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INTRODUCTION
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Depuis plus d'une décennie,de nombreuses équipes se sont intéressées

d 1'interaction des radiations visibles et ultraviolettes avec les matériaux plas-

tiques. Etant donné leurs multiples applications industrielles, nous nous sommes
rendus compte que leur résistance d ce type de radiations contribuait pour une
large part 4 leur utilisation. Aussi 1'importance pratique de la dégradation sous
irradiation et les études fondamentales récentes sur 1'interaction rayonnement-
matieére ont toutes deux stimulé,cés derniéres années,l'intérét que présente la

photodégradation des polyméres.

Le développement des plastiques dégradables est devenu aujourd'hui une
nécessité (en ce qui concerne par exemple le traitement des déchets), &tant donné
1l'augmentation constante de leur consommation. C'est probablement une des raisons
pour lesquelles la photodégradation n'a &té, jusqu'a présent, étudiée que sous un

angle pratique.

Cependant, durant cette période, beaucoup de progrés ont été effectués
dans la compréhension du mécanisme de photodégradation de certains polyméres
(1,3,4) et plus récemment par David et coll. (2). L'élucidation de ces processus
de photodégradation et photooxydation est en effet importante, aussi bien pour
1'étude de leur sensibilisation que de leur inhibition.

Différentes sortes de polyméres photodégradables ont déja été développés,

en particulier par addition aux matériaux commercialisés de sensibilisateurs appro-

priés. Cette addition peut parfois ne pas &tre indispensable, la présence de tels

composés pouvant &tre fortuite. C'est ainsi que certains composés aromatiques ont

&té détectés en tant qu'impuretés dans des polyméres synthétisés 3 1'échelle indus-

trielle.




Ces molécules, par absorption dans le domaine U.V., sont susceptibles

de sensibiliser la photodégradation des polymeres.

Bien que la photodégradation puisse se produire par un mécanisme autre
que radicalaire (5,6) (formation d'espéces ioniques par exemple), les radicaux
libres engendrés sous irradiation forment néanmoins des intermédiaires importants

dans la phototransformation des macromolécules.

La Résonance Paramagnétique Electronique s'est donc imposée comme un
outil de choix dans la recherche de la structure et du comportement des radicaux
sous illumination.

Son efficacité peut toutefois se trouver limitée par différents facteurs :

- l'absence ou .. manque de résolution des spectres rendant parfois

difficile leur identification,

- la présence éventuelle de plusieurs espéces radicalaires piégées

dans la matrice,

- le manque d'informations permettant de relier directement la con-
centration radicalaire et la cinétique de formation des radicaux

au degré de dégradation.

I1 est donc indispensable d'allier a cette technique une mesure de masses

moléculaires des polyméres.

La R.P.E. associée dans certains cas a des mesures de viscosité a donc
" 1été appliquée a 1'étude de la photodégradation des poly 2 et 4 vinylpyridines
(P2VP et P4VP respectivement).

Aprés le premier chapitre, ol sont exposées les différentes techniques
mises en application, nous étudierons, dans une seconde partie, la photosensibi-
lisation des PVP par des composés organiques. Dans les deux chapitres suivants,
nous avons mis en application la propriété de photostabilité relative de ces poly-

méres en étudient leur comportement vis-d-vis d'autres molécules dégradables.

D'autre part, nous savons que si les PVP, sous leur forme neutre, ne sont
guére utilisées, elles peuvent présenter un intérét pratique quand elles se trou-
vent quaternisées par des chalnes alkyles.
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En particulier les polyélectrolytes provenant de la P4VP peuvent servir
comme catalyseurs enzymatiques ou comme modéles de divers systémes biologiques
(7) par exemple.

Dans une derniére partie, au cours de la photolyse des PVP quaternisées
+ » vl . ~ - ° rd
par H , nous avons mis en évidence une nouvelle espéce radicalaire formée par

photoisomérisation et photoionisation de radicaux libres.

-z000000000=-




RAPPELS DE QUELQUES PRINCIPES
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I - LA RESONANCE PARAMAGNETIQUE ELECTRONIQUE DANS LES RADICAUX ORGANIQUES
ET LES MACRORADICAUX -

A) GENERALITES :

Au moment angulaire intrinséque de spin S de 1'électron est associé un

moment magnétique :

- 8 * factewr de décomposition spectrale électronique

. B = magnéton de Bohr électronique.

A ce moment magnétique placé dans un champ H correspond une énergie :

-
Be-u B ou E-g s 3.H

La projection Hey de ce moment, suivant la direction de ﬁ, est quantifiée et
peut prendre les (2S + 1) valeurs :

Mg T 7 8 By Mg

Mg = nombre quantique magnétique.




Pour un électron isolé, S = %~et Mg = t-% et les (2S + 1) valeurs propres

de la projection My correspondent aux deux niveaux d'énergie :

H et E,=-2g B_H

_1
E 7 8¢ 6e 2

1

Une transition entre ces deux niveaux Mg =+ 1 peut &tre induite par la
composante magnétique d'un champ ﬁl oscillant 3 la fréquence v, perpendiculairement
3 H, de telle facon que :

oy
n

constante de Planck

fréquence de précession du spin autour de la direction du champ H.

<
11

Le retour du spin électronique au niveau d'énergie inférieure E, se fait par
un transfert d'énergie sous forme thermique aux molécules environnantes et permet

1'observation du phénoméne.

B) STRUCTURE HYPERFINE DES SPECTRES :

Dans un échantillon macroscopique, l'électron n'est pas isolé et peut inter—
agir avec des noyaux avoisinants de spin non nul et provoquant ainsi des champs

locaux.

En négligeant 1'énergie produite par le champ électrostatique des atomes
environnants, les sous-niveaux entre lesquels ont lieu les transitions sont donnés

par l'hamiltonien de spin<§2, introduit par Abragam et Pryce (8)

{7 <>
o =g6ﬁ.§+zi§TiIi—zigni g_. H . 1.

ny 1

. g et T, sont des tenseurs symétriques d'ordre 2,

- 8.1 et Bni sont respectivement le facteur de décomposition spectroscopique nuclé-

aire et le magnéton nucléaire,

+ o o
. Ii : le spin du noyau 1,

. Ti : mesure le couplage de 1l'électron avec le noyau i .




.z 8 T fi : terme désignant le couplage hyperfin

'>">_/= 1 £ _ o o
. Zi g1 Bz H . Ii : désignant l'effet Zeemann nucléaire des noyaux 1i.

Le tenseur Ti peut &tre décomposé en deux tenseurs sous la forme :

. a.U : représente l'interaction hyperfine isotrope (ol U est le tenseuwr unité
et a. la constante de couplage). Cette interaction introduite par Fermi
représente 1'énergie du moment nucléaire dans le champ magnétique produit

au niveau du noyau ¢ . ‘e3 courants électriques associés 3 1'€lectron.

La constante de couplage a, est proportionnelle & la densité de spin pi(o)

sur le noyau i :

_ 8
a; = 3 8B gy By ey (0

Le second terme Tdi est anisotrope et est d & 1l'interaction dipolaire
€lectron-noyau. Une de ses composantes suivant un axe X, dans un repére (x y z)

donné, s'écrit :

Ve

/ 2

/ r~ § -3r. r
XX { > Xr X "X
Tag =~ 888y; Sni/ p(r) . 5 dv

> PN o
. T : désigne la distance électron-noyau

. 6 : est la fonction de Kronecker

Si 1'électron non apparié est situé sur un atome dont le spin nucléaire est
# 0, la connalssance de a; et des valeurs propres de Tdi permet de déterminer la
répartition de la densité de spin entre les orbitales s et p.

oy (9) ont montré que 1l'électron

Différents résultats concernant le T°C ou
est essentiellement localisé dans l'orbitale 2pm. La majorité des radicaux orga-
niques décrits a l'heure actuelle sont des radicaux & électron 7 ; dans ces radi-

caux on distingue deux sortes de protons :
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- les protons o portés par des atomes & 1'état d'hybridation sp,

- les protons m reliés 3 un atome hybridé Spg,lui-méme relié a

un atome SP,-

a) Couplage hyperfin dd aux protons o :

Quoique le proton ¢ soit situé dans le plan nodal de l'orbitale 2p con-
tenant 1'électron non apparié, il existe & son niveau une densité de spin induite
par polarisation de spin. Cette polarisation de spin est responsable du couplage
de ce proton. Le couplage d'un proton ¢ est alors relié 3 la densité de spin Pe

dans l'orbitale 2p de 1l'atome -l carbone voisin par la relation de Mc. Connell (10).

= Qop (1)

1l c

. Q = constante comprise généralement entre 22 et 30 gauss.

Dans le cas ou le proton n'est plus porté par un carbone mais par un

atome d'azote dans un état d'hybridation &Py la relation précédente devient :

eyt = QP 2]

ou Q prend une valeur voisine de - 32 gauss (11).

Il a été démontré d'autre part que le couplage de ces protons o &tait
anisotrope (12). Pour un fragment C ~ H, les valeurs principales By & et a.
du tenseur de couplage hyperfin sont reliées approximativement a la constante de

couplage isotrope par les relations (3]

a, * 4y selon l'axe de 1l'orbitale 2pm de 1'électron non apparié

4y = 1,5 ay selon 1'axe perpendiculaire d la liaison C - H dans
le plan nodal de 1l'orbitale 2pmw

a., = 0,5 ap suivant la liaison C - H  (13,14,15).

Dans le cas ou les protons sont portés par un atome d'azote, les résul-

tats sont assez voisins des précédents (16).

Les valeurs principales du tenseur de couplage hyperfin pour ce genre de

protons ¢ sont alors :




.

wx | ONH

ayyzi,eaﬁH [4)
B H

Gzz ~ O,k “NH

b) Couplage hyperfin dl aux protons = :

En premiére approximation, le couplage des protons w est isotrope. Sa
valeur dépendra de 1l'orientation de la liaison CB—H par rapport a l'orbitale 2p
portée par le carbone Ca, laquelle conditionne le recouvrement de cette orbitale

et de l'orbitale 7 de la lia” wn C6~H@

Ly constante de coupiige ap est alors donnée par l'expression :

- 2
8y = (BO + B1 X COSs e)pca [5)

. 8 : est l'angle que fait l'axe de l'orbitale de 1'électron non apparié avec le
H

- d

plan Ca CB

. BO : est une constante de l'ordre de 4 gauss

. B1 : est une autre constante valant approximativement 58 gauss.

Remarque : Dans le cas d'un groupement —CH3 en libre rotation, les 3 protons sont

équivalents et leur constante de couplage prendra la valeur :

H 1 o
aB = Bo + 5 B Po ™ 29 pca

c¢) Couplage hyperfin di a l'azote :

L'interaction hyperfine entre un électron non apparié et le spin de
1l'azote est un tenseuwr a symétrie axiale dont les valeurs principales sont :
- o )B SN W, v o
AN// = ay + 2bN pour la direction parallele a l'orbitale p

Ay F ay ” bN pour les deux directions perpendiculaires 3 cette orbitale,
dans le plan de celle-ci.




-0=

ay composante isotrope et bN couplage dipolaire sont donnés par (11,17)
- m
oy = 28 oy

) (6)
by =17 oy

]

C) METHODESD'INTERPRETATION DES SPECTRES

Les spectres R.P.E. des radicaux que nous avons obtenus par photolyse des
PVP et de leurs modéles, aussi bien sous forme de films qu'en phase vitreuse,
ne présentent généralement pas de structure hyperfine résolue. En conséquence,

les trois moyens d'interprétation des spectres tout au long de notre étude ont été:

- 1'étude des largeurs totale des spectres,
- la méthode du second moment,
- le calcul électronique des spectres.

a) Largeur totale des spectres R.P.E.

Les couplages qui ne peuvent &tre obtenus directement d partir des
spectres R.P.E. faiblement résolus, peuvent &tre appréciés 3 partir des largeurs

totales des spectres.

Pour les radicaux hétérocycliques auxquels nous avons affaire, la lar-

geur totale est donnée par :
MH =2 A, 4T ah (7)

AH sera, dans notre cas, mesuré entre les sommets des pics extrémes de la courbe

dérivée d'absorption.

b) Méthode du second moment :

Cette méthode a été introduite en R.P.E. par Vincow et Johnson (18).

La valeur du second moment d'un spectre de R.P.E. est donnée par

1 T .
1'expression : oo

M. = (a2 £ an

00

ol AH est 1'écart en champ entre l'abscisse d'un point de la courbe d'absorption
normalisée f(H) et celle de 1l'axe par rapport auquel M, est calculé.
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L'expression théorique du second moment est :

2

(8)

=
]
=
+
=
+
-:Iq

2 = g T on

. M2g et M2h : représentent respectivement la contribution de 1'anisotropie du

tenseur g et de l'interaction hyperfine
2
. %—- : indique la contribution due 3 la largeur des raies.

Durant notre étude, l'anisotropie du tenseur g &tant ‘faible, le terme
M2g sezg négligé devant My > sa va%eur n'excédant pas 2 gau532 (19). De méme, le
terme ;— n'exceéde pas 5 a 6 gauss” (15) et seul le terme My, est prédominant.
Son expression est :

1 2
Mon = 3 23 I,y 55 Aqy (9)

Aiu désignant la valeur principale du tenseur de couplage du noyau i selon 1'axe u.

. 1
Si est une constante dont la valeur est i-pour un noyau de spin I = éget % pour

m
I=1.

c) Calcul électronique des spectres :

Divers auteurs {20) ont calculé 1l'expression analytique de certains
spectres R.P.E. de radicaux polyorientés. Cette expression devient rapidement
compliquée si l'on tient compte de 1'anisotropie des différents tenseurs et le

calcul électronique devient alors nécessaire.

Les spectres R.P.E. calculés dans ce travail ont été obtenus en utilisant
le programme de Lefebvre et Maruani (21).

Certains spectres ne faisant intervenir que des couplages isotropes ont
d'autre part été simulés a 1l'aide d'un calculateur électronique JEOL JRA 1.

D) LE PARAMACNETISME ET L'ETAT TRIPLET :

La Résonance Paramagnétique Electronique a &té appliquée 3 de nombreuses
&tudes dans lesquelles entraient en jeu des molécules a 1'état triplet. En parti-

culier depuis la détection en 1958, par Hutchinson et Mangum (22), de 1'dtat tri-
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plet du naphtaléne, cette méthode a connu des progrés importants dans diverses

applications.

La levée de la dégénérescence des niveaux d'énergie Zeemann est le ré-
sultat de 1l'interaction dipolaire spin-spin entre les électrons non appariés.
L'Hamiltonien pour cette interaction est :

AN A\ A\
tﬁﬁ 9 . S, - S, (S . r v)(Sv .r )
JdV = B2 {+— 3 L K E (10)

p<v PS r5

!
0a

A A
Su et Sv = moments angulaires de spin
oy = distance entre les électrons p et v .

Une forme équivalente de cet Hamiltonien est :

A BT S AY
A R N (11)
et nous donne les mémes niveaux d'énergie 3 champ nul que l'équation (10) (23).

Les paramétres d'écart des niveaux d'énergie en champ nul (zéro field
splitting ou Z.F.S.) D et E, peuvent &tre obtenus 3 partir du spectre R.P.E. si
la molécule est étudiée dans un monocristal ol elle posséde une orientation bien
définie. Malheureusement, 1l'usage de cette méthode est limité, parce qu'il est

souvent difficile d'obtenir de tels monocristaux.

On peut toutefois étudier 1l'état triplet de telles molécules en matrice
vitreuse ou piégées en milieu plastique. Dans ces matrices, les molécules sont
orientées au hasard et 1'on observe 1'état triplet 3 la transition AM = 2, bien

que cette derniére soit "interdite".
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Niveaux d'énergie triplets d'urne molécule dans un champ magnétique perpendiculaire

a son plan.

Fldches en traits pleins : transitions AM = +1 observées avec le champ rf | H.

Fléches en traits pointillés : transition AM = 2 pour un champ rf // H.

Van Der Waals et De Groot (24) ont montré que, bien que cette transition
ait une probabilité plus faible que la transition AM = 1, elle est par contre 1so-
trope et peut &tre &tudiée 3 champ moitié (v 1500gauss). Ces auteurs ont d'autre

part montré qu'il était alors possible de connaitre les parameétres ZES.

Ils sont arrivés a l'équation :

(12)

2 21
0*: /3 H M) - (g 8 H) )1/2

2 + 3£5)1/2

permettant de calculer D en supposant que E = O pour des molécules ayant une symé-
trie d'ordre : 3.

La transition AM = 1 peut &tre observée en matrice rigide (vitreuse ou
plastique), mais 1'intensité de la dérivée d'absorption est beaucoup plus faible

que celle de la transition Am = 2. Cette réduction en intensité pour des molécules
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orientées au hasard dans une matrice plastique est due vraisemblablement au fait
que la résonance est beaucoup plus dispersée en champ et apparait uniquement pour
les triplets ayant un axe principal du tenseur dipolaire //Hb. Nous n'examinerons,

en conséquence, que la transition AM = 2,

E - LA RESONANCE PARAMAGNETIQUE ELECTRONIQUE DES POLYMERES :

Bien gque diverses revues aient été consacrées i ce sujet (25,26), il semble
nécessaire de rappeler briévement les applications de la R.P.E. aux polymdres

susceptibles d'étre exposés a la lumiére U.V..

La photolyse des polyméres peut provoquer essentiellement deux types de

P .
réactions :

- des réactions de dégradation provenant de coupures de chaine
- des réactions de réticulation consécutives 3 la diffusion de macro-

radicaux et 3 leur recombinailson.

La faculté qu'offre un polymére 3 se réticuler, serait en rapport avec
1l'atome d'hydrogéne attaché d la chaine macromoléculaire. Généralement, il v a
réticulation si tous les atomes de la chaine principale sont porteurs d'au moins
un atome H (ex. : polyacrylate de méthyle) ; mais la dégradation a lieu s'il existe

des carbones tétrasubstitués dans la chaine (ex.: polyméthacrylate de méthyle).

Les radicaux susceptibles d'étre formés par irradiation U.V. sont :
a) Des radicaux provenant de coupures de chaine, tels que :
~CH, - C - CH3

2 ' par photolyse a température ambiante

COQCH3 du PMMA (27),

ou de coupures homolytiques de chaines latérales, comme par exemple :

par irradiation U.V. & 77°K (A > 300 nm) du méme polymére (28,29).
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De méme, la dégradation des polyoxyméthylénesest due 3 une coupure

homolytique, donnant naissance aux espéces - 0 - CH2° et 0 - CH2 - 0-(30).

b) Des radicaux provenant d'arrachement d'atomes H et -usceptibles de

conduire a une réticulation, tels que par exemple :

% ~CH, - CH - CH,~ par photolyse du polyéthyléne d 77°K

(31)
% CH, - C - CH, formé en cours d'irradiation du poly-
/L\ styréne & 77°K en solution de THF (32).
L \t
(o
S

Ces derniers auteurs postulaient la présence de deux radicaux dans deux
conformations géométriques différentes. L'une correspondrait a des angles

81 = 65 = 05 = 60° et 0, = 180° et l'autre a 4 angles égaux & 60°.

f
) |
RN SH
C
H 8, > :/6 H
Y | 3
NoR
L\iw/’//

En supposant une alternance des deux conformations le long de la chaine,

le résultats est donc une configuration en spirale stable de la chaine.

* les radicaux ~CH, - CH - CHy~ d partir du polystyrene
i irradié sous forme de
- film & 77°K (33).

En fait, si de nombreuses études ont été consacrées, comme nous 1'avons
vu, 3 la photolyse du polystyréne, peu d'auteurs se sont intéressés aux PVP dont

la structure est, a premiére vue, analogue.
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Nous verrons en fait que le comportement des PVP sous irradiation pré-
sente quelques particularités n'apparaissant pas dans le cas du polystyréne, et
provenant vraisemblablement de la présence d'un atome d'azote dans le cycle.

II - ETUDE DE LA VISCOSITE DES POLYMERES EN SOLUTION -

Nous avons mentionné précédemment qu'il était souvent difficile de trouver
une corrélation entre la cinétique de formation des radicaux et le degré de
dégradation ou de réticulaticn d'un polymére. L'étude par viscosimétrie de ces

phénoménes a été envisagée daw. ce but.

La mise en solution d'un échantillon macromoléculaire s'accompagne d'un

accroissement trés important de la viscosité n de la solution. On définit :

|:s

* la viscosité relative n, = (n et "o sont les viscosités de

n
la solution respectivement avec et sans solut®).

1]

% la viscosité spécifique N
o

% la viscosité intrinséque {n} (13)

"
'..J
5
> [
s

n .
soit aussi : —%E: {n} + k! {n}2 . C

. k' = constante de Huggins ( ~ 0,3 & 0,5).

{n} peut également &tre obtenue en extrapolant 3 dilution infinie lesvaria-

tions linéaires de 1-ln %5 (viscosité inhérente) (34)

C
R I Al S S (14)
n
(@]
avec kK" + k' = %
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La méthode de détermination de {n} qui procure les meilleurs résultats et
que ToOUS avons employee, consiste donc, comme le suggere Heller (35), 3 porter
sJ_m.ul“canem.erfc-—--4E et E in ——-en fonction de C. Un exemple de cette double extra-
polation est donne dans la %1gure sulvante :

e

N ’Y) sh P /
Ty
,"///'
///"
R
WJ\\\\\\\
¥
ARy L
C s

e — C (9 /d?)

La viscosité intrinséque {n! et la masse moléculaire moyenne d'un polymére
poly dispersé sont reliées par la relation de Mark-Houwink :

{n} =kM*= (15)

Pour un échantillon ayant une distribution de masses moléculaires au hasard,
la masse moléculaire en nombre est donnée par (78) :

T
M = v (16)
D (@t DY (@ + DE

Sa connaissance permet alors de définir le degré de dégradation o :

- 1 (17)
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ETUDE DE LA PHOTODEGRADATION DES P.V.P.

~=000000000==-2000000000=-

I - INTRODUCTION -

Il est bien connu que la plupart des liaisons chimiques saturées ou non dans
les macromolécules ont un maximum d'absorption situé dans le domaine U.V. lointain,
correspondant a des énergies de dissociation de 1l'ordre de 80-100 Kcal. Afin de
fournir cette énergie par voie photochimique, la lumidre doit &tre absorbée par

le polymére. Les chromophores responsables de la dégradation des polyméres sont :

- les groupes chromophores situés dans la chaine

- les produits d'oxydation tels que hydroperoxydes et groupements car-
bdnyles

- d'autres impuretés telles que des molécules aromatiques.

Les mécanismes de décomposition de polyméres sont donc de deux sortes :

a) la décomposition directe aprés absorption d'énergie par la macromolé-
cule elle-méme)

b) la décomposition indirecte qui est la conséquence d'une absorption de
lumidre par des molécules organiques (en général des impuretés), sui-

vie d'un transfert d'énergie ou de réaction & l'état excité.
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Or les radiations solaires sur terre sont situées dans un domaine » > 300 nm

et ne sont généralement pas absorbées par les polymeres.

Ceci est en particulier le cas des PVP dont le spectre d'absorption est
représenté sur la figure 1I-1.

IT - ETUDE PAR R.P.E. DE LA PHOTODEGRADATION DES P.V.P, -

L'irradiation & 77°K de films de P2VP ou P4VP par un rayonnement A > 300 nm
domne effectivement naissance d un signal R.P.E. trés peu intense. La concentra-
tion en radicaux libres reste inférieure 3 ~ 1015 spins/ml et ne permet donc
pas d'étudier 1'identification et la cinétique de formation de ces espéces et de

décomposition de ces polyméres. Le méme signal, quoique plus intense, est obtenu
¢}
aprés irradiation a A = 2537 A.

I1 nous a paru intéressant d'examiner par spectroscopie R.P.E. l'effet d'im-
puretés aromatiques sur la photodégradation des PVP. Le composé choisi a été le

2 vinylnaphtalene 2VN dont le spectre d'absorption U.V. est représenté fig. I1I-2.

Les copolyméres étudiés contenaient 0,2, 0,5 et 1% 2VN et ont été photolysés
dans les mémes conditions que 1'homopolymeére P2VP (T = 77°K - A > 300 nm).

Des mesures de viscosités de ces copolyméres ont permis par ailleurs de mettre

en évidence les phénoménes de photodégradation et réticulation.

A) RESULTATS ET DISCUSSION :

Nous avons mesuré par R.P.E. les concentrations des radicaux libres formés
en cours d'irradiation et reporté dans la figure II-3 leurs variations, en fonc-

tion du temps d'exposition pour les différents copolyméres.

La figure II-4 représente les variations de {R'} en fonction du taux d'additif.

Nous remarquons que, pour une méme intensité lumineuse regue (v 4.1017 quanta/

sec.), la concentration radicalaire croit avec le % de VN, donc que ce dernier
sensibilise la photodécomposition de la P2VP. Cette sensibilisation peut, comme nous
l'avons précisé, se faire de différentes fagons : par exemple par transfert d'éner-

gie 2VN » P2VP ou par 1l'intermédiaire d'états excités.
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De nombreux auteurs ont montré d'ailleurs que la photodégradation des polyme-

res aromatiques met en jeu l'état triplet de ces composés (36).

Dans le cas présent, nous n'avons pu mettre en évidence 1l'état triplet du
groupe naphtaldne, soit que sa durée de vie fut trop courte, soit qu'il y ait eu

annihilation triplet-triplet due & une trop grande proximité des motifs naphtyls

dans la chaine macromoléculaire.

Nous ne pouvons non plus exclure l'éventualité d'un transfert d'énergie,
mettant en jeu les états singulets de la P2VP et de 2VN. De tels transferts ont
d'ailleurs fait 1l'objet de nombreuses études (par ex.: (37)).

Afin d'apporter une solution 3 ce probléme, il est en fait indispensable de
connaitre les diagrammes des niveaux d'énergie du polymére, ce qui;?e nous a pas
&té possible.

Connaissant l'influence du 2VN sur la cinétique de formation des radicaux,

™~

nous avons été amenés 3 en identifier la nature.

Les spectreg R.P.E. de ces radicaux, enregistrés d 77°K, se composent d'un
singulet peu résolu dont les caractéristiques sont regroupées dans le tableau

ci-dessous :

AH  (gauss) : < AH2 > (gaussz) :

I+
w

PoVP 54 : 125

t+
u

PWP 49 : 112 4

Aprds réchauffement 3 température ambiante, le signal décroit peu et sa

résolution reste identique (fig. II-4).

Ces valeurs de AH et <AH2> sont a rapprocher de celles obtenues par radiolyse
des PVP en matrice alcoolique (7). Les radicaux formés dans ces conditions étaient

les radicaux poly 2 et 4 vinylpyridinyles respectivement :

» / ~~ C|H‘— CHZN
/“‘
t N
|

H
H




-
H

g=2.0028

7.15 gauss

(A)

(B)

FE enregistris arris photolyse & 77° d'un film de
co (F2VP + I3 2VN)
(A) : enrcgistreoment X 77°K ; (B)

Fig. 11-5
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En fait, par analogie avec le polystyréne, d'autres espices radicalaires

peuvent &tre envisagées. Cozzens et Fox (32) ont mis en effet en évidence, par

illumination U.V. (A > 300 nm) du polystyréne, la présence de radicaux benzyles

obtenus par arrachement d'H du Ca de la chaine.

Les caractéristiques des spectres précédents pourraient éventuellement corres—

pondre aux radicaux abenzyles.

Des calculs INDO effectués sur le radical :

ont montré que la conformation la plus stable, ayant donc un énergie minimale,
correspondait 3 des angles 6; = 6, = 63 = 6, = 60° (& étant l'angle que fait le

plan CaC H avec l'axe de l'orbitale de 1l'e non apparié). Ce qui dommerait un

B
spectre R.P.E. dont la largeur totale serait de l'ordre de 60 gauss et le second

2

moment voisin de 120 gauss®, valeurs comparables aux résultats expérimentaux.

Compte tenu de la chimie de la pyridine, il n'est pas’éyexclure la présence
simultanée des espéces pyridinyle et azabenzyle formées respectivement par addi-
tion d'un H sur 1l'azote du cycle et par arrachement d'un H de la chaine macromo-

léculaire en o du cycle, selon le mécanisme sulvant :

NC'H—-CH1~ —_— C—'CHZN

) hv ﬁ .
| >
O e ) -

Remarque : L'irradiation 4 x > 300 nm de 1'homopolymére P2VP donne un signal R.P.E.
trés faible. Dans la mesure ou L'on suppose que le radical azabenzyle se forme éga—

lement dans ce cas et comme le polymére n'absorbe pas dans ce domaine, il est diffi-
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cile d'expliquer sa présence si L'on admet qu'elle provient d'une scission directe

de la liatson Ou—H,

I1 nous faut alors conclure 3 la présence de chromophores inclus dans la chalne
tels que, par exemple, des groupements carbonyles absorbant au~deia de 300 nm. Ces

groupes par photolyse produiraient les radicaux azabenzyles suivant la réaction :

. ! — o~ Y] N T —_ © ) . 3
o~ CHZ ﬁ r~ CH2 VIH Ch2 ?‘ + CH2 —_— C,:H Y
) 0 N
7 L
CH, — CH ~v > ~ CHi, — C __ CH,
! |
S
o) /j
DR O
LN/ N
instable

B) MESURE DES MASSES MOLECULAIRES MOYENNES DES POLYMERES :

L'irradiation U.V. de polyméres peut donner lieu soit d une dégradation, soit
3 une réticulation de la matrice. Afin de mettre en évidence ces phénoménes, nous

avons effectué par viscosimétrie des mesures de masses moléculaires.

Celles-ci sont reliées, nous 1l'avons vu, d la viscosité intrinséque par la

relation (15].

Dans nos conditions d'expériences (irradiation des PVP sous forme de films),
il apparait que la réticulation du polymére a lieu trés rapidement, conduisant
effectivement 3 un gonflement et un insolubilisation de la masse. Les radicaux
engendrés par photolyse sont piégés dans la matrice. La diffusion de ces macro-
radicaux hors de cette cage posséde une barpiére d'énergie trés grande, si bien

que leur recombinaison se fait avec formatich de chainons réticulés.

Afin de réduire la proximité des chalnes et de diminuer la probabilité de
réticulation, les réactions auralent pu &tre conduites en solution diluée. Mais
nous risquerions alors de rencontrer des réactions secondaires induites par la

présence du solvant (absorption préférentielle de lumiére, photoinitiation,...).
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Nous avons donc irradié les copolyméres sous forme de films pendant une durée
assez courte (13 mn) 3 température ambiante. Dans ces conditions, la réticulation
devenait peu importante et les mesures de masses moléculaires par viscosimétrie

étaient possibles.

Les résultats rassemblés dans la figure 1I-6 montrent 1'influence du % de 2VN

sur les variations de {n}, pour un temps d'exposition donné.

La photolyse sous vide des différents copolyméres considérés s'accompagne d'une
diminution de {n} donc de ﬁ; .

Cette diminution de ﬁ; est due essentiellement 3 une dégradation de la macro-
moléculaire, dans la mesure ol l'on suppose qu'elle est prédominante vis-3-vis de

la réticulation.
Le degré de dégradation cruit d'ailleurs avec le % d'additif (fig. II-7).

I1 apparait également que la photolyse a l'air donne des résultats identiques
d ceux obtenus sous vide. Ce résultat peut sembler surprenant, d'autant que nous
nous attendions d une photooxydation du polymeére, par analogie avec d'autres macro-
molécules comme le polystyréne (38). Comme 1'oxydation et la réticulation sont

compatibles, une augmentation de {n} était prévisible.

Ce comportement anormal peutéventuellement s'expliquer par le fait que la
polymérisation radiochimique introduit inévitablement un nombre de chainons
peroxydes ou hydroperoxydes, distribués au hasard le long de la chaine. la scission
de ces groupes produit des radicaux alkoxy,lesquels engendrent les radicaux alkyles

du polymére suivant le mécanisme :
R' O CH +~ R'0" + OH'
R'0* + RH - R" + R'OH
et provoquant la réticulation.

Si, d& ce phénoméne, s'ajoute l'action de 0, atmosphérique, étant donné les
propriétés radicalaires, il est en conséquence difficile de mettre en évidence

son influence éventuelle.




1/a
[".]
[4}0:] di/g I:”]J dl/g ngvg q:(['h] =1
P2vP |3.60+0.05/3.05+0.05 {3.08+0.02{0. 275
P2VP
2.75+0.05(2.26+0.042.30+0.05|1 0.308
+0.2 %
2V N
P2VP |
o, |4+37%£0.05|3.55+0.05 [3.54+0-06| 0.331
+005 /O
2.V N
P2VP
+1% 4.50+0.05|3.57£0.05 |3.60+0.021 0-374
2_-V N

[“10] , [’YM , [M.] : viscosites intrinséques respectivement sans

hV, apres 13 mn hV sous vide eta l'air (A> 300nm; t=25°C)

Mno
Mn

X =

Fig. 11-6

-1 = degre dégradation ; a=0.73
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[11 - CoNcLusION -

Bien que la viscosimétrie ne nous donne qu'un ordre de grandsur du degré de
réticulation ou de dégradation, ces résultats confirment ceux obtenus lors de
1'étude de la cinétique de formation des radicaux en cours de photolyse : a savoir
une dégradation initiale proportionnelle au % de 2VN. Il serait, d ce propos, in-
téressant d'étudier simultanément les phénoménes de dégradation et de réticulation

(par analyse sol-gel par exemple), ce que nous n'avongpu réaliser.

Le mécanisme par lequel s'effectue la sensibilisation n'a pu étre élucidé,
mais il y a tout lieu de perzer qu'elle se fait par transfert d'énergie mettant
en jeu les états triplets, selor un processus biphotonique. Il serait, d ce propos,
intéressant de poursuivre cette éiude par des mesures d'émission de fluorescence
et phosphorescence, d condition de connaitre les énergies des différents niveaux

susceptibles d'étre mis en jeu.
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ETUDE PAR R.P.E. DE LA PHOTOPROTECTION DE POLYMERES ET COPOLYMERES

-=000000000=~-=000000000=~

[ - INTRODUCTION -

Des polymeres susceptibles d'étre dégradés sous irradiation U.V. sont géné-
ralement protégés par in¢orporation d'additif agissant comme absorbants de lumidre.
L'effet en est, par filtration optique, d'éviter 1l'absorption de radiation par le
polymére.

Si une liaison est rompue dans la macromolécule, la dégradation a lieu. Mais
dans le cas ol l'énergie du photon absorbé peut &tre dissipée avant que ne pro-
duise la dissociation, nous assistons d une inhibition de celle-ci. Il est donc.
intéressant de savoir si 1'énergie est délocalisée ou non le long de la chaine

macromoléculaire.

Nous avons vu, dans le chapitre précédent, que la P2VP, bien qu'ayant un
coefficient d'extinction élevé (52537 K N 28 1/g.cm), était relativement photo-
stable. Le rendement photochimique de scission de chaine, que nous n'avons pas
mesuré, restait d'ailleurs faible.

~

Nous avons cherché & mettre en application cette photostabilité de la P2VP

et & étudier son influence sur d'autres polyméres.

Afin d'é€lucider les processus mis en jeu, nous avons examiné par R.P.E. 1'in-
fluence de la P2VP sur la cinétique d'accumulation des radicaux libres et la décom-
position du polyméthacrylate de méthyle (PMMA) que nous avons choisi comme modéle.
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Or, les applications industrielles du polyméthacrylate de méthyle (PMMA)
nécessitent ,dans une certaine mesure,une grande transparence et une absorptivité
U.V. trés faible.

L'adjonction de motifs pyridiniques 3 la chaine macromoléculaire peut se faire
soit par copolymérisation radicalaire des monoméres correspondants, soit en mélan-
geant dans un solvant approprié les deux homopolyméres dans les proportions désirées.
Or, du fait de 1l'incompatibilité des deux homopolymeres, il apparait que les films
provenant de mélanges (PMMA-P2VP), sont opaques et hétérogénes.

Cette "ségrégation" ne permet pas d'étudier systématiquement la photolyse des

mélanges PMMA-P2VP et 1'influence des motifs vinylpyridiniques.

Nous avons donc consacré ce chapitre d la photolyse de films de copolyméres
CO(PMMA-P2VP) contenant des proportions variables de motifs 2VP, dans un domaine
U.V. ol les deux homopolyméres absorbent les radiations (A < 300 nm) (fig. IT-1
et III-4).

IT - RESULTATS ET INTERPRETATION -

Les expériences de photolyse des différents films de copolymeéres ont été
(o]
effectués a température ambiante et & X = 2537 A.

Différents auteurs ont montré que 1l'irradiation U.V. du PMMA, sous ces con-
dltlons, donnait naissance dans un premier stade au radical f\CHZ - C - CH2-

I
difficilement observable (39). CH3

La photolyse prolongée favorise la formation de l'espéce radicalaire

CH
3 |
CH, - C* (A*) dont le spectre R.P.E. est représenté sur la figure III-1’

\'CO2CH3 et formé vraisemblablement 3 partir de monomére produit

par dégradation de la macromolécule (40).

I1 apparait que les radicaux A® sont stables 3 température ambiante : leur
concentration ne décroit que d'environ 15-20% au bout de 30 mn aprés arrét
d'irradiation. Cette dernidre peut donc &tre effectuée hors de la cavité R.P.E.

et arrétée en cours d'enregistrement des spectres.
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Nous remarquons (fig. III-2) qu'initialement la concentration radicalaire
augmente linéairement pour tendre vers une limite en cours d'irradiation. Pour
un film d'épaisseur 47p et de surface d'exposition s v 490 mmz; nous avons estimé
la vitesse initiale d'accumulation des radicaux W N 16.101LF spins/mm. pour une

17

intensité lumineuse absorbée de l'ordre de 10~  quanta/sec..

Dans le cas de l'irradiation U.V. d'un film de P2VP, il semble difficile
d'attribuer le spectre obtenu. Toutefois 1l'irradiation d'un copolymére (P2VP +
1% 2VN), donnant un signal identique mais plus intense, nous en facilité 1'iden-
tification (fig. III-1).

Ce spectre, sans structure apparente, présente un second moment de 1'ordre
de 110 gauss2 et semble correspondre au méme radical que celui obtenu par photo-
lyse 3 77°K sous A > 300 nm de 1 "homopolymere.

Le manque d'informations fournies par ce spectre rend son interprétation
délicate ; nous pouvons, tout au plus, suggérer la présence simultanée des deux
espéces polyvinylpyridinyle et azabenzyle dans des proportions vraisemblablement
les mémes que celles obtenues dans le chapitre II.

L'irradiation des différents CO(PMMA-P2VP) donne naissance 3 un signal
R.P.E. formé de la superposition du spectre des radicaux (A’) issus des chainons
CH
) 3
f~'CH2 - ? ~ et du singulet provenant de la P2VP (fig. III-1).
COZCH3
La concentration . globale des radicaux formés décroit rapidement quand la
proportion de P2VP augmente. Elle devient méme inférieure 3 la limite de détection™

du spectrométre a partir d'une concentration en P2VP de l'ordre de 30%, (fig.III-3).

Compte tenu de la grande différence dés coefficients d'extinction des deux
homopolymeres (EPVP/EPMMA " 103) et de 1l'apparition d'un singulet provenant de
la PAP, il y a tout lieu de penser que la P2VP absorbe totalement la lumidre.
incidente. Cette absorption est en outre compléte sur de trés faibles épaisseurs
de films.

Cette épaisseur peut &tre évaluée, comnaissant la proportion de radiation
incidente absorbée par le film.

Si I' = nombre de quanta absorbés par unité de surface d'une courbe d'épais-

seur dl, 3 la profondeur x de la surface :
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sur 1'épaisseur 1 du film,

1 -oX -0l
I = o Io e dx = Io(l -—e )
o)

Considérons un échantillon de copolymére contenant 10% P2VP.
o]
Comme 3 ) = 2537 A, epoyp ° 28 1/g.cm, pour ce copolymére ¢ ~ 2,8 1/g.cm.

D'ou

o = 2,303 . € xl%)g x d = 8000 an T

=<
"

masse - moléculaire de 1l'unité monomére 2VP

(B
1l

densité du polymére prise égale a ~ 1,1 (41).
L'absorption sera donc compléte sur une épaisseur e telle que :

= soit e =

v 11

il

|
I 1 ln o
a
o
Cette valeur est d'ailleurs vérifiée d'aprés la connaissance d%ﬁ vitesses
initiales w et w (spins/mn) de formation des radicaux ~CH, - C:: 3 (A*)
COZCH3
respectivement dans le PMMA et dans le copolymére (90 PMMA - 10 P2VP) considéré.

Nous avons mis en application la propriété d'additivité des seconds moments
des spectres R.P.E. dans le but de déterminer la proportion de radicaux A® pro-
duits par irradiation U.V. de ce copolymére, ainsi que w
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Pour des films de PMMA et du copolymeére en question, présentant la méme

surface d'exposition 3 la lumiére (v 490 mm?), nous obtenons w_ = 16.10

spins/mn (pour e, v 47u) et 3,4.101u < w < l+.1O1L+ spins/mnffespeétivement.-

Or, w est proportionnelle d 1l'épaisseur du film (40).

' L'épaisseur e photochimiguement active du copolymére sera donc :

eze x2 goit 10 < e < 13p
° " uwg :

[1T - CoNcLusION -

I1 apparait donc que la P2VP, en diminuant la vitesse d'accumulation des
radicaux issus du PMMA, joue le rSle d'écran photochlmlque Ce resultat n'est
pas surprenant car il semble bien évident que le pOUV01r photoprotecteur est
fonction du coefficient d'extinction moléculaire &levé a la longueur d'onde

considérée.
Seule une faible épaisseur de matidre est dégradée sous irradiation, 1'inté-
rieur de la masse du polymére n'étant vraisemblablement pas affecté.
D'autre part, il ne semble pasy.a voir transfert d'énergie inter ou intra-

moléculaire d'une unité monomére 3 une autre.

—-=0000000=-
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SENSIBILISATION ET INHIBITION DE LA PHOTODEGRADATION
DES COPOLYMERES PMMA - P2VP

-=000000000=-=000000000=~

[ - INTRODUCTION -

‘Dans le chapitre précédent nous avons vu que la P2VP inhibait la photodégra-
dation du PMMA, par un effet d'écran photochimique 3 la longueur d'onde considérée
(A = 2537 A) Or le rayonnement solaire est situé dans le domaine A > 300 nm ; il
devenait intéressant alors d'étudier le comportement de ces polyméres dans ce
domaine ol leur absorption de lumiére est faible et €limine cet effet d'écran in-

terne.-

) Or, divers composés aromatiques, comme nous l'avons précisé initialement, se
trouvent inclus d 1'état d'impuretés dans de nombreux polyméres. Par absorption de

lunieére, ils sont susceptibles de sensibiliser la photodégradation.

Cette propriété a été mise en application en photosensibilisant le PMMA et
les différents copolyméres (PMMA - P2VP). par le phénanthréne d10 (Ph) inclus en
concentration trés faible (10~ M) Ce composé a été choisi,car il a été démontré
qu'il photosensibilisait la dégradation du polyéthyléne (42) sous irradiation &
A > 300 nm.

~Son état triplet le plus bas a d'autre part une durée de vie trés grande et
une énergie assez élevée (21 410 qul). Nous avons;suivi par R.P.E. 1'évolution
de 1'état triplet du Ph dlo; pérallélement d celle des radicaux engendrés en

cours d'irradiation.
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IT - RésuLtaTS -

A) IDENTIFICATION ET CINETIQUE DE FORMATION DES RADICAUX :

~

L'irradiation U.V. @ A > 300 nm de 1'homopolymére PMMA non sensibilisé donne
naissance d des radicaux libres dont la concentration croit linéairement avec le
temps. Celle-ci reste par ailleurs trés faible. Comme le polymére n'absorbe pas
dans cette région (fig. III-4), il y a tout lieu de penser que les radicaux sont
produits par photolyse directe d'impuretés de coefficient d'extinction peu élevé.

Le spectre R.P.E. observé apres photclyse d 77°K d'un film de PMMA contenant
107" de phénanthréne d10 et représenté sur la figure IV-1, se compose d'un quar-
tet binomial 1 : 3 : 3 : 1, d'un singulet central et d'un triplet d'écart hyper-
fin % 23 gauss. Il a été prouvé (28) que ces signaux correspondaient respective-

ment aux radicaux : CH3

[~
:;FHS et AvCHZ-? - o
=

C
\O.

provenant d'une rupture de la liaison ester du PMMA, et 3 1l'espéce :
X
~ CH, = C ~~—

2 0

W\

[

C

N\ _ .
0 CH2

"M Ph dans

les mémes conditions, se compose d'un singulet présentant une amorce de structure

Le signal obtenu en cours d'irradiation de la P2VP contenant 10~

hyperfine (fig. IV-1).

La largeur totale et le second moment de ce spectre sont respectivement
< AH > = 71 gauss et M, = (155 + 10) gaussz.

Ce signal, nous le verrons plus loin, ne peut provenir du phénanthréne. Compte

tenu du manque d'informations apportées par ce spectre, il semble difficile de le

caractériser.
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Comme 1'énergie de la liaison Ca-H est plus faible que celles des autres
liaisons C-H ou C-C, nous pouvons tout au plus suggérer la présence d'un radical
2-azabenzyle formé par arrachement d'un H en a de la chaine macromoléculaire.

H,C C Hi
sk ) G
¢ ‘\\'E,.;r/ > N\ radical 2-azabenzyle
I

e

1)

N ~— -

Toutefois, comme précédemment, un mélange de radicaux azabenzyles et poly-
vinylpyridinyles n'est pas d exclure totalement, mais nous ne pouvons conclure
dens 1l'état actuel de nos travaux.

]+ ;
M Ph d104

donne naissance d des spectres R.P.E., provenant de la superposition des signaux
des différentes espéces issues du PMMA et de la P2VP (fig. IV-1).

L'irradiation des différents films de copolyméres contenant 10

Nous remarquons que, pour des temps d'irradiation égaux, la concentration
radicalaire totale (EHS:J + [RCOOE\ + E?COOCH2 ] + EP2VP ]) décroit rapidement
quand le pourcentage P2VP augmente dans les copolyméres (fig. IV-2). Elle
atteint une valeur minima pour [?QVP] v 40-60%.

S'il a été démontré (28) que la photodécomposition du PMMA sensibilisée par
des molécules aromatiques avait lieu selon un processus biphotonique, aucune

étude n'a été accomplie, 3 notre connaissance, dans le cas des PVP.

Afin d'élucider le mécanisme d'absorption de photons par les molécules de
phénanthréne le et de déterminer 1l'ordre de la réaction, nous avons examiné la
vitesse de production de radicaux provenant de la P2VP en fonction de 1'intensité

de la lumieére incidente.

Le rapport signal/bruit étant faible, il semble difficile de déterminer la

vitesse initiale de formation des radicaux. Celle-ci étant proportionnelle 3 Ioa,

il nous est en conséquence impossible de préciser la nature du processus mis en

jeu.
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PHENANTHRENE d, . :
B) ETAT TRIPLET DU dio

Durant 1l'illumination U.V. des différents polyméres contenant le phénanthréne
(10-4 mole/mole d'unité monomdre), apparait un signal R.P.E. correspondant 3 la ‘
transition AM = £ 2 de 1'état triplet de Ph (fig. IV-3). L'absence de tout autre
signal 3 AM = 1 du triplet suggére que les molécules de Ph sont distribuées au
hasard dans la matrice, la transition &M = 2 étant forte dans ce cas 2u).

La valeur du champ de résonance pour cétte transition est de l'ordre de
1415 gausé ,» & une fréquence microonde voisine de 9220 MHz. D'aprés la formule(1Z],
nous obtenons D™ = 0,1382 cm T, valeur proche de celle trouvée par De Groot et
Van Der Waals par mesure dans une matrice v1‘cr'euse de decallne/cyclohexane,
p* = 0,1318 am™?  (u3).’

la durée de vie de cet état triplet aété obtenue 3 partlr de lacourbe de
decrowsance du signal R.P.E. aprés arvét de 1l'irradiation (fig. IV-6). Sa Valeur,
égale 3 12,5 sec., est indépendante de la durée de 1'illumination, quel que soit
le copolymére considéré (fig. IV-5). ‘ -

Cependant, 1l'intensité du signal décroit avec le temps d'irradiation. Cette’
décroissance initiale,rapide dans le cas d'une matrice de PMMA pur et de copoly-
méres riches en PMMA, 1l'est beaucoup moins pour ceux riches en P2VP (fig. IV-7).

Aprés normalisation des différentes courbes de décroissance, il apparait
qu'd partir de {P2VP} > 50%, la population de 1l'état triplet reste pr'athuement
constante et égale d 70-80% de sa valeur 1n1t1ale (fig. IV-8).

IIT - DiscussIoN -

A) Dans le cas du PMMA seul, la décroissance du signal de 1l'état triplet est’
accompagnée d'une augmentation de la concentration en radicaux.

Aprés avoir fait disparaitre les radicaux par réchauffement, 1'intensité du
signal R.P.E. du triplet obtenu aprés irradiation a 77°K est pratiquement la méme
que 1l'intensité d'origine. Le phé_'lanthréne n'est donc pas consommé et les radicaux
ne proviennent que de la matrice de polymere. |

*x Cette dernidre a 8t& prise 3 l'instant ol elle atteignait un maximum d'intensité.

A BT,
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I1 a été prouvé récemment (44) que Ph inclus dans le PMMA, sous irradiation
da 77°K A(>300 nm), est porté 3 un état triplet excité ‘Phix, lequel transfeére

~ e -~ .
son énergile a la matrice.

Ce transfert s'effectue selon le mécanisme suivant :

hv2 ™*
> {Ph}

hv1

T4
{Ph} > {Ph}

T* S S T
{Ph}  + {PMA} > {Ph} + {PMMA}

T
{PMMA} +  radicaux

La lumiére incidente est absorbée par Ph et 1'éléve a son premier &tat

singulet excité S,. Sl' peut alors :

1

- soit retourner 3 1l'état fondamental SO

- soit, par passage ihtersystéme, &tre porté au niveau triplet fonda-
mental T1 détecté par R.P.E.. Comme la durée de vie de cet &tat est
longue (v 12,5 sec.), une molécule de phénanthréne peut absorber un'

second photon et &tre &levée 3 un état triplet excitéd plus &levé .

T# a une énergie suffisante pour provoquer, par transfert d'energle -au
PMMA, la rupture homolytique de la liaison ester du polymére.

el

Ce processus biphotonique est d'ailleurs analogue ad celui suggéré par diffé-

rents auteurs lors de la photosensibilisation de composés organiques (u45).

La décroissance du signal R.P.E. 3 AM = 2 en cours d'irradiation peut s'expli-
quer de la fagon suivante : la décomposition du PMMA produit des radicaux libres,
lesquels diminuent la durée de vie du triplet dans leur voisinage 3 une valeur
v 1/100 de la durée de vie intrinséque (45a). '

Par suite de la diminution de cette durée de vie, due 3 la perturbation causée

par les espéces paramagnétiques, les molécules de Ph d,. a 1'état triplet proches

10
d'un radical ne peuvent plus contribuer au signal R.P.E.. Ainsi, la décroissance
du signal du triplet correspond d une augmentation de la concentration radicalaire

dans le PMMA.
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B) Dans le cas de la P2VP et des copolyméres riches en P2VP, la décroissance
de T1 est faible. Il y a donc tout lieu de penser qu'un proCessﬁs différent se
produit. Compte tenu de la délocalisation de l'e non apparié sur le cycle pyri-
dinyle et de l'encombrement stérique plus important dans une unité 2VP que dans
un chalnon MMA, nous pouvons suggérer que l'interaction entre cet e non apparié
du radical de la P2VP et la molécule de Ph excitée voisine est plus faible ;si
bien que la décroissance du triplet en cours d'irradiation est moins importénfe

que dans une matrice de PMMA et que nous atteignons un état stationnaire.

L'étude des divers copolyméres montre d'autre part que, si la décroissance
des populations de 1'état triplet est exponentielle pour des copolymeres riches
en PMMA, elle ne l'est plus lfﬁsque[PZVE}> 40%.

Nous pouvons alors sugge v, comme précédemmént,‘que pour {P2VP} > 40%, il
s'établit un état stationnaire, alors que pour des copolyméres riches en PMMA,
la concentration limite de ﬁolécules 3 1'état triplet cmbit avec la proportion
de P2VP (fig. IV-8). “ |

Cependant nous ne pouvons exclure 1'éventualité d'une migration intramolé-
culaire d'énergie triplet du PMMA le long de la chaine du copolymére. Des pro-
cessus semblables ont été décrits par différents auteurs (par exemple (46)) dans

le cas de polymeres aromatiques.

Le PMMA porté 3 un état triplet peut transférer son énergie le long de la
chaine aux noyaux chromophores de la PVP. Celle-ci, amenée 3 un niveau triplet,
transmettrait son énergie au phénanthréne qui atteindrait son niveau triplet le
pPlus bas et que l'on observe a la transition AM = 2 par R.P.E.. En congéquence,
dans les copolyméres (PMMA-PVP) riches en PVP, nous atteindrions rapidement un
état stationnaire de la concentration en triplets. Pour les copolyméres riches en
PMMA, nous aurions ce méme processus auquel s'ajouterait celui par lequel le |
3> RCOO", RCOOCHz', avec diminution

simultanée de la concentration en triplet du phénanthréne.

PMMA excité donnerait naissance aux radicaux ‘CH

Ces deux mécanismes compétitifs expliqueraient, dans ce dernier cas, la crois-
sance de la concentration limite de molécules de phénanthréne 3 1'état triplet,en

fonction du % de P2VP dans le domaine de concentration O0-40% P2VP.

Une interprétation plus précise de ces phénomeénes nécessite toutefois 1'emploi
d'autres méthodes de mesure, telles que la luminescence, ainsi qu'une connaissance

exacte des énergies des états mis en jeu.
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C) La figure IV-2 montre que la concentration totale en radicaux formés pour
un temps d'illumination déterminé, décroit quand {P2VP} croit et tend 3 augmenter
d nouveau faiblement pour des composés riches en PVP. La valewr minimumest atteinte
3 partir de {P2VP} ~ 40%. |

La forme de cette courbe est inattendue. En effet, nous aurions éventuellement
pu admettre que la concentration radicalaire décroissait avec le % de P2VP. Mais

le minimum au voisinage de 40% P2VP et la 1légdre augmentation pour de fortes con-
centrations en PVP est surprenante.

Cette décroissance peut également s'interpréter par le processus précédent de

transfert d'dnergie.

La P2VP portée 3 un état triplet peut soit transférer son énergie 3 Ph, comme

nous 1l'avons suggéré ci-dessus, soit se désactiver avec formation de radicaux.

Comme dans le cas de 1l'état triplet, nous atteignbns une concentration radi-
calaire stationnaire dans le domaine 40-90% PVP.

Alors que pour de plus fortes concentrations en PMMA, ce processus est en
compétition avec celui de formation de radicaux 3 partir des unités MMA. Le méca-
nisme global peut alors &tre représenté comme ci-dessous :

™

hv hv2

Ph

18yt S {Ph}

™

eyt o+ e - Ayt o+ (pnyS

eyt 4 eea)s - een)S + eyt
¥

.

CH3 + RCOO" + RCOOCHQ'

Ayt + (pverS > (paverl 4 (ma)S

R'

(P2vp}T

N

eny’ + gp2ve)®
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Cette interprétation peut justifier la décroissance rapide de la concentra-
tion radicalaire dans le domaine 0-40% P2VP.

Elle ne permet toutefois pas d'expliquer sa légeére augmentation constatée
lors de 1l'irradiation de l'homopolymere P2VP. Bien que l'incertitude experlmentale
SUr ces mesures soit assez grande (~ 10%), cette augmentation existe réellement
et est reproductlble.

I1 est vraisemblable que ce comportement anormal soit dd au fait que 1 'homo-
polymére n'a pas &té synthétisé dans les mémes conditions que les autres copoly-
méres. Si ceux-ci ont été préparés en méme temps, la synthdse de la P2VP a été
effectuée quelque temps auparavant. L'inclusion dans la matrice de composés sus-
ceptibles d'étre photooxydés est donc,dans ce dernier cas, ‘plus probable.

Ceci tend 3 prouver une fois de plus qu'en chimie macromoléculaire, il est
indispensable de tenir compte de 1'"Histoire" du polymére : sa préparation, sa
durée et ses conditions de stockage, son vieillissement.

IV - ConcLusion -

De nombreux travaux ont montré que l'irradiation U.V. du PMMA provoquait
la rupture de la liaison @ster de ce polymére (par exemple : (47)).

Si 1l'on admet que la formation des radicaux cités ci-dessus est la cause de
la décomposition des groupes esters dans le PMMA, il apparafit,ainsi que la pré-
sence relativement peu importante de chainons 2VP (v 20%) au sein de la matrice
réduit d'environ 2/3, la dégradation du PMMA. La stabilité des copolyméres, ainsi
formés, croit avec le % de P2VP inclus jusqu'd devenir sensiblement &quivalente 3
celle de 1'homopolymdre P2VP pour {P2VP}nv 40-50%. | |

Ce résultat est 3 rapprocher des travaux de Gras31e sur la pmtodegradatmn
des copolyméres (PMMA—PMA) u8).

Ce dernier a, en parrt:.culler, remaxque que, par J_madlatlon de ces copolyméres
aussi bien sous forme de films qu'en solution, la vitesse de scission de chatne
était fonction du % d'acrylate de méthyle (MA) (fig. IV-4).

Cette vitesse décroit pour atteindre une valeur minima pour {MA} ~ 50% et
croit 3 nouveau lorsque {MA} ~ 70%, phénoméne non encore entiérement &lucidé.

~20000000= -
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PHOTOLYSE DES P.V.P. EN MATRICE VITREUSE ACIDE

~=000000000===000000000=~

I - INTRODUCTION -

Nous nous étions fixés, au début de ce travail, un triple 'vbut- dans 1'étude
de la photochimie des PVP. Dans les deux premidres parties que nous venons d'ex-
poser, nous nous sommes attachés essentiellement 3 1'étude de la photolyse des
polyméres sous leur forme neutre et de leurs propriétés photopm‘tédtrices.

Dans ce chapitre, nous nous sommes efforces d'établir une liaison entre la
photolyse des PVP sous leur forme neutre et sous leur forme quatem:.see, vu 1l'in-
térét pratique que présente celle-ci.

Une tentative de photolyse d'un film de P4VP quaternisée par une chaine

lmealre en C 3 77°K, donne un spectre R.P.E. composé d'un singulet ne présen-

65
ta.nt pas de structure hyperfine. Le manque d'informations apporftées par ce spectre

et la dlff:_culte d'obtenir des fz_].m de PVP quaternisées, nous ont amene

\

étudier
"par R. é E. la photolyse en phase vitreuse acide des PVP quaternisées par H y CE
qui nous a conduit & l'identification de nouvelles espéces radicalaires.

L'madlatlon U.V. (200 < A < 400 rm) des P2VP et P4VP en matrice v1treuse :
HC1/H,0 d 77°K donne naissance 3 une espéce radlcalanre. dont le spectre R.P.E.
ne peut &tre attribué 3 aucun des radicaux résultant de l'arrachement ou d'addition
‘d'atomes H sur ces polyméres ('+9)
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Afin d'identifier ce nouveau radical et d'élucider le mécanisme de sa for- °
mation, nous avons étudié paralldlement la photolyse de petites molécules appa-

rentées 3 ces polyméres, telles que la pyridine et quelques pyridines substitues
(50,51).

Nous avons accompli d'autres expériences ou les radicaux pyridinyle et
azacyclohexadiényle, susceptibles de former 1'étape primaire de la photolyse,
ont été formés sous irradiation y (49,52), puis photolysés.

| _ H\/H
| ) /
0
l L/
H H
radical poly 4-vinylpyridinyl radical 4-azacyclohexadiényl

I1 est apparu que les radicaux formés, que l'on observe en cours d'illumi-
nation, ne sont pas des espéces primaires. Des processus secondaires tels que
photoionisation et isomérisation de radicaux (53) ou réaction avec un autre com-

posé (54) peuvent en effet avoir lieu.

I1 - IDENTIFICATION DES SPECTRES R.P.E. -

La photolyse prolongée d'une solution 1M de P2VP ou de P4VP en matrice
vitreuse acide & 77°K donne naissance 3 une espéce radicalaire,dont le spectre ,
R.P.E. de structure hyperfine peu résolue présente des caractéristiques différentes ,
de celles des radicaux provenant de ces polyméres et connus actuellement (fig. V-1).

En particulier, nous remarquons que ce radical est différent du radical pyri-
 dinyTé formé par addition d'H sur 1l'azote et obtenu par irradiation y 3 ‘ basse
température de ces polymdres en matrice organique polaire (55).




g=2.0028

(1)

H

i

L>
20 gauss

Spectros RYL enrcosistris arrhs h¥ (7790) de soluitions ~ I K
de F2VF (1) et Y4VP (2) en matrice HCl/H20 .

Fig-V-1
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Le spectre ne présente pas non plus les écarts hyperfins caractéristiques
des radicaux azacyclohexadiényles provenant de ces macromolécules (49).

Par analogie 3 ces polyméres, 1l'irradiation U.V. de la pyridine en matrice
HC1-H,0 fournit un radical dont le spectre R.P.E. est sensiblément identique 3
celui provenant de la P2VP. Ce radical III (les espdces azacyclohexadiényles et
pyridinyles étant désignées par I et II) se forme avec un rendement quantique
faible, que nous n'avons pas mesuré car, dans nos conditions d'expérience, la
concentration radicalaire restait < ~ 1015 spins/ml.

©

(L) (1)

D'autre part, lorsqu'une solution 0,1M de pyridine est radiolysée 3 77°K et
photolysée 3 cette température, le radical azacyclohexadiényle I formé initiale-
ment (c'est-a-dim le radical 4-azacyclohexadiényle sauf dans le cas de la PVP
oude la 4 picbli.ne (49,52), ol le radical 2-azacyclohexadiényle est formé)
disparait rapidement pour donner naissance au radical III, accompagné d'une réappa-

rition des radicaux Cl2 (fig. V-2 et V-3).

La structure hyperfine du spectre obtenu par photolyse de I étant mieux
résolue, nous nous sommes intéressés plus partlcul:l.ére_ment d ce dernier cas.

L'attribution du spectre R.P.E. du radical III a &té facilitée en comparant
les spectres des ions pyridiniums radiolysés et photolysés successivement avec
ceux des différentes pyridines substituées (pyridines deutérées et méthylpyridines).

Aprés avoir déduit des largeurs totales et seconds moments des spectres les
gonstantes de couplage, nous avons vérifié la validité des couplages et des densi-
tés de spin, par calcul INDO (56) et par simulation électronique des spectres (21).

Parmi les radicaux susceptibles de se former par photolyse de (I), nous

pouvons tout d'abord suggérer ceux provenant d'une ouverture de cycle., Cette ouver—
ture donnerait naissance d des radicaux du type vinyl, d'aprés la réaction :




(A)

(B)

(C)

9'_-_ 2q0 0 28

Spectres RIE provenant de 1'icn erldlnium en matrice HCl/H 0

(a)
(B)

radical azacyclohexadlenyle arrés irradiation J

radical allyle apres radiolyse puis photolyse.
srectre calculé du radical allyle III 4 .
Fléche verticale : g = 2,002¢

Fig.V-2
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|

H H

{ i h +

B —~-> CH, = CH=-CH=Ni-CH:=C
-~ N
N H
|
H

dont les caractéristiques des spectres sont bien connues (57) et ne présenteént

aucun point commun avec les notres.

Nous pouvons également écarter 1'hypothése d'un radical pyrryl dont la for-

mation aurait lieu par une réaction du type (58)

- H
\ /
/,Ct13
\+;, > “’
N \\\P‘
| \
H H

Nous remarquons que le spectre R.P.E. du radical III présente les écarts
hyperfins caractéristiques d'un groupement allyl, c'est-d-dire de 1l'ordre de
10-13 gauss (14,59).

Un tel radical allyl cyclique peut provenir d'une isomérisation de I, la-
quelle pourrait s'opérer de différentes fagons, donnant naissance 3 des espéces
radicalaires du type a, b, ¢ ou d (fig. V-4).

Nous verrons en fait que seul un radical du type (IIId), ou N forme un cycle

aziridine avec deux C adjacents, est susceptible d'exister.

La constante de couplage hyperfin de 1l'azote ne peut &tre déduite directement
de la structure des spectres et a été estimée a partir du second moment du radi-
cal III obtenu 3 partir de la pyridine d5 (table I), en matrice DCl/D2
gligeant la contribution du couplage hyperfin du deutéron (a% = 0,023 a;), et en

0, en né-

admettant que la contribution de l'azote est prédominante.

Considérons un radical du type IIla ou IIIb (fig. V-3), ou l'azote inclus
dans le systéme conjugué est hybridé SPy« Les constantes de couplage ay isotrope
et by dipolaire sont définies par les équations (6).
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largedrs tectales % seeconds moments <o
spectres REE expérimentaux des radicaux allyles.

: : AH : <A 2>
CQMPOSE : MATRICE : (gauss) : (gauss™) (¥)

pyridine : HC1 -H2O : 71 : 213

(4 2H1] pyridine : HCI -H,O : 59 : 176

: [2,6 2H2] pyridine : HC1 -H,O : 59 : 167

[3,5 2H2] pyridine : HC1-H,O : 46 145
PYRIDINE ; ; spectre sans ;

PERDEUTEREE . DCI‘DZO " structure . 51

2 picoline . HC1-H,O : 81 , 249

: 3 picoline . HC1-H,O0 60 : 180

4 picoline : HC1-H,0 : 08 : 378

. HC1-1,0 69 . 217
P2V P : :

. DC1-D,0 - 69 : 210

: HCl-I‘IzO : 58 : 173
" P4V P — : :

, : DCl—DZO : 58 : 170

(#) mesurés & 77° K par rapport & g = 2,0028
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La contribution de l'azote au second moment du spectre du radical III de
la pyridine d. sera, d'apreés 1'équation (9),

M, =2, ,? 2AN2) 15 a2 =51 2
o =g By t2ANY 1,15 a = 51 gauss

soit ay v 6-7 gauss

D'aprés 1'équation (2), il s'en suit aﬁﬁ " - 8 gauss.

Ainsi, une différence de l'ordre de 8 gauss est donc attendue entre les
largeurs des spectres de ce radical III formé en matrice hydrogénée et deutérée.
En fait, il apparait que les spectres sont identiques quelle que soit la matrice,

ce qul nous permet d'exclure la formation de ces radicaux IIla et IIIb.

En effet, un certain nombre d'auteurs (14) ont montré que la densité de spin
sur le carbone médian du groupe allyl est négative et de l'ordre du tiers de celles,

positives, portées par les carbones extrdmes :

pa = p ™ 0,57

pb

n - 0,20

En supposant que le remplacement de Ca\par N ne modifie gudre la réparti-
tion des densités de spin, N serait porteur d'une densité 0,5 <y < 0,6 dans
le cas de l'espéce IIIb, soit 16 < aﬁﬁ < 19 gauss. '

Dans le cas du radical IIla, nous aurions aﬁﬁ v b gauss. Ces deux valeurs
sont évidemment incompatibles avec les observations expérimentales.

L'élimination du radical IIIa peut &tre confirmée de deux autres fagons :

a) un calcul INDO effectué sur ce radical IIla dans sa conformation

d'énergie minimidtable II) donne une valeur de agH du méme radical. -

_ b) dans 1'hypothése de formation de IIla par photolyse de I et s'il n'y
a pas de réarrangement du cycle mais seulement électrocyclisation, le carbone C,

appartiendrait au cycle cyclopropane C3CMC5' En supposant une migration éventuelle

de ce cyclopropane autour des liaisons CuC3 ou CMCQ, (auquel cas nous aurions un
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Donsitds de spin ¢t coupla
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ec diternm
les radicaux allyles dérivé €s ca

o rés par calcul INDO sur
s d ns pyridiniums.

CONSTANTES DE COUPLAGES

" Radical ° Position - DENSITES DE SPIN
: : HYPERFINS (GAUSS)
1 : - 0.24 . 'aN=.-7.7 a§H=5.é
2.6 . 0.55 : ay = - 14.0
3.5 . - 0.03 : ay = 1L.5
4 : 0. 01 , af = - 2.7 aj=.- 3.7
1 : - 0.02 : aN=-3.0 aEH=18_.1
14 " : : : . .
Hy\"H .2 . - 0.04 : a_ = 295 :
+,Aﬂ : : H
2 N 3 : 0.55 ay = - 12.7
3-8 4 ; 0. 01 : al, = -3.6 al=-209
3 . 5 - 0.25 : aH = 4.8
(1lic) : :
6 . 0.57 : ay = - 13.2
INDO ! OPTIMISEES i+)
/ I/4 - : =
H\+/H ay = 10.1 an 8.8
. N\s 1 0. 01 at = - L al = - 1.6
1" = . 1" = -
, aH 3.1 aH 3.0
~ P4
NG 2 - 0.25 a. = 4.2 a. = 4.5
3 H H
i) 34 0.55 L ey T 13.5 Ay - 12.5
. - f - 2 . = . =
N W 0. 02 L ay 1.0 @ a 1/0.\3‘
. : : : Qe
‘U“’%.

(¢) par calcul électronique des spectres RPE

N.B. les distances interatomiques et les angles utilisds pour les calculs INDO
pour les radicaux 1IIa et IIIc sobt donnfes dans la référence (70), en supposant
l'anzle h'Cy H''écal & 120° et un ancle de 45° entre les plans des cvcles .
eycloproryl et cydlorsntadienyl. La gcormétrie présunde du radical IIId est donnée
dans le figure V-7.
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réarrangement sigmatropique), nous rencontrerions les formes suivantes :

-

Dans ces trois configurations, CL+ se trouve éloigné de deux liaisons du
systéme conjugué, si bien que le couplage du ou des protons portés par ce carbone
est tres faible.

Or, d'aprés la table I, la différence de largeur des spectres d partir de la
pyridine et de la 4-2 1 pyridine est de 13 gauss et correspond a aH Cette valeur

confirme ainsi 1'élimination de 1'espéce radicalaire IIIa.

De ce fait, nous pouvons écarter le processus de photoisomérisation du radi-

cal azacyclohexadiényle suivant une réaction &lectrocyclique :

H H H\ /

> /\
' hv

Gt — o

- 7 6~
] G
H H

semblable 3 celle proposée par Monge et Schott (60) lors de la formation d'un
radical allyl & partir du radical cyclohexadlenyl provenant du duréne. Il en est
de méme pour une réaction électrocyclique suivie d'un réarrangement sigmatropique

(par exemple : (61)), conduisant & 1l'espece IIIb :
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I1 nous reste alors d considérer la formation des espéces IIlc et IIId ol
1l'azote est éloigné du systéme conjugué de 1 et 2 liaisons respecfivement. Son
couplage, induit par polarisation de spin, peut &tre considéré isotrope et sa

contribution au second moment égale & :

M =

-
N N

wiro

ce qui donne, dans le cas de la pyridine d5, ay v 8-9 gauss.

Envisageons la formation de la configuration IIIc pouvant résulter d'un
réarrangement sigmatropique de IIla.

Ghosh et Whiffen (62) ont montré, dans leur &tude sur la glycine, que dans
un radical _02C - éH - NH3+ oll N est adjacent 3 un carbone porteur d'une densité
de spin m égale 3 1, la composante isotrope |aN| de 1l'azote é&tait de 1l'ordre de
3,5 gauss et les valeurs principales du tenseur dipolaire inférieures a 1 gauss.
Or, dans le fragment allyl, la densité de spin sur le carbone extréme est
~ 0,5-0,6, si bien que l'azote aurait un couplage hyperfin < 1,5 gauss, valeur
incompatible avec la valeur expérimentale. Ce point est d'ailleurs confirmé par
un calcul INDO effectué sur l'espéce I1Ic (table II).

Il apparait en conséquence que seul le radical 1IId, ou l'azote est éloigné
de deux liaisons du systéme conjugué, est susceptible de se former par photolyse

des ions pyridiniums :

(ITId)

/7 N\

Les valeurs approximatives des différents couplages du radical IIId ont été
déduites des différences de largeurs totales et seconds moments des spectres,
rassemblés dans la table I pour les radicaux provenant de la pyridine et de ses
" homologues deutérées et méthylées (fig. V-5 et V-6). ‘

L'analyse des spectres R.P.E. de ces derniéres nous permet, par ailleurs,
de déterminer la position prise par chaque atome de carbone du cation pyridinium
initial dans le radical allyl IIId. '

Si un groupe -CH3 est‘attaché d un carbone allylique, la largeur totale du
spectre R.P.E. sera augmentée de :
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Si 1'on admet que la substitution d'un H par CH, ne modifie pas de facon

3
appréciable la densité p; sur le carbone adjacent, nous aurons :

aH aH
0. = o _ CHj
i~ " H - H
Q QCH3

En supposant QS = - 23 gauss et Q?H = 28 gauss,
- 3

o] ~ 0,4 aH

Ainsi, dans le cas de la 2 picoline et la 4 picoline, AH est égale 3 10 et
27 gauss respectivement. Donc |a2] ~v 4 gauss et |au| ~v 11 gauss.

En gardant la méme numérotation des carbones que dans l'ion pyridinium initial,
le carbone C, est donc situé en position médiane du syst@me conjugué alors que C,
forme une position extréme de ce groupement.

D'autre part, si -CH3 est éloigné de deux liaisons de l'allyle, agH devient

négligeable et la largeur totale du spectre sera diminuée de a couplage du

B,
proton 1ié 3 un carbone B par rapport au groupe allyl dans le radical correspondant
non méthylé. Ceci nous permet, aprés comparaison des spectres de la pyridine et de

la 3 picoline,de déterminer ag ~ 11 gauss.

En conséquence, dans le radical IIId le carbone Cu et 1l'un des carbones C3

ou C5 se trouvent en position extréme du fragment allyl, le carbone C2 (ou CB)
occupant la position médiane, tandis que Ce (ou C3) et C6 (ou C2) sont en position

B du systéme conjugué. \ 4
'y _11_ 6
CANESE
2

Afin d'établir plus précisément les différents couplages dans le radical IIId
provenant de CSHSNH&, nous avons effectué des calculs INDO sur ce radical, en
faisant varier les angles 6 et Yy (fig. V-7).

6 est l'angle que fait le plan (CSCGN) avec le plan (C6C3C2C405), et Y
1l'angle que fait le plan(CquHS)ou(C3CSH6)avec 1l'axe - de l'orbitale de 1'e non
apparié. La conformation la plus stable, correspondant & une énergie minimale, a

été obtenue pour 6 = 45° ety = 55°,




Configuration géométrique du radical allyle III d avec les
couplages INDO ( entre parenthises ) et les densités de spin.
Les distances interazomiques et les angles utiliséds sxnt :
03-02 et CICZ = I,42A ; 03—06, 04-95 et 05-06 = 1:52 H

C,=N et CeN = 1,49 % ; C-H = I,09 A ; N-H = I,0I R ;

6/\ 5 o AC —~ o —— — 1070
030204 = II4° 0203 6 = 020405 = I06° ; 030605 = 040506 =
les liaisons c6'%§\Ft Cg-He sont situdes dans les plars

bissecteurs de 030605 et 055;05 respectivement .

Fig-V-7
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Les couplages calculés ont été légeérement ajustés afin d'obtenir un accord
satisfaisant entre les spectres expérimentaux et ceux fournis par calcul &lec-
tronique (fig. V-2).

Ces valeurs ont été utilisées pour la simulation des spectres des radicaux
allyles provenant des différentes pyridines substituées (fig. V-3, V-5 et V-6).

[IT - Discussion -

Quel que puisse &tre le mécanisme de photolyse de 1'ion pyridinium, il appa-
rait que le radical allyl IIId ne peut résulter
directement de 1l'isomérisation du radical aza-
cyclohexadiényle I, suivant un mécanisme analo-

gue 3 celui suggéré par Monge et Schott (60) et

énoncé précédemment.

La radiolyse et la photolyse successives de 1l'ion pyridinium en matrice deu-
térée donne, nous l'avons vu, le méme spectre R.P.E. qu'en matrice hydrogénée,
étant donné la faible contribution des H (ou D) reliés 3 1'‘'azote.

D'autre part, quand 1'ion p-{ O N-H est irradié en matrice HC1/H,0, nous

obtenons un spectre R.P.E. dont la largeur totale est de 13 gauss, plus
petite que celle du spectre: provenant de H—< o) >g" _n(pp cette différence corres-
pondant 3 ol Cependant, dans les deux cas, 1'espdce radicalaire in-

‘+.
termédiaire formée aprés irradiation y est la méme :

H - - +
SC ¢« YN =-H(D)

e /
D7 \t= -~/
- I1 semble donc difficile d'expliquer pourquoi nous avons un arrachement
préférentiel de H ou D selon que l'on parte de 1l'ion 4231 pyridinium ou de

CSHSI\I'H+ suivant les réactions :




46—

et

H D
M M
PN L
i ¥ ‘\Q f/ L4 N{
2 O
. S Dcl - O
\\\N‘-’/ < De \N T
| /\
D L D

Cette constatation expérimentale permet alors d'exclure un autre mécanisme
réactionnel dans lequel se formerait une espéce intermédiaire telle qu'un cation
azoniabenzvaléne et suggérée par Wilzbach et Kaplan (63), lors de la photohydra-

tation du cation N méthylpyridinium :

H W - h
) N
T W ’ : .
oL — + H
o - 2
NG NFS
W I \ H /

Nous avons supposé un mécanisme ne mettant plus en jeu l'arrachement d'atomes

de la position 4 (fig. V-8).

Dans ce mécanisme le radical azacyclohexadiényl, pouvant absorber dans le
domaine proche U.V. et visible tout comme le radical cyclohexadiényle (64), est
photoionisé avec formation d'un composé diamagnétique que nous n'avons pas carac-
térisé. ' ’

I1 est en effet connu que le potentiel d'ionisation de radicaux libres peut
&tre notablement plus bas en phase condensée qu'en phase gaz (53a, 65), et tombe
alors dans un domaine d'énergie de l'ordre de 2 & 5eV, propre aux radiations
proche U.V. et visible.

Les électrons libérés par photoionisation ont une énergie suffisante pour
réagir :

5 Ou plus

a) en partie avec Cl2 formé sous radiolyse pour donner Cl

vraisemblablement avec la matrice, suivant la réaction :

HCL + e - Hol” by cL, +H,




diamagnetic compound
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b) avec les ions pyridiniums présents en solution avec formation dg
radical pyridinyle II. Par absorption de lumidre dans le visible et proche U.V.
(66), ceux-ci sont 3 leur tour photolysés pour donner les radicaux allyl IIId.

Afin de vérifier cette hypothése, nous avons radiolysé des solutions de
cations pyridiniums en matrice vitreuse HCl/HQO a 77°K en concentration croissante
jusqu'ad atteindre 4M. Le spectre du radical I, formé sélectivement 3 de faibles
concentrations en soluté, est progressivement remplacé par celui du radical pyri-
dinyle II et disparait au-dessus de {CSHSﬁH} ~ 2M. Les électrons formés par ra-
diolyse sont alors captés par les ions pyridiniums en concentration élevée pour

donner naissance aux radicaux pyridinyles II (49),-

Ces derniers ont ensuite été photolysés dans le domaine A > 300 nm afin
d'éviter toute absorption par 1'ion pyridinium restant en solution. Dans ces
conditions, les radicaux pyridinyles disparaissent progressivement en donnant
naissance au méme radical I1Id (fig. V-9) que dans la photolyse du radical
azacyclohexadiényle. '

La diminution de la concentration totale en radicaux observée lors de cette
irradiation en matrice acide peut &tre attribuée 3 un transfert électronique
inter-radical, conduisant d une recombinaison comme il a &té suggéré réCémment
par Chachaty (439).

Nous pouvons ainsi affirmer que le radical II forme bien un intermédiaire
dans la formation de IIId par photolyse de I. Si l'on admet en outre que le
radical pyridinyle II est le produit primaire de la réaction de photolyse du
cation pyridinium, nous en concluons qu'il se réarrange en milieu acide concentré,
alors qu'il est photostable en matrice organique polaire.

Nous avons effectivement vérifié cette stabilité du radical pyridinyle en
matrice alcoolique neutre. La radiolyse a& 77°K d'une solution alcoolique de py-
ridine donne naissance au radical pyridinyle (67). Aprés réchauffement de 1'échan-
tillon vers -165°C, afin de faire disparaitre les radicaux provenant de la radio-
lyse de la matrice, la photolyse prolongée 3 77°K de cette solution ne montre

aucune transformation du radical pyridinyle.

Remarque : D'aprés la figure V-8, la formation du radical IIId est accompagnée
d'un réarrangement important du squelette carboné dont il est difficile de rendre

compte si l'on admet que IIId provient directement de la photolyse de I.
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Un tel réarrangement, mis en évidence par l'analyse des spectres R.P.E. des
radicaux allyles dérivés des différentes picolines, peut s'expliquer par la for-

mation intermédiaire d'une espéce radicalaire du type azaprismane :

A
O
—
6 , H*
N
G (m)

De tels composés amaprismanes ont d'ailleurs été isolés parmi les produits

de photolyse de certaines pyridines substitudes (par exemple : (68)).

IV - ConcLusion -

1° - Les informations que nous venons de tirer de la photolyse du chlorure
de pyridinium et de ses dérivés méthylés ont ainsi permis 1'identification - des
radicaux libres sous irradiation U.V. des PVP quaternisées en matrice acide,

lesquels contribuent vraisemblablement d leur réticulation.

-- Ainsi, les P2VP et P4VP donnent respectivement les radicaux :

~ CH=CH, ~
I

et

Bien que les groupements -CH de la chaine soient reliés i un carbone allyle,
le couplage des protons de ces groupes n'est pas observé, ce qui prouve qu'ils
sont vraisemblablement situés dans le plan du systéme conjugué. La méme observa-
tion a été faite dans le cas des radicaux pyridinyles dérivés de ces polyméres (69).

2° - La photolyse des différents cations pyridiniums envisagés peut &tre
interprétée comme un processus i quatre étapes :

- formation initiale de radicaux susceptibles d'é&tre photoionisés,tels

que les radicaux pyridyles ou azacyclohexadiényles,
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- arrachement d'un e de ces radicaux,

- capture de cet e par l'ion pyridinium avec formation de radicaux
pyridinyles,

- photoisomérisation des radicaux II - IIId.

Ce processus multiphotonique n'a pu &tre mis en évidence aussi bien dans la
photolyse directe de 1'ion pyridinium en matrice acide, que dans la photolyse du
radical I. Dans le premier cas, la vitesse initiale de croissance des radicaux
était trop faible et difficile & mesurer, alors que dans le second cas 1'apparition
du signal R.P.E. du radical allyl I1la était accompagnée d'une disparition simul-

tanée du signal du radical azacyclohexadiényl I.

-=000000000 =~
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CONDITIONS EXPERIMENTALES

-=000000000=-=000000000=~

I - PRODUITS DE DEPART -

A - Le 2-vinylnaphtaléne (2VN) de marque Fluka et de qualité Techn. a été
- pund.fid par cristallisation dans 1'hexane,suivie de trois lavages a la soude afin

d'éliminer toute trace de stabilisateur.

B - Les vinylpyridines de méme marque et de qualité Pract. ont été distillés

sous pression réduite en atmosphére d'azote avant usage :

2VP : o 71°C sous 32 mm de mercure

eb

LVP : 8 71°C sous 20 mm de mercure.

eb

Le méthacrylate de méthyle a été distillé, dans les m@mes conditions, 3
travers une colonne remplie de towrnure de cuivre, afin d'éviter toute polyméri-
sation :

eeb = 39°C sous 120 mm de mercure.

C - Les homopolyméres P2VP et PU4VP atactiques ont été synthétisés par poly-

mérisation radicalaire des monoméres correspondants, initiée par AIERN.
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D - Les copolymdres (P2VP + 2VN) ont été préparés par polymérisation radio-

chimique du mélange des deux monoméres & 20°C.

Leur purification s'est faite par triplet précipitation dans 1'hexane de leurs

solutions dans le chloroforme, suivie d'un séchage sous vide (10™° Torr) 3 50°C.

Leurs masses moléculaires ont été déterminées par viscosimétrie d'apreés la

realtion (15) avec :

5

K = 12,2.10 ° dl/g et a = 0,73  valables pour le solvant

CQHSOH/eau (92/8 en poids) 3 T = (25,0 + 0,1)°C et dans le domaine de masses molé-

culaires envisagées. Celles-ci ont été trouvées de l'ordre de 6.10° - 10°.

Les viscosités ont été mesurées 3 l'aide d'un viscosimetre "Ubbelhode" dont
le diamdtre du capillaire a été choisi de fagon que le ‘temps d'écoulement du sol-

vant ne soit pas < 120 sec.
fi
Dans ces conditions, la correction d'énergie cinétique est négligeable

devant les erreurs expérimentales.

E - Les copolyméres (PMMA - P2VP) ont été synthétisés par polymérisation a

70°C dans le benzéne, de mélanges des deux monoméres, amorcée par -AIBN.

Leur purification a été menée comme précédemment par triple précipitation
dans 1l'hexane, suivie d'un séchage d 50°C sous vide de 10_3 Torr pendant six
heures.

Par spectrométrie U.V. nous avons constaté que le pourcentage de monomere,
restant inclus dans le polymére, était trés faible et inférieur 3 2%. Ainsi,

pour notre échantillon d'homopolymere PMMA, 52537R = 1,5 1/mole.cm, alors que

pour le PMMA pur et le monomeére MMA, 825372 = 0,37 et 65,8 1/mole.cm respective
ment (71).

La composition des différents copolymdres (PMMA-P2VP) a été déterminée par
spectroscopie R.M.N., 1l'incertitude sur cette mesure étant de 1l'ordre de 5%.

F - Le phénanthréne perdeutéré nous a été fourni par le service des Molécules
Marquées du C.E.N. de Saclay. Sa pureté était > 99,7%.

Les solvants benzéne et éthanol utilisés respectivement dans la préparatioﬁ»
des films et la viscosimétrie sans purification préalable sont de qualité
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Eastmgnn-Kodak "Spectro-Grade".

2H1, la 2-62H2 et la 3—52H2

pyridines ont été synthétisés suivant la méthode da Bak (72) par réduction svec
Zn-D,S0, de la 4 chloropyridine, 2-6 et 3-5 dibromopyridine respectivement. La

2%
3-5 dibromopyridine fut préparée d'aprds la méthode de Englert et Mc Elvain (73),¥

G - Les pyridines deutérées, a savoir les 4

La pureté isotropique de ces pyridines a été vérifiée par spectroscopie
R.M.N. & 250 MHz.

La pyridine d. fournie par le C.E.A. avait un enrichissement isotropigque

> 99%.

5

Les différentes méthylpyridines nous ant été fournies, aprés purification,
par S. Caplain du laboratoire de Monsieur le Professeur A. Lablache~Combier (74).

[I - PREPARATION DES ECHANTILLONS -

A - Les échantillons ayant subi la radiolyse et la photolyse en matrice
vitreuse-acide ont été dégazés sous une pression de 107 Torr et scellés dans

des ampoules en silice "Spectrosil" de 4 mm de diamétre.

B - Préparation des films de polyméres :

- Les films de PMMA et de copolyméres (PMMA-P2VP) devant &tre soumis
3 1'irvadiation A = 2537 A ont &té préparés par déposition sur pla-
que de verre de solutions a 10% de polymére dans le chloroforme,
suivie d'un séchage pendant 30 mn 3 température ambiante, sous courant
d'air.

Les films sont ensuite détachés dans l'eau, puis, aprés calibrage,

séchés sous vide (10_3 Torr) 3 température ambiante jusqu'a poids
constant. L'épaisseur des films a été déterminée d'aprés la mesure

de la masse pour une surface donnée, en prenant pour densité d = 1,2.

- Les films de copolyméres susceptibles d'étre photolysés dans le domai-
ne A > 300 nm ont été préparés par déposition sur mercure =~ tridistillé
* Je tiens 3 remercier Monsieur H. Ofenberg qui a bien voulu synthétiser ces

pyridines deutérées.
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de solutions a 10% dans le benzéne. Le séchagedes échantillons s'est
effectué comme précédemment. Il est d noter que la dissolution de
1'homopolymére P2VP dans le benzéne a été facilitée par addition de

quelques gouttes de CDSOD.

III - IRRADIATIONS -

A - Les irradiations y ont été effectuées au Centre d'Application et de

Promotion des Rayonnements Ionisants du C.E.N. de Saclay dans le réacteur Pagure
(%%co, 10 KCi) pendant 30 mn.

B - L'irradiation U.V., pour des longueurs d'onde A > 300 nm a été effectuée

d 1l'aide d'une lampe a haute pression de mercure Philips SP 500, &quipée d'une
fenétre en pyrex, in situ dans la cavité R.P.E., & 77°K.

L'actinométrie de la lampe, pour des longueurs d'onde comprises entre 200 et
400 nm, a été effectuée en dosant par spectrophotométrie 1'ion Fe2+ produit par
photolyse d'une solution de ferrioxalate de potassium (75). Le densitogramme du
spectre d'émission de cette lampe est représenté sur la figure VI-1.

Dans ces conditions, l'intensité lumineuse regue par 1'échantillon est de

v 3,8.1017 quanta/sec.

o]
C - L'irradiation U.V. 3 A 2537 A s'est effectuée 3 1l'aide d'une lampe basse

pression de mercure, en dehors de la cavité R.P.E.. Le récipient en quartz contenant
les films de copolyméres sous vide de 107 1m de mercure était maintenu 3 tempéra-
ture ambiante 3 1'aide d'une jaquette 3 circulation d'eau. L'intensité lumineuse

17

émise par la lampe et mesurée comme précédemment, est » 10 quanta/sec. .

Dans les deux cas B) et C), une attente de ~ 2 minutes était nécessaire avant

que l'intensité des lampes devienne constante.
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IV - SPECTROMETRES -

Les mesures de R.P.E. ont été effectuées sur un spectrométre Varian V 4502,

équipé d'un tiroir de détection fonctionnant & 100 KHz.

les ¢ S étiques ont été mesurés 3 l'aide d'un étométre 3 résonance
magn

magnétique nucléaire Varian F8, relié 3 un fréquencemétre Rochar 1149,

A - Les concentrations radicalaires ont été déterminées par double intégra-
tion des spectres et par comparaison avec un échantillon standard "Strong Pitch"

Varian de concentration déterminée.

L'étalonnage du Pitch Varian a été &tabli - par comparaison avec un échan-
tillon d'éthanol radiolysé 3 77°K et dont le G de formation de radicaux est

connu.

La valeur du Pitch Varian a été &tablie 3 (4,4 = 0,3)10%° spins/cm.

I+

B - Nous avons vu que la présence de molécules 3 1l'état triplet se manifes—

tait par l'apparition d'un signal & champ moitié.

L'intensité intégrée de la transition AM = 2 é&tant proportionnelle 3 la
population de 1'état triplet (76), celle-ci a été mesurée par la hauteur du
signal situé a H ~ 1400 gauss. Nous avons étudié la cinétique de sa disparition
soit en enregistrant le signal a AMS = £ 2 toutes les 30 secondes, soit en calant
le champ magnétique au sommet du pic de résonance et en étudiant sa décroissance

en fonction du temps d'irradiation.

~=000000000=-
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CONCLUSION GENERALE

-=000000000=-=000000000=-

Aprés avoir décrit en détail les résultats obtenus au cours de ce tra-
vail, nous voudrions d présent les résumer d'une maniére générale pour pouvoir
en faire ressortir les points qui nous semblent les plus marquants et qui consti-
tuent a notre avis l'essentiel de notre contribution d 1l'étude de la photodégrada-
tion des PVP.

Dans une premiére partie, nous avons mis en évidence par R.P.E. la
sensibilisation de la photodégradation des PVP par le vinylnaphtaléne, dans le

domaine d'irradiation x > 300 nm.

Bien que les PVP, comme beaucoup d'autres polyméres, donnent un spectre
R.P.E. sous irradiation U.V., 1l'identification des radicaux formés et le mécanisme
de leur formation ne sont pas encore éclaircis totalement, en dépit de leur impor-

tance.

la difficulté réside dans le fait que les polyméres sont des substances
trés complexes pour une étude photochimique fondamentale, étant donné qu'ilscon-
tienneﬁ?différentes sortes d'impuretés qu'on ne peut extraire, tels que produits
d'oxydation par exemple, pouvant agir comme chromophores.

Dans une seconde étape de notre étude consacrée 3 l'effet photoprotec-
teur des chalnons vinylpyridines inclus dans le PMMA, nous avons mis en évidence,
aprés irradiation dans le domaine A < 300 nm, un effet d'écran dd 3 l'absorption
de radiations trés grande par la PVP. A cet effet de filtre s'ajoute cependant
un autre effet protecteur de la PVP vis-d-vis de la photodégradation du PMMA. Cet
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effet est apparu en fait en cours d'irradiation dans un domaine ou les homopo-

lyméres n'absorbent pas.

la dégradation de la P2VP sensibilisée par le phénanthréne a lieu vrai-
semblablement selon un processus d'absorption d deux photons, par analogie 3 celle
du polyéthyléne (42), ou du polydiméthylsiloxanne (77). Un tel mécanisme, que nous
n'avons pu mettre en évidence dans notre cas, serait caractéristique de nombreuses
réactions de photolyse en phase solide dans lesquelles les états métastables sont

aisément disponibles.

D'autre part, bien que le r8le de 1l'état triplet en tant qu'intermédiaire
réactionnel soit généralement admis,ainsi que la nature biphotonique du processus
de sensibilisation, il est d noter que certains problémes restent sans réponse.
Ainsi :
a) Quelle est la nature exacte du processus de transfert d'énergie

phénanthréne -+ polymére ?

b) Quelle est la nature de l'interaction radical - triplet résul-

tant en une décroissance de 1'état triplet du phénanthréne en cours d'irradiation ?

La R.P.E. ne permet pas hélas de résoudre ces problémes et il est alors
nécessalre de faire appel d d'autres techniques, telles que mesures de lumines-

cence par exemple.

la poursuite de 1'étude de la photostabilisation et photosensibilisation
de polyméres par incorporation de motifs 2VP pourfait trouver certaines applica-
tions pratiques, dans le mesure ou les copolyméres considérés sont susceptibles
de présenter des propriétés identiques a celles des homopolyméres correspondants.
I1 est 3 noter toutefois que, lors de la photolyse de mélanges d'homopolymeéres
(PMMA-PVP) dans les mémes conditions (77°K - A > 300 nm), l'effet protecteur de
la P2VP se trouve diminué d'environ de moitié par rapport au cas des copolymeres.
Comme d'autre part 1'incompatibilité des deux homopolyméres risque d'étre une pro-
priété génante pour bien des applications, nous devons rester trés réservés quant

d d'éventuelles utilisations de tels mélanges de polymeres.

Notre étude sur la photolyse des PVP quaternisées par g en matrice
HCl—HZO a permis d'identifier une nouvelle espéce radicalaire formant une étape
intermédiaire dans la décomposition de ces polyméres et contribuant vraisemblable-

ment 3 leur réticulation.

-,
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Nous avons, par ailleurs, prouvé 1l'importance de la contribution de la
photoionisation des radicaux libres dans la photolyse en phase solide de molécules

organiques vraisemblablement par un processus multiphotonique.

Il reste néanmoins d envisager 1l'étude systématique de la photolyse de
la PVP sous leur forme quaternisée, compte tenu de leurs nombreuses applications
pratiques. Il serait, d ce propos, intéressant de savoir si une espéce radicalaire
du type allyl (IIId) est susceptible de se former dans ce cas et quelle serait sa
contribution a la photodestruction de ces polyméres. I1 est évident que de nom-
breux travaux seront encore nécessaires avant d'arriver & une compréhension totale

des réactions photochimiques dans ces molécules.

-=z000000000=~
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