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Reactions de Sulfopropylation, Cyanoethylation et 
Greffage d’Acrylonitrile sur 1’Alcool Polyvinylique et 
le Poly[ ethylene Methylenebis(4-phenyl Carbamate) ] 

J. C .  GALIN, * Laboratoire de Rech.erch,es Rhodiacdta, Lyon., Frame 

Synopsis 
By using “dimsyl sodium” or sodium hydride as metallating agent, i t  is possible to 

obtain without degradation the sodium derivatives of poly(viny1 alcohol) or of poly- 
urethanes in homogeneous solution in dimethylsulfoxide or dimethylformqnide. These 
metallsted polymers have been successfully reacted with calculated amounts of propane 
sultone and then of qcrylonitrile to produce sulfonated, cyanoethylated, and acryloni- 
trile graft copolymers. The copolymers thus obtained present two characteristic p r o p  
erties: (1) they are anionic polyelectrolytes offering a good sffinity toward cationic 
dyes, and (2) they are compatible, either in solution or in solid state, with acrylic and 
modacrylic fiber-forming polymers. 

INTRODUCTION 

La propane-sultone presente un caractere Blectrophile accuse qui en 
fait un reactif de choix pour la fixation d’un groupement acide ou sel 
propane-sulfonique sur les agents nucleophiles les plus varies1+ : 

0 2  

M+ = II+ ou cation alcalin. 

Dans le domaine de la chimie macromol6culaire, les proprietes carac- 
teristiques qu’entrdne la presence d’un groupement anionique sulfonate 
(hydrophilie, &nit6 pour les colorants cationiques, antistaticit6, etc.) 
sont l’origine des trhs nombreux essais de sulfopropylation. Let3 travaux 
ont port6 sur les polymhres hydroxyles naturels: cellulose, amidon ou 
a m y l o ~ e , ~ ~ ~ - *  d e ~ t r a n e ; ~  sur les polymhres de synthhse hydroxyles ou aaot6s: 
alcools polyvinyliqueI0 et polym6thy16nique,11 poly(vinyl-2-pyridine),12 
p0ly6thyl&neimine,’~ poly~r6thanes;’~~‘~ enfin sur des polystyrhes “viv- 
ants.” l6 

Nous ferons part ici des resultats obtenus dans la preparation des 
derives sulfopropyles et cyanoethyles ou greff 6s d’acrylonitrile de l’alcool 

* Adresse actuelle: Centre de Itecherches sur les MacromolBcules, 6, Rue Boussin- 
gault, 67-Strasbourg, France. 
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polyvinylique (PVA) et d’un polyurethane lineaire 6thyl&ne-glycol-4,4’- 
diphbnylmethane diisocyanate (PU). Ces polyelectrolytes presentent 
une certaine compatibilite avec les polymhres acryliques et modacryliques 
de base pour fibres synthetiques et, utilises comme additifs, permettent 
une am6lioratim sensible de leur affinitE tciuctoria:.:. li 

PARTIE EXPERIMENTALE 

: d v x t s ,  Eeactifs. Polymbres 

Le dimethylformamide (1)s 11;) et 12 tli:~~Bth?l~ulfos?.tlc (DAISO) sont 
distill& deux fois sous vide et sous azote, ct coriserv8s sur tamis moleculaire 
Linde 4 A; leur teneur en eau, determinee par I<. Fisher, n’exchde pas 
20 ppm. 

La propane-sultone (Shell) est recristallisee deux fois dans le solvant 
binaire ac6tonAther (1 vol/l vol); T”C fusion: 31OC. 

L’acrylonitrile (AN) est purifie suivant la methode de Bamford et a1.,18 
puis distill6 sous azote et sur hydrure de calcium juste avant utilisation. 

Les solutions de “dimsyl sodium” sont preparees 21 partir de quantites 
d6tcrmin6es d’hydrure de sodium (HNA Fluka, dispersion 21 50% dans 
l’huile) et de DMSO selon la methode de Corey et Chaykovsky.’s 

60°C 
CH340-CH3 + NaH - CH3-SO-CH2-Na+ + H2T 

Le PVA est un polymhe industriel japonais de la Societe Kurashiki 
d’indice d’ester 0’1. l’eau 21 temperature 
ambiante. 

Les polyurethanes utilises resultent de la polycondensation de l’&hyl&ne- 
glycol (distill6 deux fois sous vide) et du 4,4‘-diphenylrn6thane diisocyanate 
(purifie par recristallisation dans l’hexaneZ0) en solution dans le DMSO 21 
80°C en l’absence de tout catalyseur, d’apr8s le mode operatoire prbconid 
par Lyman.21 

Les principales caractkristiques du PVA et du PU sont rassemblees 
dans le Tableau I. 

I1 est purifie par extraction 

Mise en Oeuvre des Reactions 
Toutes les reactions successives de m6tallation) sulfopropylation, et de 

cyanoethylation s’eff ectuent en atmosphike d’argon dans un appareil en 
Pyrex decrit par a i l l e u r ~ . ~ ~  

La Reaction de M6tallation. La reaction de metallation du PVA s’ef- 
fectue 21 temperature ambiante par addition lente d’un volume constant 
d’une solution de “dimsyl sodium” de concentration variable suivant le 
degre de metallation recherche (0,25 8. 2N)  21 la solution de PVA dans le 
DMSO (1 mole/l.). Le milieu reactionnel devient progressivement tr&s 
visqueux, et il est necessaire de maintenir une agitation vigoureuse tout 
au long de l’operation. 

La reaction de metallation du PU s’effectue selon le protocole operatoire 
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decrit par Beachell et ses ~ollaborateurs~~ par addition B 0°C d’une quant,it6 
calculee d’HNa 23 la solution du PU dans le DMF (0’2 mole/l.). 

On additionne B temperature ordinaire 
aux solutions de polym6res metall& une quantite calculee de propane- 
sultone dissoute dans le minimum du solvant correspondant; dans tous 
les cas [propane-sultone]/[sites m6tall&] 6 1. La viscosite du milieu 
r6actionnel d6croft brusquement alors que sa temperature croft sensi- 
blement. On recupere 
les polymkes par precipitation dans l’acdtone et les purifie par extraction 
B l’achtone sous reflux. 

La Reaction de Cyanoethylation et de Greffage d’AN. La reaction de 
cyanoethylation s’eff ectue sur les polymeres metall& dont une fraction 
seulement des sites anioniques a Bt6 utilisee pour la sulfopropylation. 

Dans le cas du PVA, on additionne goutte t i  goutte B la solution de 
polymere m6talle et sulfopropylb une quantite connue d’AN en maintenant 
la temperature du milieu reactionnel B 20°C. On poursuit l’agitation 
pendant 2’5 heures apr&s la fin d’addition du monomhe. Apres acidi- 
fication par HC1 concentre, on ajoute sous vive agitation dans le milieu 
rhactionnel de l’acbtone jusqu’h l’obtention d’un trouble net stable. On 
poursuit alors la precipitation par addition d’Bther Bthylique jusqu’h 
la separation du polymere sous forme d’une phase gonfl6e; on &pare cette 
phase, la disperse dans du methanol sous reflux et la precipite dans un 
grand exc&s d’bther. Le polymhre est filtr6, purifie par extraction B 1’Bther 
sous reflux et s6ch6 sous vide B5O”C. 

Dans le cas du PU, l’addition d’AN s’effectue B 0°C’ et on poursuit 
l’agitation pendant 2 heures B cette temperature. Apr&s acidification du 
milieu reactionnel b froid par HC1 concentre, on r6cup6re le polymere 
par precipitation dans le melange B volumes Bgaux d’isopropanol et d’6ther 
Bthylique. 

Caracterisation des Polymsres 
Fractionnement des PolymPres. Les derives sulfopropylb et cyano- 

6thylBs sont fractionnes par dissolution sElective dans H2O ou I’ac6tone 
sous reflux. 

Analyse Chimique des Polymsres. On determine sur les Bchantillons: 
(1) les teneurs en S (Schoeniger) et N (Kjeldahl); (2) l’acidit6 totale, 
exprimee en millihquivalents sites acides par kg de polymcke, par dosage 
potentiometrique des groupements -SOsH aprhs passage des solutions de 
polymhre (HzO pour le PVA, DMF pour les PU) sur resine Qchangeuse 
d’ions Amberlyst-15 (Rohm-Haas). 

Viseosites Intrinshues des PolymPres. Les mesures sont eff ectuees B 
25°C (dans H20 pour le PVA, le DMF pour les PU) dans un viscosim6tre B 
Bcoulement capillaire, Les viscosites intrinshques sont calculees suivant 
la methode de Huggins : 

La Reaction de Sulfonation. 

On poursuit l’agitation pendant 30 min B 50°C. 

Le polymBre est purifie et s6ch6 comme pr6c6demment. 
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Essais de Compatibilite, Teinture des Films 

Nous avons d6termin6 la compatibilit6 des dCriv6s sulfopropyl6s et 
cyano6thyl6s du PVA et du PU avec diffkrents polymeres de base pour 
fibres artificielles et synthktiques par examen au microscope en contraste 
de phase des films (15 p d’6paisseur moyenne) obtenus par coulage des 
solutions homog&nes des m6langes des polymhres dans le DMF ou le 
DMSO et Bvaporation du solvant sous vide h, 50°C pendant 1 heure. 

TABLEAU I1 
CaractCristiques des Polymhres TBmoiris 

Comonomhre Acid- [?1, 
itB?a dl/g 

Teneur, meq/ (DMF, 
R Bf Brence Structure % kg 25OC) Dw 

PAN - - 20 1,32b 101 000 

PAN-PMAM 4 H z -  x““ - 692 35 1,860 149 500 

0- -O--CH, 

PAN-PVC12 -CHz--CCI?- 30,O 64 1,66 

-A 
* Dosage potentiomBtrique d’aprhs Kirby et Ba1dwin.w 
b [q] = 2,33 X 10-4.aw0.“, d’aprhs Cleland et  Stockmayer.27 
0 [v] = 6,59 X 10-4-Dw0*@, d’aprhs Chinai e t  Schneider,Z* pour des polymhres sta- 

tktiques PAN-PMAhl homoghnes renfermant 10% PMAM. 

On effectue la teinture des films en phase h6t6rogene dans l’eau sous 
reflux h, pH 4 (CH3CO2H/CH3COZNa) en prbsence du colorant cationique 
pur CI Basic Blue 71 (Color Index 2e. edition), et le dosage du colorant 
fix6 par spectrom6trie aprhs 6talonnage pr6alable dans le solvant mixte : 
carbonate de propykne 45/carbonate d’6thylhe 45/eau 10. Nos essais 
ont port6 sur l’ac6tate de cellulose secondaire (cell. acet., % ac6tyl = 
39’4)’ le triac6tate de cellulose (cell. triacet.), le polyacrylonitrile (PAN) 
et des copolymhres b base de PAN porteurs de quelques groupements acide 
dont les principales caract6ristiques figurent dans le Tableau 11. 

ReSULTATS EXPgRIMENTAUX ET DISCUSSION 

Mettallation du PVA et du PAN 
Afin de verifier la s6lectivit6 de la r6action de m6tallation et l’absence de 

toute dbgradation, nous avons hydrolys6 une fraction du polymhre m6tall6 
et compar6 sa viscosit6 intrinseque et son spectre infrarouge h, ceux de son 
homologue de dkpart ; les cycles des transformations correspondent 
respectivement aux sch6mas r6actionnels A et B pour le PVA et le PU: 
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CHZ-CH- + [CH3--sO-CH,]-Na’ - 
-CHz--CH- + CH3--sO--CH3 I 

I OH 

0-Na’ 

-CHz<H- -t HCI 4 -CHZ-CH- + NaCl 
I 

OH 
I 

0-Na’ 

L’identitb des spectres infrarouge des polymhres avant mbtallation et 
aprhs hydrolyse confirme que la rbaction n’entrahe aucune autre modi- 
fication chimique de la chaine. 

L’examen des rbsultats rassemblbs dans le Tableau I11 montre: 

TABLEAU I11 
Variations de [ q ]  en Fonction du T a u  de MBtallafionn 

PVA PU 1 

Taux de Taux de 
m6tallation [?I, dl/g mBtallation 
thhrique, (HoO, 25”C, thhrique, [?I, dl/g 

[DMSO-Na+] aprhs hy- “a] (DMF, 25OC, 
[OHIO drolyse) “HI0 aprhs hydrolyse) 

0 
10 
20 
40 
50 
60 
80 

0,78 0 
0,78 
0,79 20 
0,78 40 
0,79 
O , @  60 
0,79 80 

0,159 

0,149 
0,151 

0,165 
0,148 

* [OHIO et “HIo dbignent les concentrations inithles en groupements -OH et 
-NH. 

1. Que les variations de viscositb intrinshque pour le PVA sont nbgli- 
geables, meme pour des t a m  de mbtallation blevbs voisins de 80%; ceci 
exclut toute dbgradation du polymere au cours de la rbaction. 
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2. Que pour le PU, par contre, la chute de viscositb intrindque peut 
atteindre 6,8% pour un degrb de mbtallation de 80%; ceci implique une 
dbgradation limitbe du polymere et confirme les donnbes de B e a ~ h e l l ~ ~  
qui limite it 15%, le taux de mbtallation maximum possible sans dbgrada- 
tion. A cet bgard, le polyurbthane homologue dbrivb du 2,4tolu&ne 
diisocyanate prbsente une bien meilleure stabilitb, sa masse mol6culaire 
demeurant inchangbe meme pour un rapport [NaH]! [urbthane] = 2.26 

Le “dimsyl sodium” prbconisb pour le dosage des alcools et des “acides 
faibles” par Gilbert,30 et dbjit utilisb comme agent de m6tallation des 
prot6ines31 semble &re le rbactif de choix pour la preparation des dbrivbs 
sod& du PVA et d’autres polymhes hydroxylbs naturels ou synthbtiques 
en milieu DMSO: (1) taux de mbtallation quantitatif et dbter- 
mink dans un large domaine par le seule rapport [rbactif]/ [polym&re]; 
(2) obtention du macroalcoolate en l’absence de tout autre dbrivb alcalin 
en phase homoghe, dans un solvant aprotique qui exalte sa basicitb et 
son pouvoir nuclbophile; (3) rbgbnbration du solvant comme sous-produit 
de la rbaction. 

Les agents de mbtallation plus classiques comme les solutions aqueuses 
tr&s alcalines, le sodium dans l’ammoniac liquide, les alcoolates 
alcalins’O et mbme les radicaux-ions du type naphtalhe-sodium ou bi- 
phbnyl-sodium en milieu t b t r a h y d r ~ f u r a n n e ~ ~ * ~ ~  peuvent Bgalement con- 
venir, mais ils ne prbsentent cependant pas d‘aussi nombreux avantages. 

Sulfonation du PVA et du PU 

Elle correspond au schema suivant : 
-CHZ+H- 

I 
-CH2-CH- 

O-Na+ 0 
I 

,/ \ ( c H J ~ - ~ ~ - . N ~ +  m I 

-0- 
\ 

+ ofcHz&+% 

-0fCHi)i-0-C-N -* -OfCH,+O-C-N 
II I t  \ 

/ 
0 Na’ 0 (CHzh 

W3-Na+ 
I1 

Nos principaux rbsultats figurent dans les Tableaux IV et V oh nous avons 
calculb le rendement de la rbaction par rapport it la propanesultone 
d’apr&s l’analyse chimique des polym8res. L’accord entre dosage blbmen- 
taire de S et le dosage potentiombtrique des groupements sulfoniques est 
satisfaisant pour le PVA (mieux que 2,3%), mais l’est moins pour le PU 
(miew que 8%) par suite des difficultbs de leur dosage potentiombtrique 
en milieu DMF. 
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De f q o n  gbnbrale le rendement de la sulfonation est Blev6, de l’ordre de 
90%; dans le cas du PU plus particulierement, il semble que le rendement 
puisse &re encore m6lior6 en utilisant un rapport [sites m6tall6s]/ [propane- 
sultone] superieur B l’unit6. 

La reaction de la propane-sultone sur les d6rivbs sod& du PVA et du 
PU est donc pratiquement quantitative et conduit dans un tres large 
domaine de composition B des copolym6res statistiques porteurs d’uniths 
monomeres anioniques du type I et 11. 

Goethals et Natus’o ont rbcemment realis6 la sulfonation directe du 
PVA par la propane-sultone en phase homogene dam le DMSO B 85°C 
suivant le schema rkactionnel 

n 
-CHZ+H- + O--(CHz+SO, + 1/2KzCO3 - 

I 
OH 

-CHz--CH- + 1/2C02t + 1/2H20 
I 
0 
\ (cH,)~-so,-K+ 

Dans les conditions operatoires selectionnhes, le degr6 de substitution 
maximum atteint n’est que de 56% des groupements -OH, malgr6 une 
dude de rbaction prolongbe, 16 heures, et malgr6 la mise en oeuvre d’un 
grand exces de reactif [propane-sultone]/ [-OHIO = 2. Notre systeme, 
par contre, perniet d’atteindre en 30 min B 50°C des taux de substitution 
allant jusqu’h 70% sans perte de propanesultone. 

Par ailleurs, nos propres essais montrent que l’on peut Btendre avec 
plein succes aux derives m6tall6s des urethanes une reaction plus classique 
pour les amides, les sulfonamides, les imides ou leurs derives a l ~ a l i n s . ~ ~  

Propribtgs des PVA et du PU Sulfopropylik 

Les propribtes de solubilite des derives sulfopropyles du PVA et du PU 
dependent du degrk de substitution et du degrt5 de salification des groupe- 
ments sulfoniques: 

Les PVA sulfonbs sous forme sel de sodium conservent dans tout 
le domaine de composition leur solubilite dans HzO et le DMSO. Dam le 
glycol, ils donnent des gels jusqu’B des taux de sulfonation de 20%, puis 
deviennent intbgralement solubles. 11s gonflent, puis passent partielle- 
ment en solution dans des solvants tres polaires comme le DMF ou la 
N-mbthylpyrrolidone pour des t a w  de sulfonation superieurs B 20%. 

2. Les PU sulfon6s (sous forme sel de sodium) demeurent integralement 
solubles dans les solvants du polydre de depart comme le DMSO et la 
NMP, mais leur solubilite dans le DMF decroft pour des taux de sulfona- 
tion 2 60%. Pour des taux de sulfonation sup6rieurs B 20%, ils deviennent 
inthgralement solubles dans HzO. 

1. 
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Les PU sulfonbs prbsentent pour des concentrations infbrieures B 10% 
une asses bonne compatibilitb, tant en solution qu’il l’btat solide, avec 
diffbrents polymhres et copolym&res de base pour l’obtention de fibres, 

TABLEAU VI 
Influence d’un PU Sulfon6 sur l’Affinit6 Teinotoriale de Diff6rents Polymbres 

Polym6re Triadt. PAN- PAN- 
de d6part A&. cell. cell. PAN PMAM PVClZ 

% PU sulf.. 0 5 0 5 0 5 0 5 0 5  

yo Colorant 
fix& 0,08 0,35 0,40 1,13 0,07 0,50 0,15 0,60 0,21 0,53 

~_______ 

a PU sulfon6 de degr6 de substitution de 17,!3y0 des -NH, possdant environ 970 
meq/kg S O B a .  % Exprim6 par rapport au poids total des dew constituents du film. 

b % Colorant fix6 exprim6 par rapport au poi& du film non teint. 

compatibilitb maxima pour le copolymere d’AN renfermant 30% de 
chlorure de vinylidhe. 11s permettent d’ambliorer de fagon sensible leur 
&nit6 teinctoriale pour lea colorants cationiquea (Tableau VI). 

Cyan&thylation et Greffage par Voie Anionique du 
PVA et du PU Sulfon6s 

Si on effectue la sulfonation avec un rapport [propane-sultone]/ [sites 
mbtallbs] < 1, on dispose dans le milieu rbactionnel de chdnes sulfonbes 
possbdant encore un nombre dbterminb de sites anioniques susceptibles 
d’amorcer une seconde modification chimique du polymhre de depart sans 
qu’il soit nbcessaire d’isoler l’intermbdiaire sulfonb. 

Nous avons tirb profit de cette possibilitb pour rbaliser la cyanobthyla- 
tion ou le greffage (par l’acrylonitrile, AN) des polym8res sulfonbs afin 
de diminuer leur solubilitb dans l’eau et d’ambliorer leur compatibilitb 
avec les polymhres acryliques et modacryliques. 

Nos principaux rbsultats figurent dans les Tableaux VII et VIII od 
nous avons calculb: (1) le rendement de la sulfonation, mesurb sur un 
pdlhvement du polym&re sulfonb avant addition du monom8re; (2) le 
rendement de la cyanobthylation ou du greffage, c’est-&-dire le taux de 
conversion de l’AN, mesur6 d’aprhs le teneur en azote du polymere final. 

Le taux de conversion de 1’AN est de fagon gbnbrale tres blevb, de l’ordre 
de 80%’ et, dans le cas du PVA, il croit lbghrement avec le rapport [AN]/ 
[sites amorceurs]. Les polym&res obtenus sont colorbs en jaune pale et 
peuvent &re aidment fractionnbs par extraction selective dans l’acktone 
ou dans l’eau sous reflux en fractions insolubles (fraction A) et solubles 
(fractions B). 

Les PVA sulfopropylbs et cyanobthylbs ou greff 6s peuvent prbsenter 3 
types d’unitbs de structure chimique distincte: 
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4Hz-CH- avecn 3 1 
A 

(dH-CH+,H 

-cHz-r- -CHz-CH- 

AH 

1 
( b H2)1--SOa-Na+ 

I I1 
h N  

111 

La seule connaissance des teneurs en soufre et en azote des fractions ne 
permet d’kvaluer que le pourcentage, %s, d’unit6s sulfopropylkes (11) ; 
le nombre d’unitks r6siduelles alcool vinylique (I) ainsi que le degrk de 
polymkrisation n du greffon de PAN (n = 1 dans le cas de la cyano6thyla- 
tion proprement dite) ne sont pas accessibles A partir des donnkes de la 

TABLEAU IX 
Caractkristiques des Fractions de PVA Sulfopropylb et  Cyanoethylb 

Pour- Teneur Teneur Teneur 
centage en S, S O a N a ,  en N, en AN, 

Polym. brut 6,50 2030 4,lO. 15,55 
85,4 7,20 2250 0,73 2,75 

Fract. B 14,6 2,20 690 23,85 90,30 
Polym. brut 6,70 2090 17,4 4,40 16,65 

21,6 1,30 405 7,5 18,85 70,60 

Polym. brut 5,20 1625 17,7 9,55 36,15 
4 Fract. A 36,s 2,o 625 12,4 18,20 69,lO 

Fract. B 63,2 790 2190 18,5 4,30 16,45 
Polym. brut 4,70 1470 17,4 11,O 41,65 

45,4 0,75 230 8,7 22,4 84,80 
Fract. B 54,6 8,20 2560 20,3 1,93 7,40 

97,7 3,60 1125 8,80 33,25 
Polym. brut 6,60 2060 20,O 6,60 24,90 

6,5 3,45 1080 17,l 15,O 56,70 
Fract. B 93,5 6,85 2140 20,3 6,O 22,70 

Essaia pondera1 % meq/kg s, % % % 

Fract. B 78,4 8,20 2560 18,4 0,5 1,90 

i 
i 5 Fract. A 

6 Fract. B 

a Fract. A: insoluble sous reflux dans l’ac6tone (essai 1) e t  dam l’eau (essais 
soluble sous reflux dans l’acbtone (essai 1) et  dans l’eau (essais 2,4,5, 6,7); Fract. B: 

2, 4, 5, 6, 7). 

simple analyse centksimale si l’on ne fait aucune hypothhse pr6ciskment sur 
ces mbmes paramhtres. 

Nous avons rassemblk dans le Tableau IX nos principaux rksultats, en 
calculant %s d’apr&s la formule 

4400 x %S 07” - /om - 
3200 - (144 X %S) - x %N) 

L’examen de ces r6sultats sugg&re les commentaires suivants : 
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Sulfoprop ylation 

Le degr6 de sulfopropylation varie du simple au double des fractions A 
aux fractions B: la reaction n’est donc pas statistique m6me pour des taux 
de substitution faibles (20%). I1 est probable que les phenomhnes d’asso- 
ciation entre chaines de PVA partiellement m6tal16es7 ainsi que la structure 
chelatee du type 

que l’on peut assigner B l’alcoolate macromoleculaire par analogie avec la 
structure observee dans le cas homologue des ~arbohydrates ,~~ sont B 
l’origine de ces larges fluctuations en composition au sein d’un meme 
Bchantillon. 

Cyanoithylation et Grefage 

Pour un m6me degr6 de sulfopropylation, l’importance relative des 
fractions A croft avec le rapport [AN]/([OH]o - [OH],). Toutes ces 
fractions se caracterisent par une teneur en AN nettement superieure B 
celle d’un PVA complhtement cyano6thyl6 (54,6y0). On ne peut exclure B 
priori la presence de faibles quantitBs de PAX homopolymhre, mais il est 
plus vraisemblable que les chaines de PVA portent de courts greffons de 
PAN dont la longueur peut 6tre limitee B quelques unites monomhres. 

Les reactions classiques de cyanokthylation du PVA se deroulent le plus 
souvent en milieu protique, l’agent basique catalyseur n’appartenant pas B 
la chaine macromol6culaire. Notre systhme s’apparente beaucoup plus aux 
processus de greff age d’AN par voie anionique sur polymhres hydroxyl6s 
en milieu solvant dipolaire aprotique. Ainsi, en negligeant les possibilites 
d’amorpage de la polymerisation de 1’AN par des impuret6s comme la 
soude en particulier,n en ne retenant comme processus d’amorpage que la 
seule reaction d’addition d’un groupement alcoolate sur la double liaison 
du m o n ~ m h r e , ~ * ~ ~ ~  et en Bliminant tout transfert au monomere et au solvant 
(observ6 dans le cas du polystyrhne “vivant’740*41 qui possede un carbanion 
terminal nettement plus basique que celui de son homologue PAN), on 
peut envisager les diff Brentes reactions suivantes : 

--CH-CH,-CH- 
I 

OH 
I 

~ C H r C H - C H 2 - C H ~  + CHFCH -+ 0 
I 

CH, 
I 

CH-CN 

I 
CN 0- I AH 

- 
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kr 
-CHTCH-CH-CH- + M.CHZ-CH--CH-CH~ et cyano- 

A AH A A- Bthylation 

&HZ 

AHz-CN 

I 
k n  

wCHr-CH-CHz-CHw + M.CH~-CH-CH~--CHW 

greflage 
AH + n C H 2 4 H  I 

A AH 

n 
AN x”’ 

b:-CN H-CN - 
I1 

Les r6actions competitives de cyano6thylation (I) et de greffage (11) 
refl6tent les diff Brences de vitesse des r6actions de transfert d’hydroghe 
( k ~ )  et de propagation de la polym6risation de 1’AN (kII). 

Zilka et ses collaborateurs ont montr6 que la cyano6thylation d’un 
alcool est considbrablement acc616r6e lorsqu’on passe d’un solvant hy- 
droxyl6, l’alcool lui-mbme le plus ~ o u v e n t , ~ ~  B un solvant dipolaire apro- 
tique comme le DMF ou le Dll/S0.43 De plus la polym6risation anionique 
de 1’AN en phase homogBne dans le DMF amorc6e par des solutions 
alcooliques d’alcoolate alcalin ne d6marre qu’apr8s cyanobthylation totale 
de l’alcool present dans le milieu rka~t ionnel ,~~ contrairement B ce qui se 
passe en phase h6t6roghne dans 1’6ther de petrole, par e ~ e m p l e , ~ ~ ~ ~ ~  oil 
l’alcool joue surtout le rSle d’un agent de transfert. 

Ainsi, on peut admettre en premibe approximation que le nombre 
d’unit6s rksiduelles alcool vinylique est faible dans les fractions A qui 
possedent bien une structure de copolymhre microgreff6. On ne peut 
cependant exclure totalement la pr6sence de greffons de PAN plus longs, 
Bventuellement cyclises (d’oh la coloration j aune des 6chantillons) et 
ramifi6s. 4 6 ~ 4 7  

Les PVA cyano6thylb et greff 6s pr6sentent une triple polydispersit6 
en masse, composition et structure qui r6sulte des m6canismes mbmes des 
reactions mises en oeuvre. Zilkhaa3 6tait parvenu aux memes conclusions 
aux cours de 1’6tude du greffage anionique de 1’AN sur le PVA en phase 
h6t6roghe dans NHa liquide, et nos propres travaux concernant l’amorgage 
de la polym6risation de 1’AN en phase homogene dans le DMF par les 
alcoolates alcalins des polyoxy6thylbne glycolsag sont en bon accord avec 
ces memes r6sultats. 

L’ensemble de ces rkflexioris vaut Bgalement pour les YU sulfopropylks 
et cyanom6thyl6s ou greff6s. 

Propridtds des P V A  et du PU Sulfopropylis et Cyan.ot%hylBs ou Grefis 
Alors que seule une fraction des PVA est insoluble dans l’eau, les PU 

Leur teneur apprkciable en AN rend tous modifies le sont intbgralement. 
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ces poly6lectrolytes insolubles dans l’eau, solubles dans les solvants clas- 
siques du PAN comme le DMF, le DMSO, le DMAC, et la NMP. 

Pour des teneurs inferieures A lo%, les PU presentent une bonne com- 
patibilite tant en solution qu’en phase solide avec l’ensemble des polym6res 

TABLEAU X 
Influence des PVA Sulfopropyl6s et Greffh sur l’Affinit6 Teinctoriale 

du Copolymbre PAN-PVC12 

Caractbristiques de 
l’additif 

Additif AciditA totale Colorant 
dans le S O a N a ,  -SOaNa, fix4 

melange, %. PAN, % m e q k  meq/kg %b 

0 64 0,21 

10 69,l  625 120 310 
10 8% 8 230 80 1 , l O  

5 69,l  625 92 1,60 

a Exprim6 par rapport au poi& total des deux constituants du film. 
b Colorant fix6 par rapport au poids du film non teint. 

acryliques prkckdemment ktudiks. Les PVA, par contre, ne presentent 
une bonne compatibilitk qu’avec le copolymcre PAN-PVC12 dont ils 
permettent d’ambliorer de faqon sensible l’aflinite teinctoriale (Tableau 
XI. 

CONCLUSION 

La mktallation contri3lBe sans degradation de l’alcool polyvinylique et de 
polyurkthanes lineaires en solution homogene dans le DMSO et le DMF 
conduit A l’obtention de chaines porteuses de groupements alcoolate et 
amidure dont le grand pouvoir nuclbophile en milieu dipolaire aprotique 
peut &re m i s  B profit pour rkaliser, sans qu’il soit nkcessaire d’isoler aucun 
intermkdiaire, une double modification chimique des polymeres de dkpart : 
sulfopropylation par la propane-sultone et cyanokthylation ou greff age 
d’acrylonitrile. Ces reactions s’eff ectuent avec des rendements pratique- 
ment quantitatifs, mais le mecanisme meme des processus anioniques mis 
en oeuvre implique pour les produits obtenus une architecture molkculaire 
ma1 definie et une triple polydispersitk en masse, composition et structure. 

Ces polymeres presentent un caractere polyklec trolyte nettement 
accusk, et offrent le plus souvent une bonne compatibilitk avec les poly- 
meres acryliques et modacryliques de base pour fibres dont ils permettent 
l’amklioration de I’affinitk teinctoriale v i s -h is  des colorants cationiques. 
L’alcool polyvinylique et les polyur6thanes sulfon6s peuvent constituer, 
par ailleurs, le tronc initial pour des modifications topochimiques ultkri- 
eures, ou pour d’autres reactions de greffage: greffage d’AN par voie 
radicalaire en phase aqueuse sur le PVA sulfon6 en prksence d’ions ckriques, 
par exemple. 48 
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