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Résumé

L’étude photophysique d’un polymeére (poly(éthyléne-co-propyléne-co-
1,4-hexadiene)) phénylé irradié a 254 nm permet de comprendre comment
I’énergie lumineuse absorbée par des noyaux benzéniques entraine ’appari-
tion des réactions d’initiation radicalaires. En effet, les noyaux benzéniques
excités peuvent transférer leur énergie aux fonctions hydroperoxydes pré-
sentes et/ou créées par irradiation dans le polymeére. Ce processus atteint
aprés un certain temps d’irradiation une phase stationnaire et les radicaux
formés aprés dégradation des hydroperoxydes amorcent différentes réactions
radicalaires. Ces résultats permettent de compléter 1’étude photochimique de
la photo-oxydation d’un systéme modéle (formation d’un réticulat, appari-
tion de coupures de chaine et croissance de différentes fonctions organiques)
et de proposer un schéma général d’évolution pour les processus résultant de
P’interaction du rayonnement avec un substrat.

Summary

The photophysical and photochemical study of a phenylated ethylene—
propylene—1.,4-hexadiene copolymer irradiated at 254 nm leads to a better
insight into the mechanism of formation of initiating radical species which
occurs after light absorption by the phenyl rings. It is shown that the excited
phenyls are quenched by hydroperoxide functions which are initially present
in the polymer and/or created during the irradiation. The resulting oxygen-
ated radicals induce subsequent reactions in the material, yielding chain
scissions, cross-links and oxidation functions, These results make it possible
to understand the overall processes of photo-oxidation of the macromolec-
ular chains. Moreover, the present study can be seen as a basic approach to
the general phenomena of polymer photodegradation.

1. Introduction

Les processus d’amorgage photochimiques des réactions de dégradation
des polyméres ont longtemps semblé surprenants: des chaines polymériques
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ne possédant pas de groupements chromophores (compte tenu du squelette
chimique de la macromolécule) réagissent cependant sous ’action conjuguée
de la lumiére et des agents extérieurs. Cette réactivité a pu étre attribuée
dans des époques récentes a la présence “‘d’impuretés’’ [1]: défauts de struc-
ture (doubles liaisons, fonctions carbonyles), restes de catalyseur, additifs,
produits ou fonctions d’oxydation etc. Ces ‘“impuretés’’ absorbent 1'énergie
lumineuse qui, par différents processus de transfert, entraine la dégradation
du matériau.

Dans le cadre de travaux liés a I’étude de la photo-oxydation des élasto-
meéres [2, 3], il nous a paru important de préciser, de maniére quantitative,
le rdle joué par les fonctions hydroperoxydes au niveau des réactions de
transfert d’énergie. Comme on le verra, le schéma réactionnel mis en évi-
dence peut servir de modéle i la phase d’amorcage des réactions de dégra-
dation photochimique des polymeéres. De plus, ce travail effectué sur un
composé a une température trés supérieure a sa transition vitreuse (T =
—45 °C) est complémentaire de 1’étude élégante menée par Geuskens [4] et
ses collégues sur le polystyréne (T, = 100 °C).

Pour mener a bien une telle étude, il était nécessaire d’introduire dans
le systéme une ‘“impureté”’ parfaitement définie qui permette ’absorption
d’énergie lumineuse. Pour cela, nous avons utilisé un poly(éthyléne-co-
propyléne-co-1,4-hexadiéne) (EPDM) phénylé, qui est un élastomére de la
famille des EPDM, sur les chaines macromoléculaires duquel nous avons
greffé des noyaux phényls. Il absorbe donc les radiations lumineuses a
254 nm ce qui, en présence d’air, se traduit par un processus général de
photo-oxydation. Deux phénoménes photochimiques sont donc simulta-
nément observés; d’une part une photoréticulation entrainant la formation
de pontages intermoléculaires, et d’autre part une photodégradation indui-
sant 1’apparition de coupures de chaines. Récemment, nous avons mesuré
les rendements quantiques de chacune des réactions chimiques intervenant
pendant cette photo-oxydation [5] et nous avons décrit le mode d’évolution
des chaines macromoléculaires [6].

Néanmoins, dans le cas de polyméres possédant des noyaux aroma-
tiques, ces phénoménes sont souvent contrdlés par les processus photo-
physiques faisant immédiatement suite a ’absorption de la lumiére incidente
[7, 8]. Ainsi, avant d’établir un schéma détaillé des mécanismes réactionnels
photochimiques se développant dans les films d’EPDM phénylé irradié a
1’air, nous avons cherché a comprendre le comportement photophysique de
cet élastomére. Nous avons donc déterminé les états excités des groupements
chromophores mis en jeu et précisé les processus de transfert de 1’énergie
lumineuse absorbée.

2. Partie expérimentale

La synthése de ’'EPDM phénylé ainsi que le mode de préparation des
films polymériques ont été décrits de facon détaillée dans nos précédents
travaux [2].
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L’hydroperoxyde de tertiobutyl utilisé (Merck) dans certaines réactions
est purifié par distillation sous vide (33 - 34 °C a 17 Torr).

La réduction des hydroperoxydes est effectuée a ’aide de triphényl
phosphine (Aldrich). Cette réaction a été mise au point dans le cas de film
d’EPDM phénylé en tenant compte des travaux de différents chercheurs [9,
10] sur la réduction des hydroperoxydes organiques. L’EPDM phénylé est
dissous aprés purification dans du benzéne (Aldrich) préalablement distillé
et séché. La triphényl phosphine est ensuite diluée dans cette solution poly-
meérique dégazée de facon permanente par un courant d’azote. La réaction se
poursuit pendant 2 h sous agitation et 4 temperature ambiante. La triphényl
phosphine en excés est éliminée par lavage avec une solution de formal-
déhyde acidifié. L’EPDM phénylé est reprécipité dans du méthanol et les
films sont obtenus par évaporation sous atmosphere inerte d’une solution de
ce polymeére.

Les quantités d’oxygéne consommé sont mesurées a 1’aide d*un mano-
métre différentiel selon la méthode que nous avons déja décrite [5].

Les spectres de fluorescence des films échantillons ont été effectués a
I’aide d’un spectrofluorimétre Jobin—-Yvon du type Bearn.

Les spectres IR sont effectués a 1’aide d’un spectrométre IR Perkin-
Elmer 580 B. Les spectres UV sont effectués avec un spectrométre UV Cary
15.

3. Résultats et discussion

3.1. Etude photophysique

3.1.1. Rappel

Nous devons en premier lieu préciser que '’EPDM phénylé dont la for-
mule est

~CH;—CH ) CH;—CHY(CH—CHy);
CH, (sz
iH
?H
H,

(en pourcentages pondéraux x = 47,5%, y = 49,56% et z = 3%) est préparé
griace a une réaction de Friedel-Craft sur de 1’EPDM chloré en solution
benzénique. Il est donc possible que, méme aprés une purification incluant
plusieurs reprécipitations, il reste, a I’état de traces, quelques impuretés dans
I’EPDM phénylé ainsi synthétisé. Lors d’une premiére étude [2], nous avons
vérifié que les impuretés, dues d’une part aux atomes de chlore pouvant étre
encore fixés au polymeére et d’autre part aux restes de chlorure d’aluminium
utilisé comme catalyseur, n’intervenaient pas dans les processus photochi-
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miques observés. Ainsi, la photoréticulation de ’EPDM phénylé et l’en-
semble des phénomeénes d’oxydation qui lui sont simultanés ne peuvent avoir
lieu que griace i ’absorption initiale des photons 4 254 nm par les noyaux
benzéniques.

De fagon générale, lorsqu’une molécule de benzéne absorbe un rayon-
nement lumineux incident a 254 nm, elle est excitée dans son premier état
singulet:

l‘p_.,hv._) l‘p# (1)

A partir de cet état excité, plusieurs mécanismes sont possibles: (1) con-
version interne

1o* > o + kT (2)
(2) émission de fluorescence

ot o L+ e (3)
(3) désactivation bimoléculaire (par collision avec une molécule étrangére)
b*+Q—>1p+Q+ kT (4)
(4) migration d’énergie dans 1’état singulet

1p% > 1> (5)
(5) formation d’un excimére

% 4 1" > L [pg]* (6)

qui peut d’ailleurs induire ensuite une émission de fluorescence
lpp'l* = o + ' + hvge

(6) transfert d’énergie a une molécule d’'un autre type possédant un état
singulet excité d’énergie plus basse

1% + 17’ > 1p 4+ 1y* (7)
et (7) conversion intersystéme

1p* > 3p* (8)
Cet état excité triplet peut lui aussi évoluer de diverses maniéres:

1o + hvp (phosphorescence)
'o + kT (conversion interne)
Q o+ Q+RT (désactivation bimolécu-
0* 1y laire)
o+ 3y* (transfert d’énergie)
' (migration d’énergie)
3,

1p 4 1p* —> lp + Yo+ hygp  (fluorescence retardée)
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3.1.2. Evolution du nombre de noyaux benzéniques au cours de l'ir-

radiation

La premiére remarque a faire vis-a-vis du comportement des noyaux
benzéniques de I’EPDM phénylé est que leur nombre reste constant pendant
les irradiations & I’air. En effet, I’étude de leur bande d’absorption IR a
1605 cm™ ! et celle de leur densité optique 4 254 nm (Fig. 1) montrent que
méme aprés 20 h d’irradiation 95% des groupements phényls initiaux sont
présents dans les échantillons. Nous pouvons donc considérer que I’intensité
lumineuse absorbée par les films d’EPDM phénylé reste constante au cours
des irradiations. De plus, cela permet de négliger toutes les réactions ayant
pour conséquences la dégradation des noyaux benzéniques et en particulier
celles décrites ci-dessous [11, 12] observées lors d’irradiations a 254 nm de
benzéne saturé en oxygéne:

OHC N CHO
(trans,trans-2 4-hexadiéne-1,6-dial)

<Eer

@ OHC(CH=CH),CHO
(2,4,6,8,10-dodécapentaéne dial)

Ainsi, dans ’EPDM phénylé de méme que dans le polystyréne [4] la forma-
tion de dialdéhydes conjugués (mucon dialdéhydes) n’a pas lieu.
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Fig. 1. Evolution de la quantité de noyaux benzéniques en fonction de I’'énergie absorbée
(épaisseur du film, 120 um; masse, 45 mg). Encart: spectres d’absorption UV des échantil-
lons avant et aprés 20 h d’irradiation.

3.1.3. Mesures de fluorescence

3.1.3.1. Spectres de fluorescence. Nous avons enregistré les spectres
d’émission de fluorescence des films dA’EPDM phénylé (Fig. 2) en utilisant
une longueur d’onde d’excitation égale a celle du rayonnement lumineux
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Fig. 2. Spectres d’émission de fluorescence d’un film d’EPDM phénylé a différents temps
d’irradiation (Agycitation = 254 nm).

utilisé (254 nm) lors des irradiations. Ces spectres effectués a 25 °C, c’est-a-
dire i la température ou sont réalisées les irradiations, rendent compte du
comportement de I’état excité singulet des noyaux benzéniques irradiés.

En premier lieu, nous pouvons remarquer que, compte tenu de leur
faible concentration et de la distribution statistique des chaines latérales,
les groupements phényls sont éloignés les uns des autres. La formation d’ex-
ciméres semble donc peu probable car elle nécessite la présence de deux
noyaux benzéniques distants entre eux de quelques dngstroms [13 - 18].
La position entre 285 et 290 nm du maximum d’émission de fluorescence
(Fig. 2) est en accord avec cette remarque. En effet, dans le cas du polysty-
réne pour lequel la formation d’exciméres (réaction (6)) est prépondérante,
le maximum d’émission de fluorescence, a température ambiante, se situe a
325 nm [13]. L’absence d’un excimére dans ’EPDM phénylé est confirmée
par la Fig. 3 ou nous avons tracé le spectre d’excitation de la fluorescence
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Fig. 3. Spectre d’excitation de la fluorescence obhservée 4 290 nm (
sorption UV avant irradiation du méme film d’EPDM phénylé (— — —).

) et spectre d’ab-
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observée a 290 nm. Ce spectre caractérise la position de I’état excité a partir
duquel ’émission de fluorescence a la plus grande probabilité d’étre induite.
Or, le maximum de ce spectre se situe entre 260 et 270 nm ce qui corres-
pond 3 la position de la transition 0-0 du benzéne [6]. En conclusion,
I’émission de fluorescence de I’EPDM phénylé provient directement des
états excités singulets (réaction (3)) des noyaux benzéniques isolés répartis
sur les chaines polymériques.

Le deuxiéme résultat expérimental important mentionné sur la Fig. 2
est la désactivation de ces états excités au cours des irradiations (réaction
(4)). En effet, le nombre de groupements aromatiques présents restant pra-
tiquement constant, la diminution observée de leur émission de fluorescence
ne peut étre due qu’a un processus de désactivation. Comme l'indique la
Fig. 4, cette diminution s’opére au début des irradiations (jusqu’a une valeur
de E,.~ 0,8 X107 % einsteins mg™'). L’intensité de 1’émission de fluores-
cence se stabilise ensuite a environ la moitié de sa valeur initiale.
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Fig. 4. Evolution de 1’'émission de fluorescence a 285 nm en fonction de I’énergie absor-
bée (Aexcitation = 254 nm; épaisseur du film, 120 ym; masse, 45 mg).

A ce stade expérimental, le probléme qui reste a résoudre est celui de
Pespéce désactivante. Or, plusieurs chercheurs [19 - 22] ont montré, dans le
cas de polymeéres aromatiques irradiés en présence d’oxygéne, ’existence
d’une désactivation des états excités par les fonctions peroxydes et surtout
hydroperoxydes se trouvant a faible concentration dans ces polyméres.

3.1.3.2. Rble des hydroperoxydes. Les hydroperoxydes alkyliques
absorbent trés peu 1’énergie lumineuse aux faibles longueurs d’ondes [7].
Comme de plus les hydroperoxydes présents dans I’EPDM phénylé sont en
faible concentration (de I’ordre de 1072 mol 17%), il est possible de négliger
une absorption directe de la lumiére incidente. Néanmoins, les niveaux liants
et anti-liants étant trés proches, les fonctions hydroperoxydes possédent une
propriété photophysique remarquable: elles ne fluorescent pas, ne phospho-
rescent pas et I’énergie qu’elles ont absorbée entraine (avec un rendement
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quantique voisin de 0,5 [6]) la coupure de la liaison chimique entre les deux
atomes d’oxygéne adjacents (POOH* - PO + 'OH). Les groupements
hydroperoxydes qui font partie des produits d’oxydation formés lors des
irradiations a 1’air des polymeéres aromatiques peuvent donc jouer le role
d’une part de désactivateur des états excités des groupements aromatiques
et d’autre part d’initiateurs de processus radicalaires.

Dans notre cas particulier, nous avons récemment [5] pu mettre en
évidence la présence d’hydroperoxydes dans I’EPDM phénylé méme aprés
sa purification. De plus, nous avons aussi constaté que leur nombre augmen-
tait pendant les irradiations a 1’air. Dans le but de mettre en évidence le
comportement des hydroperoxydes de ’EPDM phénylé vis-a-vis des grou-
pements benzéniques excités nous avons fait varier la concentration initiale
de ces fonctions dans les échantillons étudiés.,

En premier lieu, nous avons préparé des films d’EPDM phénylé
contenant du tert-butyl hydroperoxyde qui, ne possédant pas de groupe-
ments phényls, n’absorbe que trés peu (€54~ 6 [7]) le rayonnement a
254 nm. (Il convient cependant de noter qu’il présente I’inconvénient d’étre
liquide a température ambiante. Nous avons néanmoins pu 'utiliser car nous
avons vérifié qu’il ne s’évaporait que trés lentement a 1’air lorsqu’il était
inclus dans les films d’EPDM phénylé.)

En second lieu, nous avons réduit & 1’aide de triphényl phosphine
(voir Paragraphe 2) une partie des hydroperoxydes restant aprés purification
dans ’EPDM phénylé.

Nous avons ensuite irradié ces deux types d’échantillons et nous avons
observé les résultats expérimentaux suivants.

(1) En début d’irradiation, la diminution de I’intensité de fluorescence
est d’autant plus prononcée que la quantité de fonctions hydroperoxydes
présentes dans le milieu polymérique est grande (Fig. 5). Elle reste ensuite
constante quelle que soit la concentration en hydroperoxydes.
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Fig. 5. Evolution de l'intensité de fluorescence a 285 nm en fonction de ’énergie absor-
bée: —®—, EPDM phénylé seul; —O—, EPDM phénylé en présence de tert-butyl hydro-
peroxyde; —8— EPDM phénylé aprés réduction partielle avee de la triphényl phosphine.
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(2) En début d’irradiation, la vitesse de consommation de ’oxygéne
(dont dépendent toutes les réactions d’oxydation qui lui sont consécutives)
augmente avec la quantité initiale des hydroperoxydes et se stabilise ensuite
(Fig. 6) alors que les hydroperoxydes continuent & se créer dans le polymeére
(Fig. 7).
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Fig. 6. Quantité d’oxygéne consommé en fonction de 1’énergie absorbée: —xX—, EPDM
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Fig. 7. Quantité de fonctions hydroperoxydes fixées sur I’'EPDM phénylé en fonction de
P’énergie absorbée (épaisseur du film, 120 um; masse, 45 mg).
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Ces remarques nous permettent donc de mettre en évidence la désacti-
vation des groupements phényls excités par les fonctions hydroperoxydes
présentes dans le polymeére. Il reste maintenant a découvrir par quel proces-
sus photophysique peut étre expliqué ce transfert d’énergie.

D’un point de vue général, il existe deux types principaux de transfert
d’énergie dans les polymeéres [23]. Le premier, décrit d’abord par Forster
puis par Perrin, s’établit entre un donneur et un accepteur d’énergie séparés
par une grande distance dans le polymére (jusqu’a 100 A) et s’interpréte en
termes d’interactions dipdle—dipole. Ce type d’interaction est essentiellement
observé a basse température dans des polymeéres rigides. Le second est da a
un mécanisme d’échange électronique intervenant pendant la collision de
deux molécules, 'une excitée et 1’autre dans son état fondamental. Ce
processus peut étre décrit par un modéle de type Stern—Volmer car il s’appa-
rente au mécanisme de désactivation en solution contrdlé par la diffusion
des espéces réagissantes. La structure précédemment décrite de ’EPDM
phénylé fait apparaitre que seuls les transferts d’énergie mis en jeu a courte
distance peuvent étre prédominants. Les noyaux benzéniques sont, en effet,
liés aux chaines macromoléculaires par l’intermédiaire de chainons latéraux,
ce qui leur confére une grande mobilité a l’intérieur méme de 1’élastomére
et cela d’autant plus que les irradiations sont effectuées a une température
trés supérieure a celle du T, (T, ~ —45 °C).

En conclusion, le comportement photophysique de I’EPDM phénylé

peut étre explicité a I’aide du schéma suivant:
HOO— +
hve
HOO —— HOO
254 nm

L’énergie lumineuse qu’ils absorbent a4 254 nm porte les noyaux benzé-
niques dans un état excité singulet dont ’énergie peut se dissiper en chaleur
ou en émission de fluorescence ou étre transférée aux fonctions hydroper-

kT
ou
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oxydes. L’état excité de ces derniéres étant peu stable, I’énergie ainsi ac-
ceptée provoque la rupture de la liaison entre les atomes d’oxygeéene adjacents
(PO—OH). L’énergie de cette liaison est environ de 42 kcal mol! et dépend
trés peu de la nature chimique de son groupement porteur [24]. Les énergies
des autres liaisons composant les fonctions hydroperoxydes (P—OOH et
POO—H) sont beaucoup plus élevées et en conséquence leurs réactions de
coupure sont thermodynamiquement tres défavorisées [25].

L’énergie des photons 4 254 nm est environ de 112 kcal mol ! et a ce
propos une remarque peut étre faite quant a la dissipation thermique de
I’énergie excédentaire au niveau des états vibrationnels d’une part des
noyaux benzéniques excités (approximativement 6 kcal mol™!) et d’autre
part de ceux des hydroperoxydes excités (approximativement 70 kcal mol™!).
Ces effets peuvent, en effet, se traduire par un échauffement local de 1’élas-
tomére autour des groupements phényls [26], favorisant ainsi les phéno-
meénes de diffusion et le développement des réactions de photo-oxydation.

Tel que nous venons de le décrire, ce processus de transfert d’énergie
s’apparente globalement a ceux observés dans le cas de polymeéres en solu-
tion. Or, dans ces solutions polymériques, la concentration des hydroper-
oxydes est trés supérieure a celle mesurée dans les films d’EPDM phénylé.
Cela nous a amené a penser que, comme dans le cas d’un polymere photo-
sensibilisé [4], il se formait autour des groupements chromophores excités
des surconcentrations locales en hydroperoxydes permettant ainsi le déve-
loppement rapide des réactions de photo-oxydation.

Le dernier point que nous tenons a souligner avant de terminer cette
étude photophysique concerne les fonctions carbonyles formées au cours
des irradiations (Tableau 1).

Ces fonctions peuvent en effet intervenir de deux fagons, soit en ab-
sorbant directement 1’énergie lumineuse incidente, soit en désactivant les
noyaux benzéniques excités par l’intermédiaire de leur état excité triplet.
Nous étudions actuellement les conséquences de ces phénoménes sur le

TABLEAU 1

Valeurs des rendements quantiques de formation des différentes fonctions chimiques et
du nombre de moles d’oxygéne consommeées par photon pour chacune d’entre elles

Nature des fonctions chimiques L] (x10_3) Nombre de moles d’O, consommeées
par photon (x 1073)

POH 0,6 0,25
(") (I? 0.9 0,9

P—C—OOR, P—C—0OOH

P—C=0 3 1,5
P—O—P 5 2.5
POOH 0,5 0,5
H,0 4,8 2.4
co, 1,8 1,8
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transfert d’énergie vers les hydroperoxydes polymériques en excitant sélec-
tivement 4 313 nm les fonctions carbonyles formées (ce travail fera 1’objet
d’une prochaine publication).

3.2. Comportement photochimique

Comme nous venons de l’expliquer, la dégradation des fonctions
hydroperoxydes leur permet de jouer le rdle d’initiateurs radicalaires. A
partir des radicaux ainsi formés, les différentes réactions d’oxydation dont
nous avons mesuré les rendements quantiques (voir Tableau 1) peuvent se
développer selon un mécanisme en chaine:

py |FPOH + P’ 0, PH PO- POH

POOH* - PO" + "OH — —> POO’ —> POOH + P’ —
| HOH + P* i OH |poP
initiation i propagation E terminaison

Le processus de transfert d’énergie a partir des noyaux benzéniques excités
présente un aspect stationnaire aprés 5 h d’irradiation (E,,, = 0,7 X 10~°
einsteins mg™!). Cela signifie que la quantité de radicaux amorceurs alkoxyls
et macroalkoxyls atteint elle aussi une valeur stationnaire aprés 5 h d’irra-
diation. Par contre, comme le montre la Fig. 7, le nombre des hydroper-
oxydes obtenus par dosage iodométrique augmente réguliérement pendant
toute la durée de l'irradiation. Ces deux résultats pourraient a priori sembler
contradictoires si nous n’avions pas précisé le processus photophysique
gouvernant le transfert d’énergie entre les groupements chromophores et les
hydroperoxydes. Nous avons en effet montré que ce transfert d’énergie se
fait trés certainement par I'intermédiaire d’un “complexe de collision’’ néces-
sitant la rencontre physique du donneur et de 1’accepteur d’énergie [20].
Les noyaux benzéniques et les hydroperoxydes sont d’une part liés a des
chaines macromoléculaires et d’autre part situés au sein d’une matrice poly-
mérique ou les mouvements de diffusion sont limités méme si la température
est largement supérieure au T,. En conséquence, le rayon d’action a P’inté-
rieur duquel ces donneurs et ces accepteurs d’énergie peuvent interagir est
assez faible. Ainsi, seuls les hydroperoxydes proches des groupements aroma-
tiques excités peuvent étre dégradés. Or, c’est précisément cette dégradation
qui atteint un régime stationnaire a partir de 5 h d’irradiation. Les autres
hydroperoxydes, formés hors du rayon d’action précédemment évoqué,
restent stables et leur nombre augmente réguliérement:

hydroperoxydes actifs
I (nombre constant)

POOH .
= hydroperoxydes inactifs

a— {nombre croissant)
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Le rendement quantique de formation que nous avons déterminé
(Poou = 0,5 X1073) est donc un rendement ‘“‘apparent’ ne correspondant
qu’a une fraction des hydroperoxydes mis en jeu dans ’ensemble des méca-
nismes réactionnels.

Le mécanisme de cette phase d’initiation étant établi, nous pouvons,
compte tenu des valeurs des rendements quantiques précédemment obtenus
(Tableau 1), proposer un schéma réactionnel (Fig. 8) pour décrire de
facon détaillée les processus de photo-oxydation de I’EPDM phénylé.

Comme la Fig. 8 le met en évidence, les phénomeénes de photo-oxyda-
tion s’articulent autour du comportement des hydroperoxydes. Ces derniers
jouent en effet d’une part le role d’accepteurs d’énergie et d’autre part celui
d’initiateurs radicalaires. De plus, leur formation implique la consommation
de I’oxygéne diffusant dans la masse polymérique et provenant de ’atmos-
phére extérieure. La principale voie suivie par les réactions d’oxydation est

l// ‘]’2\’
P: . POOPHPOOH+P__, POO* P POOH+P_. POO"

l©° | o

P(J)OH ¢ P100H .
Po' OH PC *OH
coupt.lrcs/oxydntiJnsnns\reuculatlon

ruptures de chaines

PC_O + P=0O POP+ HOH
102 Oz/ \OH loz
p-c” Pod POH P-00-P

“OCH 8
4o 1
;bH+C02 [POCH]+ P* P-O-P+ CO,
N/

Propagation

Terminaison

Fig. 8. Le schéma réactionnel proposé.
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celle conduisant a la création de pontages de type éther. La photoréticula-
tion ainsi observée est donc directement liée a la présence d’oxygéne. Cela
implique l’effet inhibiteur d’un antioxydant comme la pyrocatéchine [2]
dont ’activité entraine une réaction paralléle de consommation d’oxygéne.

En ce qui concerne les irradiations effectuées sous azote [2], les réac-
tions observées sont les mémes qu’a l'air mais elles ne se développent que
faiblement. Cela peut s’expliquer simplement car, comme nous l’avons vu,
I’EPDM phénylé posséde méme aprés purification quelques fonctions hydro-
peroxydes réactives. De plus, il est difficile d’éliminer complétement ’oxy-
géne dissous dans les films irradiés.

4, Conclusion

Au cours de ce travail, nous avons, en premier lieu, mis en évidence le
comportement photophysique de 'EPDM phénylé. Ainsi, il apparait que les
noyaux benzéniques absorbent I’énergie lumineuse incidente sans se dégrader
eux-mémes, que ’émission de fluorescence observée n’est pas due a la pré-
sence d’excimeéres dans le milieu polymérique et que I’état excité singulet
des groupements phényls est partiellement désactivé par les fonctions hydro-
peroxydes présentes dans 1’élastomeére; ce phénoméne de transfert d’énergie
atteint aprés 5 h d’irradiation (E,,s = 0,7 X 107° einsteins mg™") une phase
stationnaire.

Ces résultats permettent d’élucider et de mettre en valeur le role joué
par les fonctions hydroperoxydes qui agissent d’une part en tant qu’accep-
teurs d’énergie et d’autre part en tant qu’amorceurs radicalaires aprés la
rupture de la liaison entre les deux atomes d’oxygéne adjacents. Nous avons
de plus remarqué que, pour étre mis en jeu dans ces mécanismes, les hydro-
peroxydes devaient étre proches des noyaux aromatiques excités ce qui
permet d’expliguer I’existence d’une phase stationnaire par la pré-
sence de surconcentrations locales autour des groupements phényls
excités.

Le processus d’initiation des réactions radicalaires ainsi mis a jour, il
nous a €été possible, compte tenu de nos connaissances précises sur les
différents mécanismes réactionnels précédemment observés, de proposer
un schéma général résumant le comportement photochimique de ’EPDM
phénylé irradié a 254 nm.

L’étude photophysique de ’EPDM phénylé nous a donc apporté les
résultats complémentaires nécessaires a la compréhension des réactions
photochimiques régissant le comportement de cet élastomeére irradié a 1’air.
La connaissance d’un tel systéme modéle peut permettre d’aborder de facon
intéressante les études de photo-oxydation d’autres polyméres aromatiques
et méme, d'un point de vue général, celles des polyméres possédant des
groupements chromophores.
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