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I 

R&urn6 

L’ktude photophysique d’un polym&re (poly(6thylGne-co-propyl&ne-co- 
1,4-hexadiene)) phenyl6 irradi6 6 254 nm permet de comprendre comment 
1’Qnergie lumineuse absorbhe par des noyaux benz6niques entra’ine l’appari- 
tion des rhactions d’initiation radicalaires. En effet, les noyaux benzbniques 
exciti& peuvent transfkrer leur Bnergie aux fonctions hydroperoxydes pr& 
sentes et/au cr&es par irradiation dans le polym&re. Ce processus atteint 
aptis un certain temps d’irradiation une phase stationnaire et les radicaux 
form& apr& d&gradation des hydroperoxydes amorcent diffgrentes r&actions 
radicalaires. Ces ri%ultats permettent de compl&r 1’Btude photochimique de 
la photo-oxydation d’un systime modhle (formation d’un r&iculat, appari- 
tion de coupures de cha’ine et croissance de diffbrentes fonctions organiques) 
et de proposer un schema g&&al d’6volution pour les processus rhsultant de 
l’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 mticromolec- 
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’amoqage photochimiques des &actions de d&radation 
des polymGres ont longtemps sembl6 surprenants: des cha’ines polym&iques 
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ne possedant pas de groupements chromophores (compte tenu du squelette 
chimique de la macromol&ule) rbagissent cependant sous l’action conjuguhe 
de la lumibre et des agents ext&ieurs. Cette Sactivitd a pu &re attribuke 
dans des Bpoques r&e&es i la pr&ence “d’impuret& [ 11: ddfauts de struc- 
ture (doubles liaisons, fonctions carbonyles), restes de catalyseur, additifs, 
produits ou fonctions d’oxydation etc. Ces “impuretis” absorbent l’knergie 
lumineuse qui, par diffhrents processus de transfert, entra’ine la dbgradation 
du mat&au. 

Dans le cadre de travaux lies & l’ktude de la photo-oxydation des &la&o- 
m&es [2, 31, il nous a paru important de prbciser, de manibre quantitative, 
le rale joug par les fonctions hydroperoxydes au niveau des rhactions de 
transfert d%nergie. Comme on le verra, le schema Sactionnel mis en &i- 
dence peut servir de modGle & la phase d’amorCage des r&actions de d&ra- 
dation photochimique des polym&es. De plus, ce travail effect& sur un 
compos& i une tempkrature tr+s sup&ieure B sa transition vitreuse (T, = 
-45 “C) est complhmentaire de 1’Qtude Ugante me&e par Geuskens [4] et 
ses coll&gues sur le polystyr&e ( TB = 100 “C). 

Pour mener i bien une telle &ude, il Qtait necessaire d’introduire dans 
le systeme une “impuretS’ parfaitement dGfinie qui permette l’absorption 
d’knergie lumineuse. Pour cela, nous avons utilisC un poly(gthyl&ne-co- 
propyl&ne-co-1,4-hexadigne) (EPDM) ph&yl& qui est un &&,orn&e de la 
famille des EPDM, sur lees cha^ines macromol&ulaires duquel nous avons 
greffb des noyaux phhnyls. 11 absorbe done les radiations lumineuses A 
254 nm ce qui, en prksence d’air, se traduit par un processus gknkral de 
photo-oxydation. Deux phdnom&nes photochimiques sont done simulta- 
nkment observ&; d’une part une photo&iculation entra^inant la formation 
de pontages intermol&ulaires, et d’autre part une photod$radation indui- 
sant I’apparition de coupures de cha^ines. RQcemment, nous avons mesure 
les rendements quantiques de chacune des reactions chimiques intervenant 
pendant cette photo-oxydation [ 51 et nous avons d&it le mode d%volution 
des cha’ines macromol&ulaires [ 61. 

N&mmoins, dans le cas de polym&es possbdant des noyaux aroma- 
tiques, ces ph&om$nes sont souvent contrGl& par ‘les processus photo- 
physiques faisant immhdiatement suite A l’absorption de la lumi&re incidente 
[7, 81. Ainsi, avant d’dtablir un schema d&ail14 des mhcanismes rkactionnels 
photochimiques se d&veloppant dans les films d’EPDM phbnyl& irradih A 
l’air, nous avons cherche ti comprendre le comportement photophysique de 
cet Blastom&e. Nous avons done d&ermind les dtats excitks des groupements 
chromophores mis en jeu et pr&i& les processus de transfert de 1’8nergie 
lumineuse absorbhe. 

2. Partie exp&iment.aIe 

La synthQse de 1’EPDM phenyle ainsi que le mode de prkparation des 
films polymkiques ont 3.4 d&xits de faGon dktaillbe dans nos prb5dents 
travaux [2]. 
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L’hydroperoxyde de tertiobutyl utilis6 (Merck) dans certaines reactions 
est purifi6 par distillation sous vide (33 - 34 "C i 17 Torr). 

La r6duction des hydroperoxydes est effectu&e 5 l’aide de triphknyl 
phosphine (Aldrich). Cette r&action a Qt.6 mise au point dans le cas de film 
d’EPDM ph6nyl6 en tenant compte des travaux de diffbrents chercheurs [ 9, 
101 sur la Sduction des hydroperoxydes organiques. L’EPDM ph6nyl6 est 
dissous apr6s purification dans du benz&ne (Aldrich} prkalablement distill6 
et s&he. La triphGny1 phosphine est ensuite dil&e dans cette solution poly- 
m&ique d6gazGe de faGon permanente par un courant d’azote. La &action se 
poursuit pendant 2 h sous agitation et B temperature ambiante. La triphhnyl 
phosphine en ex&s est BliminGe par lavage avec une solution de formal- 
dkhyde acidifie. L’EPDM phdnyl6 est reprkcipitk dans du m&hanol et les 
films sont obtenus par bvaporation sous atmosph&e inerte d’une solution de 
ce polymhre. 

Les quantiths d’oxyg&e consomm6 sont mesur&es 1 l’aide d’un mano- 
m&re diffkrentiel selon la mdthode que nous avons d6j& d&rite [ 51. 

Les spectres de fluorescence des films 6chantillons ont &ti effect& $ 
l’aide d’un spectrofluorim&re Jobin-Yvon du type Bearn. 

Les spectres IR sont effect&s h l’aide d’un spectrombtre IR Perkin- 
Elmer 580 B. Les spectres UV sont effect&s avec un spectrometre UV Cary 
15. 

3. RCsultats et discussion 

3.1. Etude photophysique 
3.1. I. Rappel 
Nous devons en premier lieu pticiser que 1’EPDM phknyl6 dont la for- 

mule est 

(en pourcentages pondQaux x = 47,5%, y = 49,5% et z = 3%) est pr6par6 
g&ice i une kaction de Friedel-Craft sur de 1’EPDM chlor6 en solution 
benzhnique. Il est done possible que, mQme apr6s une purification incluant 
plusieurs repticipitations, il reste, B I’&& de traces, quelques impure& dans 
I’EPDM ph6nyl6 ainsi synth&is& Lors d’une premi&e Etude 121, nous avons 
v&ifG que les impuretis, dues d’une part aux atomes de &lore pouvant 6tre 
encore fix& au polym&e et d’autre part aux restes de chlorure d’aluminium 
utilis6 comme catalyseur, n’intervenaient pas dans les processus photochi- 
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miques observes. Ainsi, la photorkticulation de 1’EPDM phenyle et l’en- 
semble des phenomenes d’oxydation qui lui sont simultan& ne peuvent avoir 
lieu que g&e a l’absorption initiale des photons & 254 nm par les noyaux 
benzkriques. 

De facon g&kale, lorsqu’une molecule de benzene absorbe un rayon- 
nement lumineux incident 6 254 nm, elle est excitie dans son premier 6tat 
singulet: 

‘9 + hv + ‘p* (1) 
A partir de cet 6tat excite, plusieurs mkcanismes sont possibles: (1) con- 

version interne 
1*_+1 
cp p+kT (2) 

(2) emission de fluorescence 

‘9* + ‘9 + hv, (3) 

(3) d&activation bimolkculaire (par collision avec une molkule &rang&e) 

‘9* + Q +o+Q+kT (4) 

(4) migration d’energie dans 1’Ctat singulet 
I*+1 ‘* 
rp rp (5) 

(5) formation d’un excimere 
*9* + ‘9’ + 1 [(#‘I* (6) 

qui peut d’ailleurs induire ensuite une 6mission de fluorescence 

’ [qq’] * + ‘q + ‘rp’ + hvEF 

(6) transfer% d’Cnergie 6 une mol6cule d’un autre type posskdant un &at 
singulet exciti d’energie plus basse 
19* + ‘y’ + ‘9 + 1y* (7) 
et (7) conversion intersysteme 
1 * +3 * P P (8) 

Cet &at excite triplet peut lui aussi kvoluer de diverses manieres: 
+ 

Q 

39* 'Y e %* 

‘9 + hvp 

‘cp+kT 

‘p+QQkT 

‘l&J + 3y* 

3 ‘I Ip 

‘,JI + l9* + l9 + ‘9 + hvF 

(phosphorescence) 

(conversion interne) 

(d&activation bimoku- 
laire) 
(transfer-t d’dnergie) 

(migration d’energie) 

(fluorescence retardbe) 
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3.1.2. Evolution du nombre de noyaux benze’niques uu cows de I’ir- 
rud ia tion 
La premiere remarque & faire vis-i-vis du comportement des noyaux 

benzkniques de I’EPDM phbnylk est que leur nombre reste constant pendant 
les irradiations B l’air. En effet, l’htude de leur bande d’absorption IR B 
1605 cm-’ et celle de leur densitk optique & 254 nm (Fig. 1) montrent que 
mGme aptis 20 h d’irradiation 95% des groupements phknyls initiaux sont 
presents dans les khantillons. Nous pouvons done considker que I’intensitk 
lumineuse absorbee par les films d’EPDM phbnylb reste constante au tours 
des irradiations. De plus, cela permet de nkgliger toutes les rkactions ayant 
pour conshquences la degradation des noyaux benzeniques et en particulier 
celles d&rites ci-dessous [ 11, 121 observhes lors d’irradiations & 254 nm de 
benz&ne saturk en oxygGne: 

(truns, trans-2,4-hexadidne-1,6-dial) 

(9) 

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

Ainsi, dans I’EPDM phknylk de m&me que dans le polystyr&e [4] la forma- 
tion de dialdkhydes conjugu& (mucon dialdbhydes) n’a pas lieu. 

s 1 2 

0’ Energie absorbicf 10JEins~ein/m~) 
Fig. 1. Evolution de la quantiti5 de noyaux benz&iques en fonction de I’Bnergie absorMe 
(Bpaisseur du film, 120 pm; masse, 45 mg). Encart: spectres d’absorption UV des &zhantil- 
lons avant et aprbs 20 h d’irradiation. 

3.1.3. Mesures de fluorescence 
3.1.3.1. Spectres de fhorescence. Nous avons enregistrk les spectres 

d’kmission de fluorescence des films d’EPDM phCnyld (Fig. 2) en utilisant 
une longueur d’onde d’excitation Bgale g celle du rayonnement lumineux 
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Fig. 2. Spectres d’6mission de fluorescence d’un film d’EPDM phtZnyl6 5 differents temps 
d’irradiation (&citation = 254 nm). 

utilise (254 nm) lors des irradiations. Ces spectres effectues a 25 “C, c’est-a- 
dire a la temperature oti sont rklides les irradiations, rendent compte du 
comportement de l’&at excite singulet des noyaux benzeniques irradids. 

En premier lieu, nous pouvons remarquer que, compte tenu de leur 
faible concentration et de la distribution statistique des cha^ines latkales, 
les groupements phenyls sont eloign& les uns des autres. La formation d’ex- 
cimeres semble done peu probable car elle necessite la presence de deux 
noyaux benzkriques distants entre eux de quelques &ngstriims [ 13 - 181. 
La position entre 285 et 290 nm du maximum d’emission de fluorescence 
(Fig. 2) est en accord avec cette remarque. En effet, dans le cas du polysty- 
rene pour lequel la formation d’excimeres (reaction (6)) est prepondkrante, 
le maximum d’hmission de fluorescence, ti temperature ambiante, se situe h 
325 nm [ 131. L’absence d’un excimgre dans 1’EPDM ph&yle est confirm&e 
par la Fig. 3 ou nous avons trac& le spectre d’excitation de la fluorescence 

235 250 

Longueur d’ondc (nm) 
Fig. 3. Spectre d’excitation de la fluorescence observke & 290 nm (- ) et spectre d’ab- 
sorption UV avant irradiation du mOme film d’EPDM phenyl6 (- - -). 
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observee B 290 nm. Ce spectre caract&ise la position de 1’Ctat excite & partir 
duquel l’emission de fluorescence a la plus grande probabilite d’&tre induite. 
Or, le maximum de ce spectre se situe entre 260 et 270 nm ce qui corres- 
pond B la position de la transition O-O du benz&ne [ 61. En conclusion, 
l’emission de fluorescence de I’EPDM phBnyk5 provient directement des 
&tats excitCs singulets (&action (3)) des noyaux benzeniques isoles repartis 
SW les chaines polym&iques. 

Le deuxi&me tisultat exp&imental important mentionne sur la Fig. 2 
est la d&activation de ces &tats excitCs au cows des irradiations (reaction 
(4)). En effet, le nombre de groupements aromatiques prksents restant pra- 
tiquement constant, la diminution observee de leur emission de fluorescence 
ne peut Gtre due qu’& un processus de d&activation. Comme l’indique la 
Fig. 4, cette diminution s’opere au debut des irradiations (jusqu’6 une valeur 
de Eabs = 0,8 X 1O-5 einsteins mg-‘). L’intensite de l’emission de fluores- 
cence se stabilise ensuite B environ la moitiC de sa valeur initiale. 

100 
‘0 

z 
C< 
0 $4 .g 

te 4 

!i 
l A._ 

‘u50. 0-e 41 
t ‘C 

3 

-8yf 

‘c, = 
-% y 

$2 

2 0 0.2 1 2 

Energie a&sorb& I lC5Eins~ein/mgI 
Fig. 4. Evolution de l’kmission de fluorescence 1 285 nm en fonction de I’knergie absor- 
bee (Aexcitation = 254 nm; Bpaisseur du film, 120 pm; masse, 45 mg). 

A ce stade experimental, le probleme qui reste B resoudre est celui de 
l’espece d&activante. Or, plusieurs chercheurs [19 - 221 ont montre, dans le 
cas de polymeres aromatiques irradids en pr&ence d’oxyg&ne, l’existence 
d’une d&activation 
hydroperoxydes se 

-- 
des && excites par les-fonctions peroxydes et surtout 
trouvant 1 faible concentration dans ces polymkres. 

3.1.3.2. R61e des hydroperoxydes. Les hydroperoxydes alkyliques 
absorbent t&s peu 1’Qnergie lumineuse aux faibles longueurs d’ondes 173. 
Comme de plus les hydroperoxydes presents dans 1’EPDM ph&nyle sont en 
faible concentration (de l’ordre de IOSL mol l-l), il est possible de negliger 
une absorption dire&e de la lumibre incidente. NBanmoins, les niveaux liants 
et anti-liants Btant trGs proches, les fonctions hydroperoxydes possbdent une 
propritS photophysique remarquable: elles ne fluorescent pas, ne phospho- 
rescent pas et I’Qnergie qu’elles ont absortie entra^ine (avec un rendement 
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quantique voisin de 0,5 [S]) la coupure de la liaison chimique entre les deux 
atomes d’oxygke adjacents (POOH* + PO’ + ‘OH). Les groupements 
hydroperoxydes qui font partie des produits d’oxydation form& lors des 
irradiations A l’air des polym&res aromatiques peuvent done jouer le rble 
d’une part de dksactivateur des Btats excitks des groupements aromatiques 
et d’autre part d’initiateurs de processus radicalaires. 

Dans notre cas particulier, nous avons Gcemment [ 51 pu mettre en 
Evidence la prkence d’hydroperoxydes dans 1’EPDM phknyle m8me apr&s 
sa purification. De plus, nous avons aussi constat que leur nombre augmen- 
tait pendant les irradiations i l’air. Dans le but de mettre en bvidence le 
comportement des hydroperoxydes de 1’EPDM ph&nylk vis-A-vis des grou- 
pements benzkiques excitis nous avons fait varier la concentration initiale 
de ces fonctions dans les Bchantillons &udi&. 

En premier lieu, nous avons prepark des films d’EPDM ph&nyle 
contenant du tert-butyl hydroperoxyde qui, ne posskdant pas de groupe- 
ments phbnyls, n’absorbe que trk peu (eZS4 * 6 [ 71) le rayonnement & 
254 nm. (11 convient cependant de noter qu’il pr&ente l’inconvknient d’&re 
liquide 1 temp&ature ambiante. Nous avons rkanmoins pu l’utiliser car nous 
avons v&ifiG qu’il ne s’&aporait que trfk lentement A l’air lorsqu’il ktait 
inclus dans les films d’EPDM ph&yG.) 

En second lieu, nous avons rkduit & l’aide de triphbnyl phosphine 
(voir Paragraphe 2) une partie des hydroperoxydes restant apr&s purification 
dans I’EPDM ph&yle. 

Nous avons ensuite irradik ces deux types d’kchantillons et nous avons 
observe les Gsultats expkimentaux suivants. 

(1) En debut d’irradiation, la diminution de I’intensitk de fluorescence 
est d’autant plus prononcge que la quantitb de fonctions hydroperoxydes 
prksentes dans le milieu polymkique est grande (Fig. 5). Elle reste ensuite 
constante quelle que soit la concentration en hydroperoxydes. 

Encrgic absorb&e tlOJEinskin/rngl 

Fig. 5. Evolution de l’intensitk de fluorescence ti 235 nm en fonction de 1’Cnergie absor- 
bee: +-, EPDM ph6nyle seul; --C-, EPDM ph6nylB en prikence de ted-butyl hydro- 
peroxyde; -C-, EPDM ph6nyl6 aprk r6duction partielle avec de la triphenyl phosphine. 
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(2) En debut d’irradiation, la vitesse de consommation de l’oxygdne 
(dont dependent toutes les Sactions d’oxydation qui lui sont conskutives) 
augmente avec la quantith initiale des hydroperoxydes et se stabtiise ensuite 
(Fig. 6) alors que les hydroperoxydes continuent A se c&er dans le polymbre 
(Fig. 7). 

5 

Energie absorb&e tlC5Einstein/ig) 

Fig. 6. Quantit& d’oxygi%e consomm& en fonction de l’knergie absorbke: -X--, EPDM 
ph&ylC seul; -U--, EPDM ph&nylC en priksence de tert-butyl hydroperoxyde; -A-, 
EPDM ph&nyl& apr& reduction partielle avec de la triphGny1 phosphine. 

Energie ubsorbie ( ?O-5Einstein/rng) 
Fig, 7. Quantitg de fonctions hydroperoxydes fiiiSes SW I’EPDM 
I’bnergie absorbbe (Bpaisseur du film, 120 pm; masse, 45 mg). 

phGnylG en fonction de 
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Ces remarques nous permettent done de mettre en evidence la dksacti- 
vation des groupements phkyls excitks par les fonctions hydroperoxydes 
p&en& dans le polymk. 11 reste maintenant & dtkouvrir par quel proces- 
sus photophysique peut 6tre expliqu6 ce transfert d’energie. 

D’un point de vue g&n&al, il existe deux types principaux de transfert 
d’kergie dans les polym6res [23]. Le premier, d&it d’abord par Forster 
puis par Perrin, sWablit entre un donneur et un accepteur d’bnergie &par& 
par une grande distance dans le polymke (jusqu’i 100 a) et s’interpr6te en 
termes d’interactions dipale-dip6le. Ce type d’interaction est essentiellement 
observ6 A basse tempkature dans des polymkes rigides. Le second est dG i 
un mkcanisme d’kchange electronique intervenant pendant la collision de 
deux molkules, l’une excitke et l’aut.re dans son &at fondamental. Ce 
processus peut ttre drkrit par un modsle de type Stern-Volmer car il s’appa- 
rente au mkanisme de d&activation en solution contr616 par la diffusion 
des esp&ces r&g&antes. La structure pr&Gdemment d&rite de I’EPDM 
ph6nylk fait appara^itre que seuls les transferts d’hnergie mis en jeu A courte 
distance peuvent Gtre pr6dominants. Les noyaux benzkiques sont, en effet, 
liks aux cha^ines macromol&.&ires par l’interm6diaire de chainons latdraux, 
ce qui leur confere une grande mobilit h l’intkieur m@me de l%lastom~re 
et cela d’autant plus que les irradiations sont effect&es & une tempkature 
tr&s sup&ewe 1 celle du Tg ( Tg = -4 5 “C). 

En conclusion, le comportement photophysique de 1’EPDM ph&nyG 
peut Gtre explicit6 1 I’aide du schkma suivant: 

L’kergie lumineuse qu’ils absorbent A 254 nm porte les noyaux benzk- 
piques dans un &tat excite singulet dont l’kergie peut se dissiper en chaleur 
ou en Qmission de fluorescence ou Qtre transf&&e aux fonctions hydroper- 
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oxydes. L’ktat excitb de ces derni8res &ant peu stable, l’bnergie ainsi ac- 
ceptie provoque la rupture de la liaison entre les atomes d’oxyg&e adjacents 
(PO-OH). L’knergie de cette liaison est environ de 42 kcal mol-* et dGpend 
trks peu de la nature chimique de son groupement porteur [ 24 1. Les Qnergies 
des autres liaisons composant les fonctions hydroperoxydes (P-OH et 
POO-H) sont beaucoup plus &levbes et en con&quence leurs reactions de 
coupure sont thermodynamiquement t&s dkfavoris&s [ 251. 

L’gnergie des photons B 254 nm est environ de 112 kcal mol-’ et 1 ce 
propos une remarque peut Qtre faite quant 2 la dissipation thermique de 
l%nergie excbdentaire au niveau des ktats vibrationnels d’une part des 
noyaux benzhniques excit& (approximativement 6 kcal mol-‘) et d’autre 
part de ceux des hydroperoxydes excit& (approximativement 70 kcal mol-I). 
Ces effets peuvent, en effet, se traduire par un Cchauffement local de l’klas- 
tom&e autour des groupements phenyls [26], favorisant ainsi les phgno- 
m&nes de diffusion et le d&eloppement des r&actions de photo-oxydation. 

Tel que nous venons de le d&ire, ce processus de transfert d’knergie 
s’apparente globalement A ceux observ& dans le cas de polym&res en solu- 
tion. Or, dans ces solutions polymdriques, la concentration des hydroper- 
oxydes est tr& sup&ieure A celle mesurhe dans les films d’EPDM phGnyl& 
Cela nous a amen6 A penser que, comme dans le cas d’un polym&re photo- 
sensibilisb [ 41, il se formait autour des groupements chromophores excitt% 
des surconcentrations locales en hydroperoxydes permettant ainsi le d&e- 
loppement rapide des reactions de photo-oxydation. 

Le demier point que nous tenons A souligner avant de terminer cette 
&ude photophysique conceme les fonctions carbonyles form&es au tours 
des irradiations (Tableau 1). 

Ces fonctions peuvent en effet intervenir de deux fa$ons, soit en ab- 
sorbant directement I%nergie lumineuse incidente, soit en d&activant les 
noyaux benzhniques excitks par l’intermkdiaire de leur etat excitk triplet. 
Nous &udions actuellement les cons&quences de ces ph&nomGnes sur le 

TAESLEAU 1 

Valeurs des rendements quantiques de formation des diffkentes fonctions chimiques et 
du nombre de moles d’oxygsne consomm6es par photon pour chacune d’entre elles 

Nature des fonctions chimiques @ (xlo-3) Nombre de moles d ‘02 coneomme’es 
parphoton (x 10P3) 

POH 0.5 0.25 
019 

3 195 
5 2.5 
OS5 095 
4,8 2,4 
1J3 1.8 

r: 
P-C-OOR, P-C-OOH 
P-C=0 
PUP 
POOH 
H2O 

CO2 



transfer-t d’knergie vers les hydroperoxydes polymeriques en excitant selec- 
tivement i 313 nm les fonctions carbonyles form&es (ce travail fera l’objet 
dune prochaine publication). 

3.2. Comportement pho tuchimique 
Comme nous venons de l’expliquer, la dggradation des fonctions 

hydroperoxydes leur permet de jouer le role d’initiateurs radicalaires. A 
partir des radicaux ainsi form&, les diff&entes reactions d’oxydation dont 
nous avons mesuti les rendements quantiques (voir Tableau 1) peuvent se 
dhvelopper selon un mecanisme en cha^ine: 

POOH* + PO’ + ‘OH = 
/ i 

POH + P’ 02 PO* 
- POO’ = POOH + P’ - 

POH 

initiation 

HOH + P’ i ‘OH i POP I 
1 propagation I I terminaison 

Le processus de transfer-t d’energie G partir des noyaux benz&iques excit& 
pr&ente un aspect stationnaire apres 5 h d’irradiation (Eabs = 0,7 X 10m5 
einsteins mg-I)_ Cela signifie que la quantite de radicaux amorceurs alkoxyls 
et macroalkoxyls atteint elle aussi une valeur stationnaire apres 5 h d’irra- 
diation. Par contre, comme le montre la Fig. 7, le nombre des hydroper- 
oxydes obtenus par dosage iodom&rique augmente reguli&ement pendant 
toute la duree de l’irradiation. Ces deux result&s pourraient a priori sembler 
contradictoires si nous n’avions pas precise le processus photophysique 
gouvemant le transfert d’knergie entre les groupements chromophores et les 
hydroperoxydes. Nous avons en effet montr6 que ce transfer?, d’energie se 
fait tres certainement par l’intermediaire d’un “complexe de collision” neces- 
sitant la rencontre physique du donneur et de l’accepteur d’knergie [ 201. 
Les noyaux benzeniques et les hydroperoxydes sont d’une part lies g des 
cha^ines macromoleculaires et d’autre part situ& au sein d’une matrice poly- 
merique oii les mouvements de diffusion sont limit& mi%me si la temperature 
est largement sup&ieure au 2’s. En consequence, le rayon d’action i I’inti- 
rieur duquel ces donneurs et ces accepteurs d%nergie peuvent interagir est 
assez faible. Ainsi, seuls les hydroperoxydes proches des groupements aroma- 
tiques excites peuvent &,re d&grad&. Or, c’est pticiskment cette d&gradation 
qui atteint un regime stationnaire 5 partir de 5 h d’irradiation. Les autres 
hydroperoxydes, form& hors du rayon d’action precedemment evoque, 
restent stables et leur nombre augmente r&uli&rement: 

hydroperoxydes actifs 
(nombre constant) 

POOH 

- 0 

-e 

0 POOH -hydroperoxydes inactifs 
(nombre croissani) 

- 
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Le rendement quantique de formation que nous avons d6termine 
(@ OOH * 0,5 X 10e3) est done un rendement *‘apparent” ne correspondant 
qu’8 une fraction des hydroperoxydes mis en jeu dans l’ensemble des m&a- 
nismes r6actionnels. 

Le mecanisme de cette phase d’initiation &ant ktabli, nous pouvons, 
compte tenu des valeurs des rendements quantiques pr&Gdemment obtenus 
(Tableau l), proposer un schCma rkactionnel {Fig. 8) pour dkrire de 
facon d&ailGe les processus de photo-oxydation de 1’EPDM ph8nyl8. 

Comme la Fig. 8 le met en kvidence, les ph&nombnes de photo-oxyda- 
tion s’articulent autour du comportement des hydroperoxydes. Ces demiers 
jouent en effet d’une part le r61e d’accepteurs d’energie et d’autre part celui 
d’initiateurs radicalaires. De plus, leur formation implique la consommation 
de l’oxygene diffusant dans la masse polym&ique et provenant de l’atmos- 
phere extkieure. La principale voie suivie par les reactions d’oxydation est 

PL PO02 POOH + Pm_, POO*PH- POOH + P> POO. 

IO 0, JO 0. 

POOH* 

1 
\ PdbH 

POOH l 

1 
Pd bH 

- 

PC=0 + P’ P=O POP+ HOH 

t 

P-O-P+ co2 

Propagation 
Terminaison 

Fig. 8. Le schima dactionnel proposk 
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celle conduisant a la creation de pontages de type ether. La photoreticula- 
tion ainsi observee est done directement lice a la presence d’oxygbne. Cela 
implique l’effet inhibiteur d’un antioxydant comme la pyrocatechine [2] 
dont l’activite entraine une reaction parallele de consommation d’oxygene. 

En ce qui concerne les irradiations effectuk sous azote [2], les rGac- 
tions observees sont les m6mes qu’& l’air mais elles ne se developpent que 
faiblement. Cela peut s’expliquer simplement car, comme nous l’avons vu, 
I’EPDM phknyl6 possede mGme aptis purification quelques for&ions hydro- 
peroxydes r6actives. De plus, il est difficile d’Qliminer complitement l’oxy- 
gene diasous dans les films irradiks. 

4. Conclusion 

Au cows de ce travail, nous avons, en premier lieu, mis en kvidence le 
comportement photophysique de I’EPDM ph6nyG. Ainsi, il appara’it que les 
noyaux benzeniques absorbent l’knergie lumineuse incidente sans se d&grader 
eux-mGmes, que 1’Qmission de fluorescence observee n’est pas due i la pr& 
sence d’excimeres dans le milieu polymdrique et que l’ktat excite singulet 
des groupements phknyls est partiellement d&active par les fonctions hydro- 
peroxydes presentes dans l’Qastom&e; ce phenom6ne de transfert d’energie 
atteint apres 5 h d’irradiation (Eabs = 0,7 X 10S5 einsteins mg-‘) une phase 
stationnaire. 

Ces resultats permettent d%lucider et de mettre en valeur le r81e joue 
par les fonctions hydroperoxydes qui &sent d’une part en tant qu’accep- 
teurs d’bnergie et d’autre part en tant qu’amorceurs radicalaires apr&s la 
rupture de la liaison entre les deux atomes d’oxygene adjacents. Nous avons 
de plus remarque que, pour &re mis en jeu dans ces mkanismes, les hydro- 
peroxydes devaient 6tre proches des noyaux aromatiques excitis ce qui 
permet d’expliquer l’existence d’une phase stationnaire par la pre- 
sence de surconcentrations locales autour des groupements phknyls 
excites. 

Le processus d’initiation des reactions radicalaires ainsi mis i jour, il 
nous a 6tB possible, compte tenu de nos connaissances p&&es sur les 
diff6rent.s m&tnismes &actionnels pr&&demment observ&, de proposer 
un schkma g&&al resumant le comportement photochimique de I’EPDM 
phenyle irradik i 254 nm. 

L’etude photophysique de 1’EPDM phenyl6 nous a done apportk les 
rkultats compl6mentaires necessaires 1 la comprehension des Sactions 
photochimiques r&issant le comportement de cet 6lastomere irradie ?I l’air. 
La connaissance d’un tel systime mod&le peut permettre d’aborder de faqon 
intiressante les dtudes de photo-oxydation d’autres polymQres aromatiques 
et mQme, d’un point de vue g&&al, celles des polymks possedant des 
groupements chromophores. 
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