O/AMA = 3/1 eu volume. Courbe 

3---H20/MeOH = 111 en volume. 
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Fig. 10. Variation du taux de gonflement iimite en fonction 
du taux de greffage/~ 25 °. Courbe 1--Films greff6s sous leur 
forme acide libre dans l'eau. Courbe 2--Films greff6s sous 
leur forme neutralis6e dans une solution de KOH N/10. 
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de gonflement limite dans KOH,  N/IO cro/t 
lin6airement avec le taux de greffage, la valeur de 
#s calcul6e h partir de ces r6sultats est  de 1,95 
Elle est beaucoup plus 61ev6e que celle cor- 
respondant  au gonflement des films renfermant  des 
groupes d 'acide carboxylique libre. Un ph6nom6ne 
analogue a d6jh 6t6 observ6 pour ies films greff6s 
de poly(acide acrylique) [1]. En appliquant la 
formule [2] h c e s  deux syst~mes on trouve que 
pour un taux de greffage donn6 les groupes 
carboxyliques ionis6s fixent un nombre 13,5 fois 
plus grand de mol6cules que ies groupes acides 
carboxyliques libres faiblement ionis6s, soit 16,5 
mol6cules d 'eau par groupe [ - C O 0 - ,  K+], pour un 
taux de greffage 6gal ~ 25%. 

(4) Influence de la longueur des gre~ons. Nous 
avons montr6 ci-dessus que la vitesse de greffage 
6tait proportionnelle h la racine carr6e de r in- 
tensit6. Cette relation implique que la longueur des 
branches greff6es d6croit avec l ' intensit6 selon 
une 6quation semblable. Les exp6riences de 
gonflement conduites avec des films pr6par6s h 19, 
33 et 100 rad mn- '  n 'ont pas permis de d6celer un 
effet de la longueur des greffons (Fig. 8). Cepen- 
dant en 61argissant le domaine des intensit6s et en 
utilisant les milieux dans lesquels les films gonflent 
le plus (DMF, KOH) nous avons pu mettre en 
6vidence un effet tr6s net. Les r6sultats sont 
repr6sent6s sur la Fig. I I .  On voit que pour un 
taux de greffage donn6 le gonflement est d 'autant  
plus 61ev6 que le film a 6t6 pr6par6 sous une 
intensit6 de rayonnement  plus basse, c 'est-h-dire 
que les greffons sont plus longs. Un ph6nom6ne 
analogue a d6j~ 6t6 observ6 avec des films de 
P T F E  greff6s d 'acide acrylique[4]. 

(5) Gonflement dans les acides carboxyliques. 
Les poly-acides acrylique et m6thacrylique ne sont 

5 0  71 ~480 KOH N/IO 

40 / 9 9 0  J 

" F i a. 90 
20 

I0 

1 I 
0 I0  20 30  

P-Po 
- -  x I00 

Po 
Fig. 1 l. Variation du taux de gonflement limite en fonct ion 
du taux de greffage ~ 25 °. Films greff6s pr6par6s 
diff6rentes intensit6s (indiqu6es sur la Figure); gonflement 
dans le dim6thylformamide et une solution KOH (N/10). 

solubles ni dans leur monom6re ni dans les acides 
carboxyliques satur6s (acide formique, acide 
ac6tique) et leur gonflement dans ces compos6s est 
faible. Au cours de la prEsente 6tude nous avons 
cependant  trouv6 que les films de PTFE greff6s 
d 'acide m6thacrylique gonflent de faqon appr6ci- 
able dans t ous l e s  acides carboxyliques examin6s. 
Le gonflement est beaucoup plus lent que clans 
les solvants des greffons (eau, m6thanol, DMF) 
mais peut atteindre des valeurs 61ev6es. 

(a) Gonflement dans l'acide m~thacrylique--~ 
titre d'il lustration la Fig. 12 montre la cin6tique de 
gonflement d 'un film de P T F E  greff6 g 34% dans 
r eau  et darts l 'acide m6thacrylique. A 25 ° le 
gonflement limite est atteint en 15 rain dans reau  et 
seulement en 500 hr clans le monom6re. A 60 ° le 
gonflement dans l 'acide est plus rapide. Dans les 
m61anges acide m6thacrylique-eau, ie gonflement 
est nettement plus rapide. On constate en effet que 
dans la plupart de ces m61anges le gonflement 
limite est atteint en 15-20 min. Ce r6sultat montre 
clairement qu'il est n6cessaire d 'employer  un 
solvant des greffons pour r6aliser le greffage en 
profondeur dans les films de PTFE.  

La Fig. 13 montre rinfluence de la concentration 
des m61anges acide m6thacrylique-eau sur le taux 
de gonflement iimite. On constate que le 

/ 

f H20125=c) 

0 1 I I I -L -~_L~ 
25 50 75 FO0 500 
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Fig. 12. Cin6tique du gonflement d 'un film greff6 ~ 34% 
dans l'eau/~ 25 ° et dans racide m6thacrylique ~ 25 et 60 °. 
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Fig. 13. Variation du taux de gonfl.ement limite des films 
greff6s h 34% en fonction de la composition des m61anges: 

H20 + AMA ~ 25 °. 
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gonflement exprim6 en poids de solvant est plus 
61ev6 pour l 'acide m6thacrylique que pour l 'eau. 

(b) Gonflement dans i' acide acitique--ia Fig. 14 
repr6sente la cin6tique de gonflement de films de 
P T F E  greff6s & des taux diff6rents dans I 'acide 
ac6tique. On voit que le gonflement est beaucoup 
plus rapide que dans le cas de l 'acide m6thacry- 
lique mais qu'il reste beaucoup plus lent que pour 
les spirants  des greffons. A partir de ces r6sultats 
on obtient les valeurs de ps et de ns/nA rassembl6s 
dans le Tableau 2. 

Tableau 2. Influence de taux de 
greffage sur les coefficients Ps et 
les taux de solvatation molaire 

dans I'acide ac6tique 

Tg,(%) Ps nslnA 

6,9 0,54 0,81 
9,5 0,55 0,83 

19,5 0,49 0,82 
39,5 0,43 0,84 
54,0 0,41 0,88 
69,0 0,39 0,92 

On constate que Os d6croit avec 
le taux de greffage (c'est-&-dire 
que le taux de gonflement n'est pas 
proportionnei au taux de greffage) 
et que la solvatation molaire ns/na 
augmente lentement 

Les Figs. 15 et 16 repr6sentent les cin6tiques de 
gonflement d 'un film greff6 /l 34% darts diff6rents 
m61anges acide ac6tique-eau et acide ac6tique- 
DMF. Dans les m61anges aqueux, la vitesse de 
gonflement augmente tr6s rapidement avec la 
teneur en eau. Au contraire en pr6sence d 'acide 
ac6tique et pour les teneurs en DMF de 25 et 50% 
le gonflement est plus lent que darts I 'acide 
ac6tique pur, bien que le gonflement darts le DMF 
pur spit tr6s rapide. Ce ph6nom6ne est probable- 
ment 1i6 h la formation d 'un volumineux complexe 
d 'associat ion ac ide-DMF dont la diffusion dans le 
film est fortement  ralentie. 

Nous avons repr6sent6 sur la Fig. 17 la variation 
de taux de gonflement limite en fonction de la 
composit ion des m61anges. Cette figure montre que 
le poids de solvant fix6 par gramme de film & 

69% 

25 

20 

0 £ 

~oi ' 5 .  
io ~ 19,5% 

5 ~ 09,5*/. 

0 I I l I 
2 4 6 8 

Heures 

Fig. 14. Cin6tique du gonflement de films greff6s & 
diff6rents taux (indiqu6s sur les courbes) dans l'acide 

ac~tique ~ 25 °. 

l '6quilibre croR lorsqu'on ajoute du D M F  & l 'acide 
ac6tique et au contraire d6croit  en pr6sence d'eau. 
Rappelons que les taux de solvatation molaires 
croissent dans les deux cas en fonction de la 
dilution de l 'acide puisque nslnA passe de 0,83 
pour ce dernier ~ environ 1,3 pour l 'eau et 1,9 pour 
le DMF. Nous n 'avons pas pu d6terminer les taux 
de solvatation molaires dans les m61anges car nous 
ne connaissons pas la composit ion des m61anges de 
solvants & l '6quilibre dans les films. 

Le Fig. 17 montre par ailleurs que le taux de 
gonflement ~ l '6quilibre crolt  brusquement pour 
une teneur en DMF comprise entre 50 et 75%. Ce 
ph6nom6ne se produit  peut-6tre lorsque le DMF 
est en exc6s par rapport  au complexe mol6culaire 
c'est-&-dire que ce dernier renfermerait  une h deux 
mol6cules de D M F  par mol6cule d 'acide ac6tique. 

(c) Gonltement dans l' acide acrylique 
Un film de P T F E  greff6 d 'acide m6thacrylique & 

34% a 6t6 immerg6 dans l 'acide acrylique. On a 
constat6 un gonflement lent qui atteignait sa valeur 
limite apr~s 25 hr environ. 

_ ,o / , ~ ~  o.- ,-.---o 0 5% HeO + 25% Ac. Acetique 
x 

o, '" H2 0 

I 2 3 4 9 

Heures 
Fig. t5. Cin6tique du gonflement des films ~eff6s & 34% 

dans diff~rents m61anges acide ac6tique + eau & 25 °. 
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Fig. 16. Cin6tique du gonflement des films greff6s ~t 34% 
dans diff6rents m61anges: acide ac6tique+dim6thyl- 

formamide/~ 25*. 
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Fig. 17. Variation du taux de gonflement limite des films 
greff6s h 34% en fonction de la composition des m61anges: 
acide ac6tique + eau; acide ac6tique + dim6thylformamide. 

Nous avons rassembl6 dans le Tableau 3 les 
caract6res de gonflement des films greff6s dans les 
trois acides carboxyliques examin6s. 

(d) Gonflement des films de PTFE greff~s d'acide 
acrylique dans I'acide ac~tique 

Dans les 6tudes ant6rieures sur les films de 
P T F E  greff6s d 'acide acrylique aucun gonflement 
n 'avait  6t6 observ6 dans les acides 
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carboxyliques[1].  Nous avons r6examin6 ce prob- 
16me pour v6rifier si les r6sultats obtenus avec les 
films greff6s d 'acide m6thacrylique pouvaient se 
g6n6raliser h d 'autres greffons. On a pr6par6 des 
films de P T F E  greff6s d 'acide acrylique ~ des taux 
compris entre 26 et 28% par la m6thode d6jh 
d6crite[3], puis on a 6tudi6 leur gonflement dans 
l 'acide ac6tique et dans des m61anges acide 
ac6tique-eau. On a constat6 que le gonflement 
limite est atteint en 10 rain environ darts I 'eau pure 
et les m61anges renfermant 75, 50 et 25% d 'eau 
tandis qu'il fallait 120 hr pour atteindre l '6quilibre 
de gonflement dans l 'acide ac6tique pur. C'est  
certainement h cause de cette tr6s faible vitesse de 
gonflement que ce ph6nom6ne n'a pas encore 6t6 
observ6 jusqu'ici.  

Le taux de gonflement pr6sente un maximum 
pour une teneur en eau darts le m61ange comprise 
entre 25 et 50%. Un maximum semblable avait 6t6 
observ6 lors de l '6tude du gonflement des films de 
PTFE greff6s d 'acide acrylique dans les m61anges 
acide acrylique-eau. Les taux de solvatation 
molaires d6duits de ces exp6riences sont: 

ns/nA = 0,64 pour l 'acide ac6tique 
ns/nA = 1,75 pour l 'eau. 

En comparant  ces valeurs h celles obtenues avec 
les films greff6s d 'acide m6thacrylique on constate 
que la solvatation par I 'eau est plus 61ev6e pour les 
motifs acryliques que m6thacryliques ce qui est 
conforme/~ ce qu'on sait par ailleurs sur le carac- 
t6re hydrophobe des groupes m6thyles. Au 
contraire, I'acicle ac6tique solvate davantage les 
groupes m6thacryliques qu'acryliques. Ce r6sultat 
est peut-&re h attribuer h la basicit6 plus grande 
du poly(acide m6thacrylique). Les valeurs des pK 
sont en effet [9]: 

pour le poly(acide acrylique) pK = 5,6 

et pour ie poly(acide m6thacrylique) pK = 7,3 

IV DISCUSSION 

Le greffage de l 'acide m6thacrylique dans des 
films de P T F E  pr6sente des caract6res cin6tiques 
analogues h ceux observ6s dans d 'autres r6actions 
de greffage. Les films greff6s obtenus sont hydro- 
philes et constituent des membranes 6changeuses 
d'ions. L 'un des r6sultats les plus frappants de 
cette 6tude est que les films greff6s gonflent dans 
les acides carboxyliques qui sont pourtant des 
pr6cipitants des greffons. Le caract6re beaucoup 
plus lent de ce gonflement sugg6re qu'il proc6de 
par un m6canisme diff6rent de celui observ6 avec 
les bons solvants des greffons. 

L 'examen des taux de solvatation molaires 

Tableau 3. Caract6res de gonflement ~ 25°C des films de PTFE gretI6s 
d'acide m6thacrylique/l 34% dans diff6rents acides carboxyliques 

Temps n6cessaire 
pour atteindre 

Agent de Tg® limite l'6quilibre 
gonflement (%) (hr) nslnA 

Acide m6thacrylique 16,5 500 0,65 
Acide ac6tique 17 9 0,83 
Acide acrylique 19,5 25 0,93 

EPJ 806(L~---P. 7 



646 H. ALI-MIRAFTAB, A. CHAPIRO et T. LE DOAN 

montre par ailleurs que Iors de la saturation les 
acides carboxyliques sont absorb6s au maximum 
raison d'une mol6cule par motif monom~re. Cela 
sugg~re que les acides s 'associent par liaison-H 
avec les groupes carboxyliques du polym~re pour 
former des dim~res cycliques[10]. En absence de 
solvant ii est probable que les carboxyles du 
polym~re sont auto-associ6s de la m~me mani~re ~t 
I'int6rieur m6me des branches greff6es. On peut 
alors admettre que la lenteur du gonflement est 
due au d6placement progressif des auto-associa- 
tions intra-mol6culaires vers les associations avec le 
solvant carboxylique, ce d6placement se faisant 
par une suite d'6tapes mettant en jeu les 6quili- 
bres: 

Liaisons-H intra-moi6culaires, • 
liaisons-H polym6re-solvant 

Des 6quilibres de m6me type doivent se manifester 
avec les solvants des greffons. Cependant, ie fait 
m~me que ces solvants dissolvent le poly(acide 
m6thacrylique) indique que les 6quilibres de ce 
type se d6placent rapidement vers la droite, alors 
qu 'avec les solvants carboxyl6s i'6quilibre met en 

jeu des esp~ces tr~s semblables et ne se d~place 
donc que tr~s lentement. 
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