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RCsumC 

Le greffage de films de 6 microns d’epaisseur en poly(thr6phtalate d’dthylbne glycol) 
(PTEG), de marque Terphane, avec l’acide acrylique, conduit B des membranes exploi- 
tables en Blectrodialyse mais inutilisables en osmose inverse. La technique radio- 
chimique permet de rbaliser le greffage dans des conditions trbs satisfaisantes. L ~ s  
observations portant sur la cinetique du greffage, sur le gonflement des films g e f f h ,  sur 
leur resistance Blectrique, sur leur cristallinite et enfin sur leur structure rdvelee par 
rnicroscopie Bectronique permettent de mieux comprendre le mecanisme du greffage et  
mettent en Bvidence des correlations Btroites entre la structure des films greffks, les 
conditions du greffage et les propribtks des membranes rbultantes. Le rBle joue par les 
zones amorphes dans le syst&me consider6 revet une importance primordiale: 1- 
zones amorphes sont seules susceptibles de recevoir l’acide acrylique et de permettre 
la formation en leur sein de poly(acide acrylique). Ce dernier s’accumule dans les 
zones amorphes oil sa concentration tend vers une limite determinee concurremment par 
deux facteurs. D’une part la bsrribre physique des zones cristallines s’oppose B l’exten- 
sion du greffage. D’autre part les conditions mbmes de la rBaction, dans la mesure ob 
1’6tat d’enchevktrement ou de rdticulation qui peut s’6tablir entre les chaines de poly- 
(acide acrylique) finit par s’opposer B l’arrivee du monombre, peuvent creer Bventuelle- 
ment une seconde limite au ddveloppement de la reaction. Le diphenyle utilisd comme 
agent gonflant parait favoriser l’extension des zones amorphes par l’attaque des zones 
cristallines. I1 est possible que sa presence conduise en outre B un poly(acide acrylique) 
de poids moleculaire plus faible donc de structure moins enchevbtrde et  plus ouverte B 
la diffusion de l’eau, ce qui expliquerait qu’une permeabilitd B l’eau ait seulement pu 
&re obtenue par greffage en prbence de diphhnyle. L’acide formique utilise kgalement 
comme agent gonflant semble avoir eu un resultat oppos6 en donnant lieu B des taux de 
gonflement plus faibles. I1 est possible que ce composd favorise la formation de poly- 
(acide acrylique) de haut poids moldculaire aboutissant B un pseudo-gel par enchevbtre- 
rnent moins facilement gonflable. En conclusion, ce travail montre que dans les con- 
ditions utiliskes, le greffage du PTEG par l’acide acrylique tend vers un taux limite 
determine principalement par le degr6 de cristallinit6. L’armature cristalline du PTEG 
n’est pratiquernent pas alterhe. Les proprietes du PTEG sont t&s diversement affectdes 
par le traitement. La permeabilite B l’eau et la resistance mdcanique sont peu modifides 
plors que par contre la conductivite Blectrique est considerablement augmentke. 
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CHOIX DU FILM DE BASE 

Un important effort de recherche a Bt6 consenti depuis plusieurs annees 
dans le monde entier pour tenter de realiser des membranes ameliorees 
en partant de polymeres artificiels et synthhtiques. Ces derniers se preterit 
souvent B la fabrication de films tres minces doues d’excellentes resistances 
chimique et mecanique et feraient des membranes remarquables si on 
pouvait leur conferrer les proprietes physico-chimiques n6cessaires. Pour 
y parvenir, le recours aux techniques de greffage parait une voie promet- 
teuse et d8s lors qu’il s’agit de polymeres tr&s peu reactifs c’est la technique 
radiochimique qui parait seule applicable. 

On sait d’ailleurs que ce n’est pas le seul avantage de cette methode que 
de pouvoir activer les especes chimiques les plus stables: elle apporte en 
outre une grande simplicit6 operatoire, un contr6le facile de la reaction et 
garantit, en particulier avec les rayons gamma, une parfaite homogCneit6 
du traitement. 

Par contre, elle est d’une application delicate lorsque les polymhres B 
traiter sont radio-degradables. C’est le cas notamment du poly(t6tra- 
fluoro6thylene) repute pour perdre ses proprietes mecaniques sous rayon- 
nement plus rapidement que tout autre polymere. Le poly(t6trafluoro- 
6thylene) greffe par voie radiochimique semble ainsi donner lieu B un ph6- 
nomene de “dbgreffage” qui s’explique probablement par la degradation 
radio-induite de la macromolecule fluor6e.2 

A contrario, il est recommand6 de faire appel, pour appliquer un greffage 
radiochimique, B des systemes macromol6culaires qui donnent lieu, lors- 
qu’ils sont irradies, B des pontages intermoleculaires tendant A ameliorer 

Ces raisons nous ont conduit B selectionner les films de poly(tkr6phtalate 
d’6thykne glycol) (PTEG) . 

Ces derniers ont tendance b se r6ticuler sous irradiation et se comportent 
tres bien sur le plan de la resistance mecanique jusqu’8 des temperatures 
de l’ordre de 150°C. 

Ajoutons que le choix de ce materiau s’est trouv6 renforce par I’examen 
des travaux anterieurs car quelques etudes seulement ont BtB consacrees au 
greffage de films de PTEG. Le greffage radiochimique en revanche a QtB 
beaucoup applique aux films de poly6thylBne3s4 de poly(t6trafluoro6thyl- 
Bne)295 surtout dans le but de conferer B ces produits inertes une activite 
physicochimique avec des monomeres tels que I’acide acrylique et ses 
esters, la vinyl 4-pyridine et le styrene ulterieurement sulfonb. Les poly- 
meres cellulosiques ont eux aussi 6t6 modifies par greffage radiochimique 
notamment avec du styrene pour tenter d’amkliorer leur resistance au 
compactage lors de leur utilisation en osmose inverse.6 Les travaux dans 
ce domaine ont Ett6 passes en revue par Munari.? 

, les proprietes m6caniques du systhme. 

CHOIX DU SYSTEME DE GREFFAGE 

Le greffage radiochimique de films de PTEG a Bt6 examine par divers 
auteurs qui n’ont pas cependant cherch6 B realiser des membraness et ont 
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utilise des monombres tels que le styrbne, le methacrylate de methyle, 
l’acrylonitrile ou l’acetate de ~ i n y l e . ~  L’utilisation du PTEG pur comme 
membrane s’avhre difFicile: Reid et Spencer’O ont montre en effet qu’avec 
des films de Mylar de 0,006 mm d’epaisseur, le debit d’ultrafiltration d’une 
solution aqueuse de chlorure de sodium 0,lM obtenu sous 40 bars Btait 
insignifiant et le taux de rejet nul. En outre, la permeabilite du PTEG 
aux gaz et B la vapeur d’eau est environ 100 fois plus faible que celle du 
polyethylbne. 

Le greffage du PTEG avec des monomhres Blectrolytes peut modifier 
profondement le comportement du PTEG: Bonnefis et Puig” ont pu 
conferer une hydrophilie importante B des fibres de PTEG par greffage 
d’acide acrylique rendant ainsi possible sa coloration dans la masse en 
bains aqueux. Ces derniers de mkme que Robalewski12 et Tealdo et al.13 
avaient cherche B ameliorer les conditions de greff age avec des inhibiteurs 
specifiques de l’homopolym6risation tels que le sulfate ferreux”~’~ ou les 
iodures alcalins.12 Tealdo et aL13 ont introduit en outre de l’acide sul- 
fanilique et de l’alcool benzylique dans le systbme reactionnel pour tenter 
de favoriser la diffusion du monomhre dans le PTEG. 

Aucun de ces travaux cependant n’a aborde l’examen des proprietes 
membranaires du PTEG greffe non plus que l’exploration de la structure 
des films greffes. Le present travail s’est donne pour objectif de procaer 
B ces examens mais s’est propose en outre d’ktudier l’influence des agents 
gonflants aromatiques utilises dans l’industrie de la teinture pour faciliter 
la p6n6tration des colorants au sein des fibres de PTEG et dont le mode 
d’action a B t B  Btudi6 par Rochas et Courmont.14 

CONDITIONS EXPERIMENTALES 

Les essais sont conduits B llO”C, le greffage se faisant pendant l’irradia- 
tion B l’abri de l’oxyghe et en presence de sulfate ferreux sous une inten- 
sit6 de 100.000 rad/hr. 

Les films de PTEG (Terphane, St6 La Cellophane) de 6 microns d’epais- 
seur et de 100 cm2 sont montes dans des cadres en acier inoxydable tenus 
perpendiculairement au fond d’un reacteur cylindrique de 3 litres, Bgale- 
ment en acier inoxydable. Les films sont immerges dans 2 litres de soh- 
tion. Les positions des films sont repCrees par rapport B la source de 
rayonnement. 

Elle 
est saturee en sulfate ferreux B temperature ambiante, afin d’inhiber l’homo- 
polymerisation de l’acide a c r y l i q ~ e . ~ . ~ ~  

L’acide acrylique est utilise tel qu’il est livre par la StB Ugilor, c’est-8- 
dire, stabilise par 200 ppm d’bther monombthylique de l’hydroquinone 

Le systbme gonflant, analogue aux vbhiculeurs (carriers) utilises dans 
les procedes de teinture de la fibre de PTEG, est un melange 22% de 
diphenyle, 63% de benzoate de butyle et 15% d’kmulsifiant non ionique. 

La solution est un melange B 50% d’acide acrylique dans l’eau. 

(EMHQ). 
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Le gonflant est introduit B raison de 2% en volume de la solution prec6dem- 
ment d6crite. 

Les films ont B t B  prealablement dBgraiss6s dans un bain de benzbne B 
temperature ambiante pendant + heure, puis sBch6s et recuits par un 
s6jour de 24 heures dans une Btuve B 130°C. Le recuit au-dessus de la 
temperature de transition vitreuse de 70°C avait pour but de definir le 
taux de cristallinite de ces films compris entre 80% et 90% selon les mesures 
infrarouge eff ectu6es. 

La solution est d6gaz6e par pompage de l’atmosphbre du reacteur pen- 
dant deux heures B la pression de lo-* mm Hg, apres congblation du liquide 

Les films sont greffes au cours de l’irradiation simultanbe de la solution 
et du polymbre. Pour cela apres avoir laisse le systbme reposer pendant 
15 heures environ B la temperature ambiante, le reacteur est introduit dans 
un four rBgu16 B 110°C (+3”C). On laisse le systbme s’equilibrer pendant 
1 heure et demi, puis l’ensemble est expose pendant des temps variables au 
rayonnement gamma d’une source de 20.000 Ci de co-60, dans l’irradiateur 
Pagure du Capri.I5 

La dosim6trie a B t B  effectuee par la methode de Fricke, dans des condi- 
tions de g6om6trie et de milieu identiques B celles des films pendant la 
reaction de greffage. 

Les essais de gonflement dans l’eau des films greffes sont conduits B 
20°C. Le poids du film gonfl6 Po est mesure aprbs un sejour de 24 heures 
dans l’eau, temps largement necessaire B l’obtention de l’equilibre, l 1  et 
aprbs essorage au moyen de papier absorbant supprimant toute eau de 
capillarite. Le taux de gonflement est mesure par rapport au poids P du 
film greff 6 sec : 

B -196°C. 

Po - P 
Ag ’% = 100 --* 

P 

Le taux de greffage est mesure, aprbs extraction B l’eau bouillante et 
sechage jusqu’B poids constant, par l’augmentation relative du poids 
initial du film, P &ant le poids du film modifie sec, Po le poids initial: 

Au cours de toutes nos experiences, la concentration en monombre dans 
la solution greffante reste pratiquement constante, car moins de 5% de 
l’acide acrylique se trouve converti soit en homopolymbre, soit en copoly- 
mbre greff 6. 

La surface des films sortants du reacteur est parfaitement propre et les 
extractions prolongees B l’eau bouillante n’abaissent pas de fapon mesurable 
le poids des films greffks. 

Nous avons 6tudii5, au debit de dose de lo5 rad. h-l, l’influence du temps 
d’irradiation, en presence ou non de gonflant dans la solution. 
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30 I I I I I 

o En absence de gonflant 

0 En presence de gonflant au diphenyle 

x Ref [ 61 fibresde 40 pm , 9O’C 0,3.105 rad.h-’ 

- 25 - 

Un certain nombre de proprietks des films greffes ont Qt6 mesurees: le 
gonflement dans l’eau, la resistance klectrique, la tenue en milieu basique. 
La structure du copolymbre a pu Qtre revelee par diffraction des rayons X 
et microscopie klectronique. Des tests caracteristiques des applications 
h l’electrodialyse et h I’osmose inverse permettent de situer l’int6rQt des 
membranes ainsi formees. 

RESULTATS 

CinQtique du Greffage : Effet de la Dose et du SystGme Gonflant 
La Figure 1 rend compte du deroulement du greffage avec et sans sys- 

tbme gonflant (carrier). La greffage se fait d’abord de fapon 1QgCrement 
accelerke aprbs une periode de dkmarrage d’environ 20 minutes oil il semble 
qu’il n’y ait pas de reaction. Cette pkriode est vraisemblablement im- 
putable h la presence d’EMHQ dans la solution ainsi qu’h l’oxyghe residue1 
qui n’a pas pu &tre extrait lors du dkgazage. 

L’effet du systbme gonflant est de conduire B un taux de greffage su- 
phrieur d’environ 50% B celui qu’on obtient sans gonflant. 

La Figure 2 reproduit ces cinetiques en coordonnees logarithmiques en 
prenant comme origine du temps le debut de la reaction de greffage situe B 
20 minutes aprbs le debut de l’irradiation. 

Dose ( x lo5 rads 1 

Fig. 1. Taux de greffage en fonction de la dose; I = 106 rad-h-l, 110°C. 
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I 
0.l 0.2 0.5 1 2 5 10 

Temps ( h 1 

Fig. 2. Logarithme du taux de greffage en fonction du logarithme du temps d’irradiation 
B 106 rad.h-’, 110°C. 

Le coefficient d’accelkration p dkfini par la formule 

P - Po 
Po 

___ - - lcta 

ou t reprksente le temps et lc un coefficient constant, est proche de 0,40 qu’il 
y ait gonflant ou non. 

Sur la Figure 2 sont 6galement rcportes les points expkrimentaux obtenus 
par Bonnefis.’l La valeur de 6 est cette fois voisine de 0,26. 

La deceleration dc la reaction est donc trhs nette. 

Comportement des Films Greff6s 

Gonjlement dans 1’Eau 

La Figure 3 traduit les resultats des essais de gonflement B 1’6quilibre. 
I1 est intkressant de rapporter ces taux de gonflement aux taux de greffage 
correspondants: la rapport Ag/AP reste constant dans le domaine ex- 
plore et sensiblement Bgal B 0,5. Cette valeur n’est pas affectee par la 
presence de diph6nyle tandis que la prksence d’acide forrnique ajoute B 
raison de 20 parties pour SO B la solution de greffage conduit B un rapport 
Ag/AP environ 2 fois plus faible. 

Nous avons report6 sur cette figure les resultats de Bonnefis” aprhs leur 
avoir fait subir une correction constante tenant compte d’une quantite 
d’eau retenue par capillarite de S,2y0 dans ses conditions operatoires. 
On obtient dans ce cas une valeur Ag/AP 6gale B 0,3S. 
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0 Avec ou sans gonflant 

A Grdfage en presence dhcide formiqw 

X Ref [ 63 fibres 

Taux dc greffage Ap ( X  1 

Fig. 3. Gonflement dans l’eau B l’bquilibre, des films de Terphane greffks d’acide 
acrylique. 

Resistance Electrique des Membranes Acides 

La mesure de la resistance Blcctrique d’une membrane est une operation 
qui, pour &re significative, doit se derouler dans des conditions normalisbes. 
Nous avons mesure les rbsistances Blectriques dans un circuit classique de 
conductimetrie en courant alternatif. Les mesures sont effectukes sur des 
membranes gonflees d’eau B 1’6quilibre et placees dans une solution dbci- 
molaire de chlorure de sodium. La rbsistance R ,  retenue est la difference 
entre la mesure de la resistance dc la membrane et de 1’6lectrolyte et celle 
de 1’6lectrolytc seul. 

On utilise le montage rcpresent6 sur la Figure 4 caract6ris6 par un rapport 
de la distance entre plaque B la surface mouillec de membrane egal B 8,6 
cm-’. L’appareil 
de lecture est un conductim6tre Tacussel. La constante de dissociation de 
l’acide acrylique h 25°C est 5,5.10-5 ce qui en fait un acide faible com- 
parable B I’acide acetique. 

On a verifik dans ces conditions l’absence d’evolution de la resistance de 
la membrane acide en fonction du temps de contact avec la solution de 
chlorure de sodium. 

L’influence du greffage sur la resistance Clectrique de la membrane 
mesuree dans ces conditions est considerable. Elle passe tr&s rapidement 
d’une resistance initiale de lo6 ohm.cm2 environ B une valeur 100 fois plus 
faible obtenue pour un taux de greffage yoisin de 14%. Une transition 

La membrane cst tendue B l’aidc de joints de silicone. 
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LEkctrode 1 L z z b r a n e  LElcctrodc 

Serrage Rodage 

Fig. 4. Cellule de mesure de la rbsistance de substitution des membranes dans m e  
solution NaCl 0, lM. 

apparait alors dans la relation liant la resistance au taux de greffage ainsi 
qu’on peut le voir sur la Figure 5 : la baisse relative de resistance pour un 
accroissement du greffage devient beaucoup plus faible qu’en depB de 14%. 

Ce changement brutal dans le comportement klectrique de la membrane 
semble devoir se rattacher B la repartition en nombre et en dimension des 
zones greffkes. Les observations au microscope klectronique seront B cet 
kgard trbs rbvblatrices. 

Tenue en Milieu Basique 

La PTEG est repute peu sensible B l’hydrolyse dans des conditions 
mod6r6es. On peut craindre que le copolym8re polyester-poly (acide 
acrylique) soit moins resistant aux agents basiques. Les mesures menees 
en parall8le entre les films temoins et des films greffes B 15y0 conduisent 
aux r6sultats du Tableau I. Pour les concentrations et 10-4N en 
hydroxyde de sodium les pertes de poids sont 16g8rement plus fortes pour le 
film greff6: elles atteignent environ 5y0, alors qu’elles ne depassent pas 
1% pour le t6moin. Avec une concentration normale en hydroxyde de 
sodium, les films greffes sont dktruits en 3 heures et dissous aprbs 16 heures. 
D’une fapon g6nerale et en solution peu coneentree les membranes aprbs 
une perte de poids initiale -faible se stabilisent pendant une periode d’au 
moins 40 heures oti aucune variation de poids n’est d6cel6e. Toutefois 
apr8s 165 heures d’immersion, films t6moins et films greffes se dbsagrbgent. 
Les films greffes deviennent blanchatres d8s le debut du contact avec les 
solutions basiques alors que le temoins restent toujours transparents. 
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Rhistance Electrique des Membranes SaliJibs 
I1 est nkcessaire de neutraliser les greffons de poly(acide acrylique) en 

Kous avons trait6 les membranes dans des 
La mesure de la r6sis- 

vue des essais d’6lectrodialyse. 
solutions dkcimolaires de bicarbonate de sodium. 

TABLEAU I 
Evolution de la Perte de Poids des Films de Polyester Greff6s ou non en 

Milieu Basique B 2OoC 

Perte de poids des films, % 
Concentration Dur6e de 

en NaOH l’immersion, h Film t6moin Film greff6 3.15% 

1 0 - 4 ~  2 1 4 8 5  
1 5 B 6  
1 . 5  IrrCcup6rable 

10-2N 2 
1N 3 

16 1 .5  dissolution 

Ap (XI 
Fig. 5. Variation de la rhistance Blectrique de substitution en fonction du taux de 

greffage d’acide acrylique. Mesure sous forme acide des greffons. 
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Fig. 6. Evolution de la rksistance Blectrique de substitution des membranes de polyester 
greffk d’acide acrylique ( A p  = 12%) dans une solution 0,lM de bicarbonate de sodium il 
diffkrentes tempkratures. 

tance Blectrique du film modifie en fonction du temps de contact permet de 
suivre 1’6volution de la reaction de salification, comme le montre la Figure 
6. La salification est pratiquement inexistante B 20”C, mais sa vitesse 
augmente trBs rapidement avec la temperature et conduit B 100°C B une 
resistance inferieure B 1 ohm.cm2 en moins de 30 minutes. 

Ce traitement ne paraft pas alterer consid6rablement la resistance 
mecanique des membranes. 

Etude de la Structure du Copolym2re 

Microscopie Blectronique 

La microscopie klectronique a Bt6 employee pour observer des coupes de 
40 nm d’hpaisseur pr6lev6es dans la section de la membrane prealablement 
teinte. La mise en evidence du poly(acide acrylique) a Bt6 realisbe en 
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7049 G = 3575 x 1,5 = 5362 
Fig. 7. Coupe d’une membrane de Terphane de 6 pm non greffbe, soumise la teinture. 

eff et par l’intermediaire d’atomes de chrome et de cobalt introduits au 
moyen d’un colorant dont nous avons verifie qu’il ne se fixe pas sur le PTEG 
pur. Le colorant est un complexe metallifhre (bleu Cibalane) aisQment 
soluble dans I’eau. Tous les Bchantillons greffQs et les temoins furent 
soumis % la teinture. Sur ces derniers aucune structure n’est visible ainsi 
qu’en temoigne la Figure 7. Par contre sur la Figure 8, pour divers gross- 
issements allant de 8325 % 75000 d’une coupe de membrane & 10% de 
greffage, des taches sombres allongees sont nettement visibles. Elles sont 
alignees parallhlement aux bords de la membrane. Des observations 
faites dans un plan de coupe perpendiculaire & la pr6cCdente, pr6sentent 
le meme aspect. Ces parties sombres 6voquent des lentilles glissbes entre 
des zones fortement organisbes 6tir6es parallhlement & la surface du film. 

La visualisation du greffage met ainsi en relief la structure initiale Btir6e 
et donc fortement cristallisbe du film et son influence sur la distribution et 
la forme des zones greff6es. Les bords extrgmes des membranes paraissent 
moins greff6s que l’ensemble dans lequel les paquets de greffons sont dis- 
tribues de mani&re r6gulihre. I1 se peut Bgalement que le colorant ait 6t6 
entraPn6 par les rinpages effectues aprhs la teinture. L’observation de 
membranes % des taux de greffages plus 61evBs est delicate en raison du fort 
gonflement de l’acide acrylique dans des coupes de 40 nm d’kpaisseur. 
Celles-ci sont en effet recueillies sur l’eau aprhs la coupe au microtome et 
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G = 0325 

G z 30000 

G = 75 000 

Fig. 8. Coupe d'une membrane de Terphane de 6 pm greffke a 10% poly(acide acrylique), 
teinte. 
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pour 30% de greffage toutes les coupes kclatent sous l’effet du gonflement 
par l’eau donnant l’image d’un copolymh-e d6fibrill6. 

Evolution de la Cristalliniti dy  Polyester avec le Taux de Greffage 

Afin d’appr6cier l’evolution de la structure 
dee membranes avec la quantit6 de poly(acide acrylique) fix6 dans le film, 
nous avons mesur6 les variations de la surface du pic de cristallinite obtenu 
par diffraction de rayons X en fonction du taux de greffage. Les mem- 
branes sont plaqu6es sur une surface de verre. Le diffractornetre est 
6quip6 d’une anti-cathode de cuivre. La mesure est r6alis6e au moyen 
d’un compteur Geiger-Muller. 

Dans tous les cas, avec ou sans greffage, la raie de diffraction est centr6e 
A 26”, d’oh l’on calcule une distance interreticulaire d = 0,344 nm. Comme 
le montre la Figure 9, la surface du pic d6croPt quand le taux de greffage 
augmente selon deux modes. Dans une premihre partie, Ies courbes “a” 
et “b” sont confondues (‘(a’’: greffage en absence de gonflant B base de 
diphknyle, “b” : Puis, 

Diffraction de Rayons X. 

en presence de 25’& du gonflant dans la solution). 

I I I 

\ a 

- s:-- 
- Q sans gonflant \ 
- b avec gonflant 

m 20 30 40 
Ap I% 1 

Fig. 9. Evolution de la surface de la raie cristalline du polyester pour des films de 
Terphane A diffbrents taux de greffage. 
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B partir de 8% de prise de poids, on constate que la cristallinitb des mem- 
branes du premier type ne varie presque plus, alors que dans le second la 
dbcroissance continue B &tre proportionnelle au greffage, dans tout le 
domaine explor6. On remarque que la pr6sence du gonflant, 3, 1’6quilibre 

llO”C, ne modifie pas par elle-m&me la cristallinitk en absence de gref- 
f age. 

Sella,16 dans 1’6tude par diffraction de rayons X du TBflon greffB de poly- 
styrbne, a Bgalement observB que la position du pic de cristallinite Btait 
constante et que sa surface d6croissait avec le greffage. 11 en dauisai t  
que les parties greff6es Btaient amorphes et que le greffage se faisait au 
detriment des cristallites. 

Absorption Infrarouge. Par absorption infrarouge sur les copolymbres 
polyesters-poly(acide acrylique), nous avons pu constater que dans tous 
les cas, les bandes B 970 cm-’ et B 1040 cm-’ pr6sentent une meme in- 
tensit6 relative. Seule une large bande & 1565 cm-’ croft avec la concen- 
tration en acide acrylique. Les deux premibres bandes cit6es correspon- 
dent B des fr6quences de vibration attribu6es B (-C-O),” B 970 cm-l pour 
la forme trans et & 1040 cm-1 pour une forme gauche des restes 6thyl- 
Bniques. La pr6sence des greffons n’introduit donc pas de variation dans 
le rapport des formes isom6riques. 

Tests d’Application 

Osmose Inverse 

Pour les tests B 60 bars, 23”C, 16 heures en eau pure, la debit est faible: 
dans le meilleur cas: 2,5 kg.m-2 par jour. Ce r6sultat ne peut &re 
obtenu qu’avec une membrane greff6e salifi6e par le sodium et obtenue avec 
le gonflant au diph6nyle. On note cependant que, mkcaniquement, les 
films greffBs jusqu’h 25y0, r6sistent parfaitement aux tests. 

Electrodialyse 

Les essais ont 6t6 conduits sur des membranes salifi6es par le sodium. 
Les rbsultats sont rassembl6s dans la Tableau 11. Pour des taux de 

greffage ne dbpassant pas IS%, la s6lectivit6 fluctue de 94% B 98% pour 
les cations. Avec un taux de greffage B la%, les fluctuations vont de 23% 
& 73y0. La repartition du greffage peut &re responsable de ces variations. 

TABLEAU I1 
Tests en Electrodialyse sur des Films de 6 Microns GreffCs 

d‘Acide Acrylique A Divers Tam 
~~ 

Taux de Epaisseur, RCsistance A 
greffage, 5% microns SClectivitB, yo l’kclatement, bar 

076 
12 7 23-73 0,8 
13,5 7 66-77 0 , 6  

- 0 6 

16 7 94-98 0,4 
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L’epaisseur du film greffe gonfle dans des solutions de chlorure de sodium 
est voisine de 7 microns. La resistance B 1’6clatement n’est pas imm6diate- 
ment diminuee avec le taux de greffage; elle passe par un maximum de 0,8 
bar pour 12% de poly(acide acrylique), legbrement superieure au 0,6 bar du 
film temoin. La perte dans la tenue B l’kclatement n’est sensible qu’au des- 
sus d’un taux de greffage de 13,5y0, mais reste faible dans le domaine rnesur6. 
Notons que pour fonctionner en toute s6curit6, 1’6clatement ne doit pas 
intervenir avant 3 bars. Une membrane aussi fine que celle produite dans 
cette etude peut surtout &re employee dans des applications particulibres, 
telles que 1’6change d’ions, dans des cas oil la reduction du volume de la 
membrane est primordiale. 

DISCUSSION 

Cin6tique du Greffage 

La cinetiqiie observee confirme celle qui a 6th decrite dans des conditions 
operatoires trbs proches par Bonnefis.” Ce dernier avait utilisk un acide 
acrylique soigneusement purifie et avait degaze ses reactifs de fapon poussee. 
I1 n’en va pas de m&me dans notre cas en raison de 1’EMHQ present dans 
le monombre et du degazage moins complet. La periode initiale de 20 mi- 
nutes d’irradiation qui s’6coule sans qu’on observe apparemment de greffage 
est une inhibition alors que Gaussens et a1.I8 avaient constate dans leur 
greffagc en phase vapeur qu’une irradiation initiale de 40.000 rads environ 
semblait necessaire, aux differentes intensites utilisees, pour que le greffage 
se manifeste. 11s ont explique ce phhombne par un mecanisme de “micro- 
greffage inductif.” 

Correction faite de la periode d’inhibition, le d6roulement du greffage est 
trbs comparable B celui qu’a observe Bonnefis.” Toutefois, compte tenu de 
ses conditions d’irradiation: 30.000 r/h et 9O”C, et du fait qu’il traitait des 
fibres de 40 microns de diambtre moins Btirees que nos films, donc moins 
cristallines, deux remarques peuvent &re faites: (a) Au debut de la reaction, 
le greffage se deroule sensiblement B la m&me vitesse. Comme nous ne 
connaissons pas la fonction V = f ( 1 )  B 9OoC-llO”C, il est difficile d’inter- 
preter cette similitude. (b) Le ralentissement du greffage est ensuite 
beaucoup plus accus6 dans le cas des fibres greff 6es B 30.000 r/h. Dans ce 
cas, on a d’ailleurs observe l’existence d’un taux de greffage limite d’environ 
25% quelle que soit la temperature de greffage. 

Ce resultat parait en contradiction avec le fait que les fibres ayant un 
volume amorphe relativement plus grand que celui des films, devraient 
permettre au greffage de s’y developper plus facilement et plus amplement. 
Cette contradiction n’est qu’apparente car Bonnefis a aussi observe que le 
taux de greffage limite qu’il obtenait pouvait s’elever jusqu’h 45% en 
augmentant l’intensite d’irradiation b 1OO.OOO r/h. Ce dernier taux de 
greffage limite est trbs proche du taux de phase amorphe existant dans les 
fibres de PTEG qu’il ut,ilisait. 
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I1 apparait donc que le taux de greffage limite depend des conditions de 
greffage et qu’il peut tendre vers un maximum correspondant au taux de 
phase amorphe de PTEG. Ces phases amorphes constituent l’espace dis- 
ponible dans lequel les chafnes de poly(acide acrylique) peuvent se d6velop- 
per. 

La valeur du taux de greffage limite d6pend en particulier de la vitesse 
d’amorpage du greffage, c’est-B-dire de l’intensit6 d’irradiation. L’explica- 
tion qu’on peut avancer est que les faibles intensites conduisent B des 
chafnes de poly (acide acrylique) de poids molkculaire relativement 6lev6. 
Celles-ci formeraient un systbme enchev$tr6 au sein duquel le monombre 
aurait de plus en plus de difficult6 B diffuser vers les extrbmit6s croissantes 
avec finalement arr&t apparent de la r6action. 

Aux intensitks relativement fortes le meme r6sultat peut paradoxalement 
6tre atteint. En effet, il se produit dans ce cas une rbtification radioinduite 
des chafnes de poly (acide acrylique) conduisant au mbme effet d’empeche- 
ment de la diffusion du monombre et d’arret de la r6action. 

Entre les intensites relativement faibles et fortes, il existe un domaine 
d’intensit6 oh le greffage n’est pas g&n6 par des effets d’enchevetrement ou 
de r6ticulation et on peut observer, comme l’a fait Bonnefis pour une in- 
tensit6 de 240.000 r/h, un maximum dans la vitesse de greffage. ParallBle- 
ment, le taux de greffage limitc qu’il observe va en croissant avec I’intensit6 
d’irradiation au moins jusqu’h 100.000 r/h. I1 n’a pas malheureusement 
observe le taux de greffage limite obtenu pour les intensit6s les plus 61ev6es 
qu’il ait utilis6, soit environ 500.000 rad/h. 

Gonflement des Produits Greffes dans 1’Eau 
L’eff et d’enchev6trement des chafnes de poly(acide acrylique) ou l’effet de 

la r6ticulation de ces mbmes chafnes doit se refl6ter dans le comportement 
des PTEG greff6s vis-8-vis du gonflement. Les observations qu’on peut 
faire sur le taux de gonflement limite dans l’eau rapport6 au taux de greffage 
viennent Btayer cette hypothbse: 

Les zones greff6es gonflent mieux dans les films greff6s obtenus dans la 
pr6sente Btude que dans les fibres trait6es par Bonnefis. Ceci est en bon 
accord avec I’hypothbse avanc6e prkcbdemment sur l’effet de l’intensit6 
d‘irradiation: dans notre travail l’intensitk choisie 100.000 rad/h correspond 
B une vitesse et B un taux limite de greffage proches de leur maximum, 
tandis que Bonnefis ayant travail16 plutBt aux faibles intensites a obtenu des 
greffages “enchev6tr6s” au gonflement comparativement plus faible. 

Toutefois si l’on considbre seulement les films greff6s obtenus dans notre 
Qtude on constate une nette diffbrence dans leur comportement au gonfle- 
ment selon que les films ont 6t6 greffes en absence ou en presence d‘acide 
formique. Dans ce dernier cas, le gonflement limite dans l’eau est sensible- 
ment deux fois plus faible. 

LB encore I’explication qu’on peut proposer s’appuie sur l’existence d’un 
systeme de poly(acide acrylique) B chafnes de haut poids mol6culaire donc 
relativement enchev6trkes: on sait en effet que la polym6risation de l’acide 
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acrylique en phase aqueuse est fortement influeneke par la pr6sence de 
compos6s polaires. Chapiro a observe des polym6risations de ce monom6re 
donnant de tr&s longues chafnes en pr6sence d’acide a~6t ique . l~  I1 se 
pourrait que l’acide formique joue a.ussi ce r81e expliqu6 par la formation de 
liaisons hydrogbne et par l’orientation favorable des mol6cules d’acide 
acrylique qui en r6sulte. 

Structure du Greffage 

Les idees d6veloppBes ci-dessus s’appuient implicitement sur l’existence 
de zones greff6es discretes qui en fait n’avaient pas, B notre connaissance, 
6t6 mises en Qvidence, du moins en ce qui concerne le PTEG. 

Les examens r6alis6s en microscopie Blectronique en apportent la preuve. 
De plus si l’on rapporte les volumes occup6s par les zones greff 6es au volume 
de la membrane, par exemple dans le cas d’un greffage B 1 0 ~ o ,  on trouve un 
rapport voisin de 0,14 qui ne semble pas dependre du taux de greffage du 
moins au-dessus de 10%. Le taux de greffage reel dans les zones greff6es 
est done dans ce cas proche de (10% X 100)/14 = 71,5oj,. A 30% de 
greffage moyen on a de meme un taux de greffage local voisin de 214,5%. 

Dans ces conditions I’existence d’interactions importantes entre les 
chaines de PAA constituant ces zones greffbes est un ph6nom8ne auquel on 
doit s’attendre qu’il s’agisse d’enchev6trement ou de pontages, et cela dhs 
les taux de greffage moyen relativement, faibles. 

I1 est int6ressant de rappocher la fraction de volume greffe de 0,14 et la 
fraction amorphe des films: cette dernibre est initialemerlt comprise entre 
20% et 10%. Le greffage B un taux de 10% l’abaisse dans un rapport 6gal 
B environ 54/61 = 0,9 selon les r6sultats port& sur la Figure 9. On peut 
done 6valuer le degr6 de cristallinit6 de la membrane correspondante B une 
valeur comprise entre 0,9 X 0,s et 0,9 x 0,9 soit entre 0,72 et 0,81. Par 
consequent la fraction de volume amorphe y est comprise entre 0,28 a t  
0,19. 

Dans ces conditions, on peut avancer que les zones greff6es occupent 
effectivement la plus grande partie de l’espace amorphe, soit entre 5070 et 
74% de cet espace dans le cas consid6r6 d’un greffage au taux de lo%, la 
fraction de volume occup6e &ant de 0,14. 

Le greffage nous offre done ici le moyen de mettre en Bvidence la r6parti- 
tion des zones amorphes et cristallines dans le PTEG. Cette technique 
pourrait s’6tendre vraisemblablement B d’autres types de polymhres semi- 
cristallins. 

On peut voir que les zones cristallines forment une armature continue 
qui explique A la fois la bonne r6sistance m6canique des films et le fait que 
cette resistance est peu affectbe par le greffage. 

On conpoi t mieux Bgalement que le taux de greff age ne puisse d6passer une 
certaine valeur dans le PTEG cristallin, puisque les zones greff 6es restent 
contenues de fagon rigide dans l’armature cristalline et sont de ce fait trbs 
peu expansi bles. 
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Conductivit6 Electrique 

Nous manquons d’observations microscopiques sur des membranes 
greffBes B plusieurs taux situBs de part et d’autre de 14% pour expliquer 
1’6volution de la rBsistance Blectrique en fonction du taux de greffage et 
l’existence de la cassurc de la courbe B 14%. Remarquons que le taux de 
greffage de 14% semble correspondre B l’occupation B saturation des zones 
amorphes. L’accroissement du greffage au-delB de cette valeur correspond 
B un enrichissement des zones greffBes mais non B leur extension notable et 
c’est ce qui explique probablement la faible Bvolution de la resistance Blec- 
trique lorsqu’on dBpasse le seuil de 14%. En depB de ce seuil la resistance 
Blectrique dBcroit tr&s vite en raison de la croissance des noyaux de greffage 
dans les zones amorphes, laquelle a pour effet d’augmenter la section con- 
ductrice en m&me temps que la longueur conductrice. I1 est probable que le 
dbveloppement des noyaux de greffage n’est pas isotrope ce qui rend 
difficile B ce stade la d6finition d’un modele Blectrique de la membrane 
greffee en fonction du taux de greffage moyen. 

CONCLUSION 

Le greffage du PTEG cristallin se fait par le developpement progressif de 
noyaux de greffage B I’intBrieur des zones amorphes et jusqu’ii l’occupation 
compl&te du volume correspondant b ces zones. 

Le greffage est limit6 par le volume disponible. Ainsi s’explique le 
ralentissement de la rCaction de greffage puis son arrbt B des taux de greffage 
limite en relation directe avec l’importance des zones amorphes. Le taux 
de greffage local dans les zones amorphes peut atteindre des valeurs BlevCes: 
par exemple 70% environ pour un taux de greffage moyen de 10%. 

L’utilisation d’un agent gonflant approprie comme le diphenyle permet de 
developper le greffage au-delB du volume permis en attaquant les domaines 
cristallins. 

Le gonflement des agrBgats de poly(acide acrylique) par l’eau met en 
Bvidence des taux de gonflement B 1’Bquilibre plus ou moins importants B 
taux de greffage Bgal. I1 semble que le poly(acide acrylique) au sein de ces 
agrBgats soit plus ou moins pontB. Une faible vitesse d’amorgage, c’est-A- 
dire ici, une faible intensite d’irradiation, favorise la formation de longues 
chahes de PAA conduisant B une pseudo-r6tification par enchevbtrement. 
La presence de certains gonflants comme l’acide formique paraft conduire 
au m&me r6sultat. 

une certaine valeur, un pontage radio- 
induit direct peut prendre place limitant la diffusion du monomere et 
aboutissant Bgalement A un taux de greffage limite et il existe ainsi pour 
un Bchantillon donne une intensite pour laquelle la vitesse de greffage 
et le taux de greffage limite sont maximum. 

Les essais d’osmose inverse conduisent B rejeter ce type de membranes 
en montrant toutefois qu’une certaine permBabilit6 B l’eau peut &re ob- 

Pour des intensites suphrieurres 
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tenue si la structure des agregats de PAA est assez “ouverte” ce que permet 
d’obtenir le gonflant au diphenyle. 

Le greffage permet d’obtenir des membranes douees d’une tr&s bonne 
conductivite Blectrique transversale mais qui est limitee en relation directe 
avec la limite imposee aux zones greffees par le volume des zones amorphes 
disponibles. A partir du moment OG les agregats de PAA ont occup6 ce 
volume amorphe l’abaissement de resistance Blectrique devient trhs faible. 
L’accroissement supplementaire du poids de PAA fix6 aboutit b une densi- 
fication des agregats mais non plus b leur extension ni donc b celle des 
zones conductrices correspondantes. 

On voit ainsi apparaitre les limitations d’un greffage direct sur un film 
cristallin. L’utilisation de films b faible taux de cristallinit6 permettrait 
sans doute un abaissement plus grand de sa resistance minimum grPce b 
la possibilit6 de fixer relativement plus de PAA dam le plus grand volume 
amorphe qui lui serait offert mais ce serait au detriment des propriet6s 
mecaniques de la membrane resultante. Un compromis serait % rechercher. 
Toutefois les membranes que nous avons preparees avec les films b haute 
cristallinite sont d’un inter& pratique certain en electrodialyse, soit sous 
tr&s faibles epaisseurs dans le cas present, appreciable pour des dispositifs 
de tr&s faible encombrement, soit sous Qpaisseurs plus grandes sans toutefois 
d6passer 50 b 100 microns pour des utilisations necessitant une resistance 
mecanique superieure % 3 bars. 

Les auteurs remercient MM. Maire et Van Campen du CEN-Saclay pour les observa- 
tions et analyses sur les membranes, ainsi que MM. Le Rat et Maurel respectivement 
pour les tests d’osmose inverse et d’Blectrodialyse effectues dans leurs laboratoires du 
C.E.A. 
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