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Le poly(kthyl&neco-propylGneco_1,4-hexadiQne) (EPDM) rendu photo- 
sensible par greffage sur son squelette de groupements phgnyls s’est r&616 
poss6der des propri&%% d’&stom&e photor&iculable par nature. Nous avons 
alors d&elopp& toute une s&ie de mesures de rendements quantiques des 
diffhrentes tiactions observ6es. Nous avons ainsi mesur6 les qua&it& d’oxy- 
g&e qu’il absorb& sous irradiation & 254 nm de m&me que celles de gaz 
carbonique et de vapeur form&. Ces r6sultat.s compl&% par ceux obtenus 
d’une part apr& les dosages des fonctions hydroperoxydes, carbonyles et des 
insaturations, et d’autre part apr&s l%valuation du nombre de tites de pants 
et de coupures s’&ablissant pendant la formation des r6ticulats nous ont 
permis d’etablir les schemas r6actionnels expliquant les diff&ents ph&o- 
m&es observ6s. La nature chimique des liaisons constituant les pontages 
interchaines a 6ti p&i&e. Enfin, 1’6tude quantitative de l’ensemble des ren- 
dements quantiques d&rivant les processus r&actionnels permet de situer 
cette reaction de photor&iculation de I’EPDM ph6nyle dans le cadre plus 
g&&al de la photo-oxydation des matiriaux polym&iques et de montrer 
une diffkrence fondamentale de comportement des matiriaux irradi6s au 
dessus ou au dessous de leur temp&ature de transition vitreuse. 

Summary 

Previous experiments related to the photocross-linking processes in 
elastomeric poly(ethyleneco-propyleneco-1,4-hexadiene) (EPDM) films 
have shown that the grafting of a photosensitizer onto the polymer back- 
bone dramaticaIly~increases the efficiency of the reaction. During the course 
of this synthesis, a phenylated EPDM was obtained which appeared to be a 
very photosensitive system. In the present paper we report on detailed exper- 
iments related to the measurements of the quantum yields of the different 
reactions which result from the interaction of light with the material: con- 
sumption of 02, formation of HzO, COz, hydroperoxide functions, carbonyl 
groups, measurements of the number of scissions and cross-links. The results 
give the possibility (a) of obtaining a complete reaction scheme, (b) of 
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showing that the photo-cross-linking reaction proceeds through a photo- 
oxidation process and (c) of placing the study in the context of the photo- 
oxidation of materials photoirradiated below or above their gl;lass transition 
temperature Tg . 

1. Introduction 

Dans le cadre d’une 6tude g&Srale de la photor&iculation des 6lasto- 
m&es de la famille des poly( Bthyleneco-propylene-co-1,4-hexadi&ne)s 
(EPDMs), nous avons d6j& &die le comportement sous irradiation UV de 
ces polym&es, apr& greffage sur leur squelette de groupements chromo- 
phoriques [ 1, 21. Deux types de mol&ules photosensibles ont Qti sinsi 
utilis6s: les unes appartiennent $ la famille des d&iv& phCnylac&ophenone 
et les autres A celles des d&iv& de la benxoph&one. Neanmoins, il nous est 
apparu que I’EPDM ph6nylQ obtenu lors d’une etape du greffage de ces 
mol6cules possedait des proprietis int&essant.es de polymbre photor&icu- 
lable par nature, le noyau benzenique fix6 sur la cha’ine macromol6culaire 
jouant le tile de photosensibilisateur. La synthese de ce polymere etant 
simple et sa structure bien definie, nous avons decide de lui consacrer une 
6tude particuliere t&s approfondie. Une premiere s&e de resultats permet- 
tant une description qualitative des propri6tis observees a d6jS &5 publi6e 
r31. 

11 nous a semble ingressant de poursuivre ce travail par une Evaluation 
quantitative des ph6nomenes 6tud.S de fqon, d’une part A pr&iser les m&a- 
nismes reactionnels de ce processus de reticulation et d’autre part A d&ire 
les lois cin6tiques qui le r&issent. 

Dans cette optique, nous avons adapt6 A I’etude particuli&e de I’EPDM 
ph&nylC de nombreuses techniques de mesure prealablement utilis6es pour 
des poiymeres comme le polystyrene [4 - 111, le polypropylene [ 12 - 173 ou 
le polychlorure de vinyle [ 183 _ 

Aihsi, nous pouvons determiner avec une bonne pr&Asion les rende- 
ments quantiques d’oxygene absorb& de gaz carbonique et de vapeur d’eau 
d&orb&, de formation de fonctions carbonyles, hydroperoxydes et alco- 
xyles, de disparition de doubles liaisons, et de creation de pontages et de 
coupures. L’examen des r6sultat.s et les bilans de ces diff&entes mesures 
quantitatives permettent alors de shlectionner sans Qquivoque, parmis toutes 
les reactions a priori possibles, celles qui interviennent de facon predomi- 
nante lors de la photo-oxydation et de la photoreticulation de I’EPDM 
ph6nyle. On verra kgalement que les tisultats quantitatifs obtenus ouvrent 
des perspectives pour la comptihension des ph6nomenes de photo-oxydation 
de mat6riaux employ& au dessus de leur temperature de transition vitreuse. 

2. Partie exp&imentale 

L%lastom&re utilis6 est obtenu par phenylation d’un EPDM (Nordel 
1440) dont nous avons dejg p&is6 les caractiristiques [ 11. Comme nous 
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l’avons aussi pr&lablement indique [3], la Saction de phbnylation elle- 
meme est p&&d& d’une &action de chloration des positions allyliques. 

Les films d’EPDM phbnyld obtenus par kvaporation [3] sont irradihs 
B 254 nm avec une lampe 1 vapeur de mercure basse pression (Hanau NN 
15/44). Le dispositif d’irradiation dkjl utili& et d&it par differenti cher- 
chews [4 - lo] est cornpod de deux cellules thermostaties pos&dant des 
fen&es en quartz et reli&s chacune & une branche d’un manomi%re en U. 
Les deux cellules sont identiques et sont irradibes avec la miSme intensiti 
lumineuse incidente (1, = 18 X 10-s einstein min- * cmm2 dans les conditions 
standard); la seule diff&ence entre elles est qu’une des deux contient le film 
echantillon. Avant irradiation, les deux cellules sont tout d’abord soumises 
pendant plusieurs heures a un vide poussb et sont ensuite remplies d’oxygbne 
jusqu’B la pression partielle d&sir&e; la pression totale est en dernier lieu 
amenbe B 760 Torr par introduction d’azote. La temp&ature de thermosta- 
tion a Bti fix& g 25 “C pour toutes les exp&iences; la lecture & l’aide d’un 
cath6tometre de la difference de hauteur du liquide (huile Leybolt de pompe 
$ diffusion) p&sent dam les deux branches du manom&tre permet de calculer 
la diff&ence de pression s’&ablissant entre les atmosphi&es respectives des 
deux cellules irradihes. Pour mesurer la quantiti d’oxyg&ne absorb6 par le 
film d’EPDM phbnyle, il est necessaire de pi&ger la vapeur d’eau et le gaz car- 
bonique form& par un tamis mol&zulaire dispod & l’intirieur des cellules. De 
plus, la comparaison des r&Wats obtenus avec ou sans tamis moleculaire 
permet d’evaluer la quantiti totale de ces gaz d&orb& et les analyses en 
chromatographie en phase gazeuse rendent possible la dktermination de leurs 
pourcentages respectifs. Ces analyses sont effectuees $ l’aide d’un chromato- 
graphe Intersmat IGC 16 (colonnes gamies de Porapak Q et d&ecteur catha- 
rom&rique). 

Les spectres UV et IR sont effectubs respectivement sur des spectro- 
mbtres Gary 15 et un spectrom&tre Perkin-Elmer 580 B et permettent 
l’evaluation des fonctions carbonyles et des doubles liaisons. Le dosage des 
fonctions hydroperoxydes continues dans 1’EPDM ph6nyle se fait par 
iodometrie [ 19 - 211. 

La Faction se deroule pendant 30 min B reflux sous atmosphbre inertc; 
la quantitk d’ions IS- form&e est dkterminke soit par colorimklxie par mesure 
de la densite optique $ 3600 A (e = 25 000 x1 cm-‘) [20], soit par dosage 
chimique avec du thiosulfate de sodium. 

Les determinations des M, (masse mol&ulaire moyenne en poids entre 
t&s de ponts) sont deduites comme lors de nos p&&dents travaux [ 1 - 31 
des mesures de taux de gonflement selon la thdorie de Flory-Rehner. 

3. Resultats et discussion 

3.1. De’termination de la quantitd d ‘oxyghe absorbS 
Une premi&re &ude de 1’EPDM ph&ylh nous avait permis de mettre en 

evidence l’influence de l’oxygene atmosph&ique sur l’ensemble des m&a- 
nismes entrant en jeu lors du processus de photor&iculation [ 31. Il nous est 
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ainsi apparu que la pr&ence d’oxygene favorisait la formation photochi- 
mique de rhticu1at.s; dans le but d’elucider son r6le avec precision, nous avons 
mesun! les qua&it& absorl&es par les films d’EPDM phenylC pendant leur 
irradiation a 254 nm. Des essais preliminaires avec le dispositif decrit dans la 
partie exp&imentale nous ayant montre qu’il se forma.3 aussi, de facon 
simultanke, du gaz carbonique et de la vapeur d’eau dans la cellule de mesure, 
nous avons piGg6 ces mol&ules gazeuses 1 l’aide de tamis mol&ulaire. Pour 
toutes les expkriences, la temp&ature de thermostation a 6ti fixee $ 25 “c. 

Dans un premier temps, nous avons essayk de d&erminer si la pression 
partielle en oxygene r&nant i la surface de Schantillon avait une influence 
sur sa vitesse de consommation. Ayant ainsi pu constater (Fig. 1) que dans 
un domaine de pression partielle allant de 80 $ 760 Torr l’oxyg&re 6tait 
absorb de fqon identique et B la meme vitesse par les films irradies, nous 
avons d&id6 de fixer cette pression partielle & 160 Torr pour toute la suite 
de notre &tude. Cela permet, en effet, de travailler dans les conditions oti se 
d&oulent les irradiations effect&es & l’air ambiant. Cette remarque est 
d’ailleurs tout & fait compatible, d’une part, avec le fait d’employer l’Ql&o- 
mere a une temp&ature t&s sup&ewe & celle de sa transition v&reuse 

(T, w -45 “c) et, d’autre part, avec celui d’etudier des films minces. Comme 
le montre la Fig. 2, le nombre de moles d’oxygsne consomm& par les Bchan- 
tillons est proportionnel g la quantiti d’energie lumineuse qu’ils absorbent. 
Le rendement quantique &a ainsi d&ermine est 1W2. Ce rendement est 
constant et tidependant de l’intensiti lumineuse incidente ainsi que nous 
l’avons v&ifie. Au debut de l’irradiation se deroule une p&ode pr&iminaire 
au cows de laquelle il s’av&re impossible de mesurer exp&imentalement une 
diminution de pression dans la cellule de mesure. En l’absence de tamis 
moleculaire, nous avons m&me pu constater une 16gere augmentation de pres- 
sion. Geuskens et ses collaborateurs [9] ont dhjia observe ce type de pheno- 
m&es lors de mesures du mSme type se rapportant B la photodkgradation du 
polystyr&ne et en ont ddduit qu’ils Qtaient lies au gradient de temperature 
existant entre la surface du film et la paroi de la cellule de mesure. Cette 

Fig. 1. Quantit& d’oxyg&ne absorb6 par heure par les films d’EPDM ph6ny16 (Bpaisseur, 
120 pm; surface, 4,9 cm2) en fonction de la pression partielle initiale en oxyg&ne dans les 
cellules d’irradiation. 



Energic absorb& ( dEins~cin/mg ) 

Fig. 2. Quantith d’oxygbne consommi5 en fonction de l’hergie absorbke (kpaisseur, 
120 pm; J’ozIinitiale, 160 Torr): x, 10 - 18 x lo-’ einstein min-’ cmm2; l , 10 = 9 x 16 

einstein min cm*- , I, IO = 3,6 X lo-’ einstein min-’ cms2, 

explication nous apparaft comme la plus rationnelle car cette augmentation 
artificielle de pression s’attenue lorsque la temphrature d’irradiation est plus 
Blevee et se produit h chaque debut d’irradiation, que l’echantillon ait deja 
6ti irradie ou non. Dans le cas du polystyrene, il convient par contre de re- 
marquer que le rendement quantique d’absorption d’oxygene croft lin&ire- 
ment en fonction de la pression partielle ce qui met en exergue une dif- 
fkence fondamentale entre les milieux polymkques constitues d’une part 
par le polystyrke et d’autre part par I’EPDM phenyle. 

3.2. Etude spectromdtrique UV 
Le groupement photosensible &ant dans le cas de 1’EPDM phenyle le 

noyau benzenique lui-mfme, le domaine initial d’absorption des films khan- 
tillons se situe essentiellement entre 240 et 270 nm. 

Comme le montre la Fig. 3, la bande d’absorption due aux noyaux aro- 
matiques ne semble pas affect6e de faGon sensible au tours de l’irradiation. 
Par contre, comme nous l’avions d&j& constatk 131 il se forme, en presence 
d’oxygene, une large bande d’absorption cent&e aux alentours de 280 nm. 
Comme nous le confirmerons plus loin cette derniere est like A la presence de 
groupements carbonyles dont la transition n + I* absorbe l’hnergie lumi- 
neuse dans ce domaine de longueurs d’ondes. 11 faut aussi remarquer qu’au 
debut de l’irradiation {approximativement 15 min) il est possible de distin- 
guer deux maxima d’absorption 2 275 et 290 nm ce qui semble indiquer la 
creation d’au moins deux types differents de groupements carbonyles. Enfin, 
notons que les courbes d’absorption des echantillons irradies sous atmo- 
sphere inerte ne prkentent pratiquement aucune variation. 



Fig. 3. Spectres UV d’un film d’EPDM ph&yl& B diffiknts temps d’irradiation (&paisseur, 
120 pm; PO,, 160 Torr). 

3.3. Etude de la formation des fonctions carbonyles 
Comme nous l’avons indique dans notre premibre &de, l’evolution des 

bandes d’absorption dans le domaine des longueurs d’ondes situees entre 
1650 et 1800 cm-’ est due i la crhation de groupements carbonyles sur les 
chafnes macromoleculaires. Ces bandes restent, en effet, inchangges apr& 
extraction. L’allure g&kale des courbes de la Fig. 4 est le resultat de la 
superposition de plusieurs courbes correspondant chacune ii l’absorption 
d’un type defini de fonctions carbonyles. Une dtude dkillke permet de 
dkeler quatre types principaux de fonctions. 

(1) La bande de faible intensiti g 1670 cm-’ indique la presence de 
&tones aromatiques. 

(2) La bande intense et large cent&e pour les longs temps d’irradiation 
& 1730 cm-’ provient de c&ones aliphatiques. Cette bande est due g la 

I______# 
3800 3600 3400 3200 - l900 1800 l700 1600 1. 

Nombre d ‘ondes ( cm-’ ) 

30 

Fig. 4. Allure et position des principales bandes d’absorption en spectrom&rie IR d’un 
film d’EPDM ph&xyle B diffhrents temps d’irradiation (~%paisseur, 120 pm; PO,, 160 Torr). 
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somme de deux absorptions simultan6es correspondant i des groupements 
carbonyles de nature 16gkement diff&entes. Ces deux bandes apparaissent 
de faGon distincte apr&s de faibles temps d’irradiation: l’une a 1710 cm-’ due 
& des fonctions cdtoniques et l’autre a 1740 cm-’ due & des fonctions aldk- 
hydiques sit&es en bout de cha’ine. Ces observations, selon lesquelles il 
existe deux principaux types de fonctions carbonyles, rejoignent celles d6jS 
&on&es lors de 1’Qtude des spectres UV. 

(3) L’hpaulement entie 1780 et 1785 cm-’ a pour origine la crkation de 
fonctions peroxyacides et peroxyesters. 

Les intensitis relatives de l’ensemble de ces bandes d’absorption sont 
approximativement les suivantes: 5% pour les c&ones aromatiques, 35% 
pour les groupements aldehydes, 50% pour les c&ones aliphatiques et 20% 
pour les fonctions peroxyacides et peroxyesters. La d&ermination pr&Ase de 
la concentration des difftkentes espkes de ces fonctions carbonyles n&es&e 
la connaissance de leur coefficient respectif d’absorption molaire. Nous 
avons port6 sur la Fig. 5 la quantiti de groupements carbonyles normalide 
par rapport a une bande 6talon d’absorption IR (720 cm-l), en fonction de 
1’8nergie absorbhe. La pente de la droite obtenue est independante de la 
valeur de l’intensiti du rayonnement incident. Nous pouvons done en d6- 
duke que les diffkentes reactions donnant lieu 2 la formation de groupe- 
ments carbonyles sont monophotoniques. En prenant comme valeur c = 
300 1 mol-’ cm- ’ [9] pour les fonctions &tones et aldGhydes aliphatiques on 
a calcul6 un rendement quantique total #= 3 X 10m3 pour l’ensemble de ces 
deux groupements fonctionnels. 

Encrgic ab~rbCc(ld’Ein,teinrrmz) 

Energic absorb&e (lO%nstcin/mg) 

Fig. 6. Quantity normalis& des fonctions carbonyles form&s log((TdT) 1730 cm-‘)/ 
log((To/T) 720 cm-l) en fonction de l’inergie absorbhe (Bpaisseur, 120 pm; PO , 160 
Torr): x, I,, = 18 x lo-’ einstein min-l cm-*; 0, I0 = 9 x 10-s einstein min- 

3,6 X 10-s einatein min-’ cm-*. 
cm-‘; h, I,, = 

3.4. Etude des fonctions hydropemxydes 
Le dosage de ces fonctions B l’aide de la bande d’absorption qu’elles 

prikentent sur les specties IR (Fig. 4) n’est pas rklisable car les variations 
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Encrgk absorb& ( lti Einskin/mg) 

Fig. 6. Concentration des fonctions hydroperoxydes formees en fonction de l’bnergie 
absorbke (Bpaisseur, 120 pm; P 

--Pa 10 = 9 X IO” einstein min-’ cm 
= 160 Torr): x Z,J = 18 x 1011 einytin min-’ cmB2; 0, 

4 ;., IO= 3,6 x 10 einstein min cm . 

de transmission observGes au tours de l’irradiation sont trop faibles. Nous 
avons done decide de mesurer leur concentration par une titration iodome- 
trique (voir Paragraphe 2). Les rkultats de cette titration resumes sur la 
Fig. 6 permettent de faire trois remarques principales. 

(1) Avant irradiation, une quantitG non negligeable de ces fonctions est 
presente dans le polymere phenylg. Cette leg&e oxydation survient pendant 
les &apes successives du greffage du noyau aromatique sur les chainons hexa- 
d&es de I’EPDM. 11 est, en effet, difficile d’6liminer toute trace d’oxyggne 
des solutions polymkiques lors de ces diverses reactions. 

(2) Lorsque l’energie absorbee par les films est sup&ewe B 0,5 - 0,6 
lo-’ einstein mg- i, le nombre de fonctions hydroperoxydes c&es cro^it lin& 
airement en fonction de l’energie absorbee avec un rendement quantique 
@POOH= 5x10 -‘. De plus ce rendement quantique est independant de la 
valeur de l’intensiti lumineuse incidente. 

(3) Au debut de l’irradiation se deroule une phase d’amorcage pendant 
laquelle les fonctions hydroperoxydes sont form&es plus vite que lors de la 
dew&me phase d&rite precedemment. 

L’impticision des mesures ne nous permet pas de conclure quant i la 
linkriti de la premiere partie de la courbe reprkentie en pointille sur la 
Fig. 6 et se rapportant g cette phase prGliminaire. 

Ces observations Qtant faites, nous pouvons d&j& tirer quelques conclu- 
sions intkressantes concernant plus particulierement la deuxSme phase de 
l’irradiation que nous appellerons d’ailleurs phase stationnaire. 

II est connu que les fonctions hydroperoxydes se forment i partir de 
radicaux peroxyls P02’ [ 143 : 
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P’ + 02 + POZ’ 

P02’ +PH + POOH+? 

Dans de nombreux cas d’irradiations, ces radicaux peroxyls fmissent 
par se dkctiver mutuellement de la facon suivante (&action de Russel): 

i 

POH+P=O+02 

POO’ + POO’ -+ et/au 

POOP + 03 
Dsns notre cas, le rendement quantique de formation des fonctions 

hydroperoxydes est constant, c’est-klire que cetfe tiaction est monophoto- 
nique. Or, la r&action d&zite ci&ssus ne peut avoir lieu qu’avec deux 
radicaux peroxyls; pour ce faire, le syst4me doit avoir absorb6 deux photons 
diff&ents ce qui implique alors un rendement quantique #OOH = kl-o*5. Cette 
recombinaison des radicaux peroxyls n’est done pas B e&sager car elle est 
incompatible avec les rkultalx exp&imentaux. 

3.5. Etude de 1Vvolution des doubles liaisons 
LWude de la bande d’absorption IR B 970 cm-’ nous a permis de suivre 

l’evolution des doubles liaisons au cows de l’irradiation. Nous avons ainsi pu 
observer qu’elles disp amissaient partiellement et que le nombre de celles qui 
kgissaient variait linkirement en fonction de 1’6nergie absortie par les 
kchantillons (Pig. 7). Le rendement quantique 4a de cette r6action est cons- 
tant, indhpendant de l’intensit6 lumineuse incidente, et est egal A 5,5 X 10V3. 

Energie &sorb&( 103Ehtcin/cm2) 
10 20 

2. 

a2 I 2 

Enqis abaorh&( 100JEkrkin /mg 1 

Fig. 7. Concentration dea t&es de ponta formdes et dea doubles liaisons ayant rhgi en 
fonction de I’Bnergie absorb& (4paiseeur. 120 pm; POT, 160 Torr): X, IO = 18 x 10-Y 
einsJein min-’ cm-‘; 0, Ze - 9 X lo4 einatein min-’ cm-‘; I, la = 3,s X lOa einstein min? 
cm . 



Aptis 20 h d’irradiation, 25% des insaturations pkentes initialement 
sur la branche la&ale de 1’EPDM ont einsi r&gi. 

Il faut aussi signaler qu’aprk les diff&ent.es &apes du greffage du noyau 
aromatique, 30% des insaturations de I’EPDM de d&part avaient d&jjl disparu, 
dans les conditions operatoires que nous avons fix&~, D’une facon g&kale, 
au cows des r&actions de r&iculation les doubles liaisons sont consid&es 
comme des sites rktionnels t&s rhactifs par l’internkkire desquels, ap&s 
attaque radicalaire, se forment directement les pontages: 

P P- 
-CH=CH- --CH--+H- XH-CH- 

+ 2R’ 
I (1) 

-CH=CH- 
-Y 

H-kH- 
7 

H--CH- 

R R 

(pontages P-P). _ 

En faisant varier les conditions de greffage du noyau ph&yl, en parti- 
culier lore de la r&action de Friedel-Craft (voir Paragraphe 2), nous avons 
obtenu des khantillons d’EPDM phenyld contenant des quantitks differentes 
de doubles liaisons. Nous avons ainsi pu constater que le nombre d’insatura- 
tions ptisentes avant irradiation dans I’EPDM phGnyl6 n’influen+t pas dans 
le domaine de pr&ision des mesures le nombre de pontages form&. Cela 
implique done que la &action d&rite ci-dessus n’est absolument pas ptido- 
minaute. 

3.6, Etude de la formation et de la nature des pontages 
Cornrne lors des etudes pr&Gdentes,nous avons d&ermine pour les 

diffkents r&ticulats form& la valeur des MC (masse molaire moyenne entre 
deux t&es de ponts) $ l’aide de mesure de taux de gonflement. L%vol+ion 
du nombre de t&es de pants form&s, calculG & partir des valeurs de M,, est 
reprkentie sur la Fig. 7. 

II est ainsi possible d’observer que les pontages ne commencent & se 
developper d’une facon sensible qu’apr& environ 1; h d’irradiation (IQ,= * 
0,2 X 10m5 einstein mg‘l) et qu’il faut attendre que 1’Qchantillon ait 8t-k 
irradih 5 h (ITSbe * 0,7 X lop5 einstein mg-I) pour constater la croissance 
lin&ire du nombre de t&es de pants en fonction de 1’6nergie absorbhe. Le 
rendement quantique dret correspondant d cette phase stationnaire est IO-*. 
Le fait d’avoir mis en evidence que ce rendement quantique ne dependait pas 
de l’intensiti lumineuse incidente se r&Gle d’une grande importance. La 
formation de pontages &ant monophotonique, nous pouvons penser que les 
radicaux dormant lieu i l%tablissement des pontages sont conskutifs & l’ab- 
sorption d’un seul photon par la molkule. Cette remarque permet d’exdure 
des reactions du type suivant: 



hv hv 
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(2) 

p1-p2 
PlOOPZ 

i plop2 

Dans ces conditions, la r&action de Sticulation doit ob&r au sch&na suivant: 

1 P-cm-P’ 

La comparaison des deux courbes de la Pig. 6 nous permet aussi de 
mettre en Wdence que les doubles liaisons ne jouent pas un r6le ptido- 
minant dans le processus de r&iculation car, comme nous l’avions d’ailleurs 
&non& pr&Sdemment [ 33, le rapport du nombre de t&es de ponts form&s 
sur ceIui du nombre de doubles liaisons ayant r&gi est &al i 1,8. Cette 
remarque rejoint celle faite antirieurement sur le rCle secondaire joud par 
les doubles liaisons dans la formation des r&iculats. 

A ce stade, nous nous sommes po&s la question de savoir quelle &ait la 
nature chimique des pontages. Trois principaux types de liaisons peuvent 
&re envisag&s (Qqn. (3)): P-P, P--O-P, P-O-O-P. Les energies de disso- 
ciation des liaisons qui leur correspondent sont 1221 

(I) P-P (C-C) E = 80 kcal mol-1 

(II) P-o-P (C--o--c) E = 120 kcal mol-1 

(III) P-00-P (-C m-) E - 35 - 40 kcal mol-1 
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L’energie de liaison la plus faible correspond aux liaisons du type (III). 
Nous avons chauffe a 95 “c sous vide pendant 3 h des films d’EPDM ph6nyl6 
p&lablement irradi& pendant 20 h. Le nombre de t&s de pants pr6sentes 
dans ces films reste invariant (dans la limite de p&&ion des mesures soit 
10%) pendant ce chauffage sous vide. Dam ces conditions, la plupart des liai- 
sons peroxydes se dedomposent plus ou moins largement (POOP + PO’ + ‘OP) 
selon le type de carbones SUT lesquels elles sont fix6es. Les pontages form& 
ne semblent done pas ttre de type (III). De plus, pendant ce traitement, 
l’intensiti de la bande large d’absorption entre 3200 et 3500 cm-’ decroit de 
fqon importante indiquant ainsi la disparition de fonctions hydroperoxydes 
dont l’hnergie de liaison -Q-O- est, elle aussi, relativement faible (42 kcal 
mol-‘) [23]. 

3.7. Etude de la formation des fonctions alcook 
La ddtermination des fonctions alcools form&s sous irradiation est 

assez imp6cise car nous ne pouvons les doser quY l’aide de leur bande 
d’absorption IR situ&? entre 3200 et 3500 cm-‘. Or, les fonctions hydroper- 
oxydes possedent elles aussi un groupement hydroxylique absorbant dans 
ce domaine de nombre d’ondes. Comme nous l’avons pr6cis6 cidessus ces 
demieres fonctions se degradent ap&s chauffage a 95 “c sous vide. Nous 
avons done consid&? que la nouvelle et t&s l&&e diminution de cette bande 
d’absorption ap&s une deuxiGme p&ode de chauffage i 120 “c pendant 
18 h 6tait due 5 l’&aporation de l’eau piGg&e dans la masse polym&ique et 
que l’absorption residuelle provenait de la presence de groupements alcools 
sur les chaines macromol6culaires. Le rendement quantique @aoH ainsi 
d&ermine de formation des fonctions alcools est de l’ordre de 5 X 10e4 et 
l’inctiment a ajouter B la valeur du rendement quantique de formation d’eau 
(calcule a partir des r6sultats de chromatographie en phase gazeuse) est 
environ de 3 X 1W4. 

3.8. Etude des coupu~s de chahres 
Comme nous sommes en pr&ence de titiculats, les coupures de chaine 

se produisent simultandment aux pontages et il n’est done pas possible d’ef- 
fectuer des mesures de permhation de.gel ou de chromatographie d’exclusion. 
Nous avons done d&id6 d’appliquer 1 notre systime le mod&le theorique de 
Charlesby et Pinner [ 24 1. Nous nous contenterons ici de donner les r&ultats 
obtenus par cette methode que nous expliciterons plus pri%i&ment dans 
une prochaine publication 1251. Le rendement quantique de coupures ainsi 
d&ermine a pour. valeur &, = 0,3 X 10-? Cette valeur est particuli&ement 
intiressante si on la compare a celle d&ermi&e du rendement quantique de 
formation de t&es de pants: & = lO_*. Ainsi, pour dix tites de ponts c&&s, 
c’est-&dire pour cinq pontages, il se produit trois coupures de chafnes. Il 
apparal’t done n&essaire de tenir compte dans l’kvolution des r&iculats de 
la simultan6it6 de ces deux ph&om&nes. 

Ces ruptures de chaines qui repr&entent done une part importante du 
processus tiactionnel g&&al peuvent intervenir principalement en p de 



radicaux alkoxy form& sur les carbones tertiaires: 

6 
-CH*-LcHp- 

E: 
- CH,_c<O + CH,---nn 

H 

(4) 

P - CH,-C + CH,M- 

Cette Action entrafne l’apparition de fonctions aldbhydes et c&ones 
aliphatiques qui comme nous l’avons vu reptisente la part la plus importante 
des fonctions carbonyles c&es pendant ies irradiations. 

3.9. Etude de la formation de gaz carbonique et de vapeur d’eau 
Les analyses de chromatographie en phase gazeuse de l’atmosph&e des 

cellules d’irradiation en absence de tamis mol&ulaire ont permis de met&e 
en evidence la formation pendant les irradiations de gaz carbonique et de 
vapeur d’eau. Les r&ultats de ces dosages entrafnent les valeurs suivantes 
pour lea rendements quantiques respectifs de d6sorption de gax carbonique 
et d’eau: @co? = 13 X lo-‘; &r,o = 4,5 X 10-3. 

L’appantion de gax carbonique peut &xpliquer par la d6carboxylation 
des fonctions peracides et peresters form&s g&e i l’action combin& de 
l’energie lumineuse et de l’oxygane. Les 
mitis des chafnes polym6riques: 

p&&es sont situ&s aux extrf% 

wCH2 -H 
-3 

0 

02 

- ---cH2-t~oH 

0 

hv 7 
- - 

7 
‘+‘OH+C02 

H 
. T A 

recombinaison 02 

/\ 

B B 

--wvuC-OH ----C-00- + -OH 

A (5) 
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Les secondes sont p&e&es B l’intirieur des chaiires polym&iques WI: 

-c-o-c- + CO2 (6) 

Le nombre de coupures de chafnes (& = 3 X 10m3) est assez grand pour 
permettre d’envisager principalement la ddcarboxylation des bouts de 
chafne selon 1’6qn. (5). I1 faut n6anmoins noter que la quantiti de fonctions 
alcools ptialablement d&ermin6e (@on * 0,5 X 1F3) indique que la recombi- 
naieon par effet cage des radicaux alkyls et hydroxyls form& ne se produit 
que faiblement. 

Quant $ la vapeur d’eau, ses m&mismes de formation les plus probables 
sont les suivants: (1) la decomposition d’un hydroperoxyde tertiaire avec 
rupture de chaine 

I i 
O\H 

‘+CH,/b 
- A 

R CH HCH- 
R H 

2 

(7) 

et (2) l’arrachement d’un hydrogene du sub&rat polym6rique par les radi- 
caux hydroxyls issus de la d&composition des hydroperoxydes: 

POOH + PO’ + *OH 
PH 

- POP +HaO (3) 

11 est possible que la premi6re reaction (Cqn. (7)) ait lieu, mais compte 
tenu du nombre de coupures sa seule prise en consid&ation ne suffit pas a 
expliquer le nombre de molecules d’eau form&s. ElIe ne peut done tout au 
plus n’intervenir que partiellement. Par contre, l’examen de la r&action (8) se 
r6vele l&s intiressant car elle implique la formation de pontages par I’inter- 
m&liaire de liaisons oxygtUes de type &her. 

Tout d’abord, la nature m6me de ces liaisons est compatible avec les 
observations pr&lablement effect&es apr& chauffage sous vide des Qchan- 
tillons irradi6s. Contrairement aux liaisons hydroperoxydes, la valeur Qlev6e 
de leur 6nergie de dissociation les rends r&Mantes 6 ces conditions errper- 
imentales. D’autre part, en appliquant ce schema reactionnel (eqn. (8)) et 
en utilisant la valeur du rendement quantique de formation de vapeur d’eau 
(4 = 45 x 10-3 + 0,3 x lo+), nous pouvons d6duire qu’il peut se cr6er de 
cette faron 9,6 X 10B3 t6tes de ponts par photon absorb& La valeur d&r- 
mince exp&imentalement du nombre de t&s de ponts formees par photon 
&ant de 10e2, il apparaft que la reaction d&rite selon 1’Qqn. (8) permet 
d’expliquer presque intigralement le processus d’&ablissement des pontages. 
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De plus, ce m&ukme montre que la r&action de crhation des pontages est 
bien d’ordre de l’unitk par rapport A l’intensiti lumineuse et vkifie ainsi la 
loi expkimentale observee (cf. 6qn. (6)). 

3.10. Bikzn de la consommation en ozyghze 
A l’aide de la dkwmination de I’ensemble des rendements quantiques 

que nous venons d’exposer, nous pouvons Btablir un bilan de la consomma- 
tion en oxyg&ne par photon absorb4 durant la phase que nous avons appelke 
stationnaire, c’est-a-dire lorsque les valeurs de l’kergie absorb& sont sup& 
rieures B 0,7 X 10m5 einstein mg-r (Tableau 1). 

Calcule selon ce bilan, le nombre total de moles d’oxygene entrant 
dans la composition des produits d’oxydation form& est Qgal dans la limite 
des erreurs de mesures B celui consommd par l’&chantillon et d&ermine expk 
rimentalement. Cela implique en particulier que l’hypothk que nous avions 
formul4e quant B Ia nature chimique des liaisons constituant les pontages se 
trouve &rifi&. Ces pontages sont done principalement de type ether 
(PUP) et les liaisons intermolhhires de type alcane (P-P) ou peroxydes 
(P-O-O-P), mGme si elles ne peuvent pas &tre totalement exclues, ne 
peuvent avoir qu’une tr&s faible participation dans la formation des reticulats 

De fqon g&&ale, la compatibiliti de ce bilan en rendement quantique 
avec les r&ultats expkimentaux demontre que nous avons pu cerner d’un 
point de vue macroscopique les diffkents chemins rkactionnels suivis par 
l’oxyg&ne pendant le processus de photoreticulation. 

4. Conclusion 

L’originaliti et l’int&ft du present travail concement la mise en &vi- 
dence, de mani& quuntitutive, des diff&ents processus photochimiques se 
prod&ant dans un film de polymere. Grke h des mesures de rendements 
quantiques, nous avons successivement montri5 les points suivants. 

(1) La phototiticulation possible de ce type de malkiau (qui en est 
done 1’intMt essentiel) procede selon un m&a&me de photo-oxydation 
dans un premier temps. 

(2) Le dosage systimatique de tous les composks chimiques entrant en 
jeu ainsi que celui des fonctions organiques d&radbes ou formGes a permis de 
calculer les rendements quantiques des diffekentes &actions qui se dkvelop- 
pent au sein de la masse polymkique. A l’aide des valeurs respectives de ces 
rendements quantiques et du bilan qu’elles permettent d’htablir, il nous a Bti 
possible de mettre h jour les mkmismes dactionnels intervenant de facon 
p&pond&ante dans les diverses ktapes de la photor&iculation de 1’6lasto- 
m&e utilisk Une simple ktude qualitative ne permet souvent, en effet, que 
d’hmettre un certain nombrc de suppositions qui sont toutes a priori envisa- 
geables compte tenu des r&ultats disponibles et dont, en g&&al, il n’est pas 
possible de determiner les importances respectives. 

(3) La prise en consid&ation du biian de cette Qtude quantitative de la 
consommation d’oxyg&e par les films irradi& et de la formation des diffk 
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rentes fonctions nous a permis de dkmontrer que tous les ph&om+nes 
Btaient monophotoniques. Ce r&&at, identique & celui observe sur le 
polystysne [9], est cependant diff&ent de celui enregistr~ dans de nom- 
breuses Ctudes de photo-oxydation [ 141. 

(4) Cette &ude permet de mettre en dvidence la nature chimique des 
pontages en retenant essentiellement l’hypotb&e de liaisons du type &tier au 
detriment des autres propositions souvent &on&es (liaison de type alcane 
ou peroxydes) . 

(5) Le present travail effect& SW un milieu &stom&re irradi& A une 
temperature tr& sup&ieure A celle de sa transition vitreuse (T, = -45 “C) 
appara3 comme complCment&e de 1’6tude me&e par Geuskens et ~011. 
[8 - ll] sur la photo-oxydation du polystytine (T, = 100 “c). La nature 
physicochimique de ces deux modsles polym&iques entrafne des r&ultats 
et des conclusions diff&entes quant $ leurs comportements, le processus de 
photo-oxydation conduisant essentiellement dans le premier cas i une Sti- 
culation et dans le second cas B une d&radation. Cette remarque sur le rale 
du Tg dans un processus de photo-oxydation semblerait mGme plus g&&ale, 
compte tenu de tisultats obtenus par ailleurs [ 14, 261. I1 apparar^t done 
maintenant que le p&sent travail s’int&re dans le cadre plus g&&al des 
processus de photo-oxydation de matiriaux polym&iques & des temphratures 
sup&ewes A leur Tg. 

(6) Nous avons done defini d’un point de vue macroscopique l’aspect 
cin&ique et mkanistique de l’ensemble des reactions prenant part active- 
ment au processus de photo-oxydation. Dans une prochaine publication, 
nous pr&&zrons leur aspect microscopique, c’est&dire que nous les situ- 
erons ponctuellement dans Svolution du mat&au macromol&ulaire dans 
lequel elles se dCveloppent et auquel elles conf&rent de nouvelles propriCt.&. 
En effet, compte tenu de la faGon dont se deroule la rhticulation de cet 
iSlastom&e (coupures de chaine et pontages), on peut s’attendre i une 
meilleure “homog&&ti” du mat&au; cette hypotb6se semble devoir se 
v&ifier par une &ude des propriktis physiques [ 271. 
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