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Depuç plus d h e  J&cennie,de nombreuses équipes se sont Intéressées 

à lT1lIPeraction des radiations visibles et ultraviolettes avec les matériaux plas- 

tiques. Et& donné leurs multiples applications industrielles, nous nous sommes 

rendus compte que leur résistance 2 ce type de radiations contribuait pour une 
large part à leur utillsatlon. Aussi l'importance pratique de la degradation sous 

irradiation et les études fondamentales récentes sur l'interaction rayonnement- 

matigre ont toutes deux stimulé,ces dernières années,llintérêt que présente la 

photodégradation des polymères. 

Le développement des plastiques dégradables est devenu au j ourd ' hul une 
nécessite (en ce qui concerne par exemple le traitement des déchets), étant donné 

l'augmentation constante de leur consomtion. C'est probablement une des raisons 

pour lesquelles la photodégradation n'a été, jusqu'à présent, étudiée que sous un 

angle pratique. 

Cependant, durant cette période, beaucoup de progres ont été effectués 

dans la compréhension du mécanisme de photodégradation de certains polymères 

(1,3,4) et plus recemnent par David et coll. (2). L'élucidation de ces processus 

de photodégradation et photooxydation est en effet importante, ausst bien pour 

l'étude de leur sensibilisation que de leur inhibition. 

Différentes sortes de polymsres photodégradables ont d6-j; été développés, 

en particulier par addit ion a m  matériaux comercialisés de sensibilisateurs appro- 

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

composés pouvant être fordzulte. C'est ainsi que certains composes aromatiques ont 

et6 deteetés en tant qu'impuretés dans des polymères synthétisés 2 l'échelle Indus- 
wielle . 



Ces mlécules,  par absorption dans l e  domaine U.V. ,  sont susceptibles 

de sensibi l iser  la  photodégradation des polym&es. 

Bien que l a  photodégradation puisse se produire par un mécanisme autre  

que radicalaire  ( 5,6  ) (formation d 'espsces ioniques par exemple) , les radicaux 

l i b r e s  engendrés sous i rradiat ion forment n é m h s  des intermédiaires importants 

dans la phototransformation des macromol6cules. 

La Résonance Paramgnétique Electronique s ' e s t  donc Impos6e comme un 

o u t i l  de choix dans l a  recherche de la structure et du comportement des radicaux 

sous il.lmin&lon. 

Son ef f icac i té  peut toutefois se trouver l imitée par différents facteurs : 
l 

I l  

- l u s e n c e  ou ziinque de résolution des spectres rendant parfois 1 

d i f f i c i l e  leur  Identification, 

- la présence éventuelle de plusieurs especes radicalaires piégées 

dans l a  matrice, 

- le  manque d13nfomtions  permettant de r e l i e r  directement la con- 

centration radicalaire  et la  cinétique de formation des radicaux 

au degré de dégradation. 

Il e s t  donc indispensable d ' a l l i e r  à c e t t e  technique une m e s u r e  de msses 

rmlécula5res des polymbes. 

La R,paE. associée dans c e r t a h s  cas à des mesures de viscosité a donc 

\été appliquée 2 l sé tude  de la photodégradation des poly 2 et 4 vinylpyridines 

(P2VP e t  P4VP respectivement). 

l 
Après l e  premier chapitre, où sont exposées les différentes techniques 

mises en applTcatTon , nous étudierons, dans une seconde par t ie ,  la photosensibi- 1 

l i sa t ion  des PVP par des composés organiques. Dans l e s  deux chapitres suivants, 

nous avons mis en application l a  propriété de photostabili té re la t ive  de ces  poly- 

m è r e s  en étudiant leur  compeement vis-$-vis d 'autres mol6cules dégradables. 1 
D'autre par t ,  nous savons que si  l e s  PVP, sous leur forme neutre, ne sont 

g u k  u t i l i sées ,  e l l e s  peuvent présenter un in té rê t  pratique quand e l l e s  se trou- 

vent quatemisées par des chaînes alkyles. 



En particulier les poly6lectmlytes provenant de la P4VP peuvent servir 

comme catalyseurs enzymatiques ou comme modèles de divers systèmes biologiques 

( 7 )  par exemple. 

Dans une dernière partie, au cours de la photolyse des PVP quaternisées 

par H', nous avons mis en évidence une nouvelle espèce radicalaire formée par 

photoisomérisation et photoionisation de radicaux libres. 
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1 - LA RÉSONANCE P ~ G N É T I Q U E  ÉLECTRONIQUE DANS LES RADICAUX ORGANIQUES 

ET LES MACRORADICAUX - 

Au moment angulaire intrinsèque de spin 3 de 1 ' é lectron est associé un 

m m t  magnétique : 

. ge = facteur de décomposition spectrale électronique 

'e = magnéton de Bohr électronîque. 

A ce mment magnétique placé dans un champ 8 comspnd une énergie : 

+ 
La projection vH de ce ment, suivant la direction de H, est quantifiée et 

peut prendre les (2s + 1) valeurs : 

- 
PH - - ge Be MS 

MS = nombre quantique magnétique. 



1 1 Pour un électron isolé, S = 7 et MS = k 7 et les (2s + 1) valeurs propres 
de la projection pH correspondent aux deux niveaux d'énergie : 

Une transition entre ces deux niveaux AMS k 1 peut être Lnduite par la 

composante magnétique d ' un champ til oscillant à la fréquence v , perpendiculairement 
à 8 ,  de telle fa~on que : 

. h = constante de Planck 

. v = fréquence de p&cession du spin autour de la direction du champ H. 

Le retour du spin électronique au niveau d'énergie inférieure E2 se fait par 

un tmsfee d'énergie sous forme thermique aux mlécules environnantes et permet 

1 ' observation du phénomène. 

B) STRUCTURE: HYPERFINE DES SPECTFES : 

Dans un échantillon macroscopique, l'électron n'est pas isolé et peut inter- 

agir avec des noyaux avoisinants de spin non nul et provoquant aksi des champs 

locaux. 

En négligeant l'énergie produite par le champ électrostatique des atomes 

environnants , les sous-niveaux entre lesquels ont lieu les transitions sont donnés 
par 1 ' hamiltonien de spin , Introduit par Abragam et Pryce (8 ) : 

. g et T. sont des tenseurs syktriques d'ordre 2, 
1 

. gni et Bni sont respectivement le facteur de décomposition spectroscopique nuclé- 

aire et le mgnéton nucléaire, 
+ . Ii : le spin du noyau i, 

. Ti : mesure le couplage de l16lectmn avec le noyau i . 



E T. 3 : terme désignant l e  couplage hyperfin 
1 i 

'i %i 'ni : désignant l ' e f f e t  Zeemann nucl6alre des noyaux i. 
1 

Le tenseur T. peut être d6compos6 en deux tenseurs sous l a  forme : 
I 

. a .U : représente 1 interaction hgrperflne isotrope (OU U e s t  le tenseur uni té  
1 

e t  a. la constante de cv.uplage). Cette interaction tn-trodulte par Ferml 
1 

repAsente l ' ê n e r g l ~  ?u moment nucl&ire dans le champ mgnétique prodult 

au niveau du noyau PZ C O W ~ ~ S  électriques associés à l 'é lectron.  

La constante de coupltge a e s t  proportionnelle 2 la densite de spin p a ( o )  
I 1 

sur  l e  noyau 1 : 

Le second terme Tdi e s t  anrsotrope e t  e s t  dfi à l ' in terac t ion  dipolaire 

êlec-tron-noyau, Une de ses composantes suîvant un axe X, dans un rep&e (x y z) 

donné, s ' é c r i t  o 

+ . r : désigne la distance 6lectron-noyau 

6 : e s t  la fonctlon de Kronecker 

Si l t é l ec t ron  non apparié e s t  s i tu6  sur un atome dont l e  spin nucléaire e s t  

f O ,  l a  connaissance de a. e-t: des valeurs propres de T permet de déterminer la 
1. di. 

répar t i t ion  de la densité de spln entre  l e s  orbi tales  s e t  p. 

Différents &sultats concernant l e  1 3 ~  ou 1 5 ~  (9 )  ont mont& que l ' é lec t ron  

est essentiellement l s c d l s 6  dans l ' o rb i t a l e  2pr0 La majorité des radicaux orga- 

niques décr i t s  à l%eure actuel le  sont des radicaux 2 6lectron .rr ; dans ces radi- 

caux on distingue deux sortes  de pmtons : 



- les protons o pomés par des atomes à l'état d'hybridation sp2 

- les pro-tons a reliés a un atome hyb~idé sp ,lui-même rellé 2 
3 

un atome sp2. 

a) Couplage hypeuifin da aux protons o : 

Quoique le proton o soit situé dans le plan nodal de l'orbitale 2p con- 

tenant l'électron non apparie, 11 existe a son niveau une denslté de spln induite 
par polarlsàtion de spin, Cette plm~u;a?aon de spin est responsable du couplage 

de ce proton. Le couplage d un proton a est alors relïe à la densité de spin p 
C 

dans l'orbitale 2p de lPa-torne rie carbone voisin par la relation de Mc. Connell (10). 

Q = constante comprlse genérdement en-tre 22 et 30 gauss. 

Dans le cas oG le proton n'est. plus porté ~ ~ 6 1 7  un carbone mais par un 

atome d'azote dans un état d'hyb~idation sp2, la relation précédente devïent : 

où Q prend une valeur. volsine de - 32 gauss (11). 

Il a été d&n-P& dkutre prit que le couplage de ces protons o était 

anisotrope ( 1 2 ) .  Pour un fragment C - H, les valeurs principales a m.> ayy et a zz 
du tenseur de couplage hyperxfin sont reliees appmximatlvement â la constante de 

couplage isocrope par les relations (31 : 

= % selon l'axe de lsolabltale 2pr de S'électron non appr ïé  

a - 1 ,5  aH selon l'axe peqendiculaire â la liaison C - H dans 
YY 

le pla nodal de l'orblrale 2pr 

a - 0,s 41 suivant la liaison C - H C13,14,15Ie 
ZZ 

Dans le cas oh les pro-tons sont po~tgs par un atome d'azote, les &SUI.- 

tats sont assez voisms des p&cédents (16). 

Les valeurs principales du tenseeiir de couplage 'nyperfh p u r  ce genre de 

protons o sont alors : 



H 
a =0,4% 

idz 

b) Couplage hyperfin da aux protons .rr : 

En premî2re a p p r o x h t l o n ,  l e  couplage des protons .rr e s t  Isotrope. Sa 

valeur d6pendra de l ' o r i m t a t ~ o n  de la l iaison C -H par rapport à l'orbitale 2p 
B 

l port6e par l e  carbone C Iaqu~iLe conditionne l e  recouvrement de ce t t e  orbi ta le  
a' 

e t  de l b r b l t d e  .rr de Ica LIc+ ln C -Ha 
B 

L& constante de  coq^ L ~ G  e s t  a lors  donde par 19e>epressIon : &H 

. 8 : est lPang le  que f a i t  L h e  de l ' o rb i t a l e  de lT61ectron non apparï6 avec l e  

plan - Ci, H 

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

BI : e s t  une autre  constante vaLant approxhtivement 58 gauss. 

Remarque : Dans l e  cas d'un groupement -CH en Zfbre rota%<on, Zeô 3 ppotons sont 
3 

équivalents e t   leu^ constante de couplage prend~a Za u a l e u ~  : 

c l  Couplage hyperfin da 2 l 'azote : 

L'h-teractîon hyperfbe  .entre un électron non appara6 e t  l e  s p k  de 

l%zote  est un tenseur 2 s y m 6 ~ î e  axiale  dont l e s  valeurs pïnlncipdes sont : 

AN/ /  = % + 2% pour la direction paral ls le  à l ' o r b i t a l e  p 

% = y b r J  pour, l e s  deux directions perpendlculalres 2 c e t t e  orbi ta le ,  

dans le plan de celle-cl,  



% composante isotrope et % couplage dipolaire sont donnés par (11,171 
'Ir % = 28 PN 

'Ir +J = 17 PN 

C) IETHODESDrINTERPRFTATION DES SPECTRES : 

Les spectres R.P.E. des radicaux que nous avons obtenus par photolyse des 

PVP et' de leurs mdèles, aussi bien sous forme de films qu'en phase vitreuse, 

ne présentent généralement pas de structure hyperfine résolue. En conséquence, 

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

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

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

Les couplages qui ne peuvent être obtenus directement à partir des 

spectres R. P. E. faiblement résolus, peuvent être appréciés à partir des largeurs 

totales des spectres. 

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

geur totale est donnée par : 

AH sera, dans notre cas, mesuré entre les somets des pics extrêmes 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 mment d'un spectre de R.P.E. est donnée par 

l'expression : f + m  

où AH est l'écart en champ entre l'abscisse d'm point de la courbe d'absorption 

normalisée f(H) et celle de l'axe par rapport auquel M2 est calculé. 



L'expression théorique du second mment e s t  : 

M2g et M2h : représentent respect5vement la contribution de lvanisotropie du 

tenseur g e t  de l ' Interact ion hyperfine 

02 - 
4 

: indique la contribution due 2 la largeur des raies .  

Durant notre étude, 1 'anisotropie du tenseur g étant  f a ib le ,  l e  terme 

M sera négligé devant M2h, sa valeur n 'excédant pas 2 gauss2 (19) . De même, l e  
2g o2 

terme - n t  excède pas 5 à 6 gauss2 (15) e t  seul l e  terne Mph e s t  prÊdominant. 4 
Son expression e s t  : 

A. désignant l a  valeur principale du tenseur de couplage du noyau i selon l ' axe  u. lu 
1 1 2  

Si e s t  une constante dont la valeur est 4 pour un noyau de spin I = - et pu r  2 
1 = 1. 

C) Calcul electronique des spectres : 

Divers auteurs (20) ont calculé 1 'expression analytique de certains 

spectres R.P,E. de radicaux p lyor ientés .  Cette expression devient rapidement 

compliquée s i  l 'on  t i e n t  compte de l 'anisotropie des différents  tenseurs et le  

calcul électronlque devient a lo r s  nécessaire . 
Les  spectres R. P.E. calculés dans ce t rava i l  ont et6 obtenus en u t i l i s a n t  

l e  programme de Lefebvre e t  Maruani ( 2 1 ) .  

Certains spectres ne faisant  Intervenir que des couplages isotropes ont 

d'autre part été simulés 2 l ' a i d e  d'un calculateur électronique JEOL JRA 1. 

La ~ésonance paramagnétique Electronique a été appliquée à de nombreuses 

études dans lesquelles entraient en jeu des molécules 3 l ' é t a t  t r zp le t .  En part%- 

cu l i e r  depuis l a  détection en 1958, par Hutchkson e t  Mangum (221, de l ' é t a t  tri- 



ple t  du naphtalene, ce t te  méthode a connu des progres importants dans diverses 

applications. 

La levée de l a  dégénérescence des niveaux d'énergie Zeemann e s t  l e  ré- 

su l t a t  de l ' in terac t ion  dipolaire spin-spin entre l e s  électrons non appariés. 
~1 

LIHamlltonien pour ce t t e  interaction e s t  : 

, \ ,2 . S e t  Sv - mments angulaires de spin 
1-i 

. r distance entre les électrons ri e t  v 
UV 

Une forme équivalente de cet  Hamlltonlen e s t  : 

e t  nous donne l e s  mêmes niveaux d 'énergie à champ nul que 1 'équation ( 10 1 (2  3 ) . 
l 
1 

Les parametres d'écart  des niveaux d'énergie en champ nul (zéro f l e l d  

sp l i t t ing  ou Z.P.S.) D e t  E, peuvent ê t r e  obtenus à partir du spectre R.P.E. s i  

la  mlécule  e s t  êtudiée dans un monocristal où e l l e  possede une orientation bien 

définie. Malheureusement, 1 'usage de ce t t e  méthode est l lmlté ,  parce gu' il est 

souvent difficile d'obtenir de t e l s  monocristaux. 

ûn peut toutefois étudier l ' é t a t  t r i p l e t  de t e l l e s  mol6culer; en matrice 

vitreuse ou piégées en milieu plastique. Dans ces matrices, l e s  molécules sont 

orientées au hasard e t  l 'on  observe l 'état t r i p l e t  2 la transi t ion AM = 2 ,  bien 

que c e t t e  demi& s o i t  "interdite1'. 



\ ' 
1 
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Niveaux d'énergie t r i p l e t s  - " -  molécule dans un champ magn étique perpendiculaire 

à son plan. 

Flèches en tralts pleins : t rans i t ions  AM = +î observées avec le  champ rf i H. 

Flèches en tralf-s h i l l é s  : t rans i t lon  AM = 2 pour un champ rf / /  H. --------------- k--Eo_-I -------- 

Van D e r  Waals e t  De Groot (24) ont m n t r é  que, bien que ce t te  t rans i t lon  

a i t  une probabili té plus f a ib le  que la t rans i t ion  AM = 1, e l l e  est par contre iso- 

trope e t  peut être 6tudiée à champ mitlé (% 150Qgauss). C e s  auteurs ont d 'autre  

part niont& q u ' l l  était a lo r s  possible de connaître les paramètres ZFS. 

Ils sont arr ivés à 1 'équation : 

permettant de calculer  D en supposant que E = O pour des mlécules  ayant une symé- 

t r i e  d'ordre 3 3 .  

L a  t rans i t ion  'AM '= 1 peut ê t r e  observée en matrlce r ig lde  (vitreuse ou 

plast ique) ,  mals l ' i n t e n s i t é  de l a  dérlvée d'absorption est beaucoup plus f a l b l e  

que c e l l e  de la t rans i t ion  Am = 2 .  Cette réduction en intensi té  pour des mlécu les  



ortentées au hasard dans une matrice plastique e s t  due maisemblablement au fait  

que l a  résorance est beaucoup plus dispersge en champ et appara2t uniquement p u r  

l e s  t r i p l e t s  ayant un axe principal du tenseur dlpolalre / / H o  Nous nvexamherons, 

en conséquence, que l a  t ransi t ion AM - 2 ,  

Bien que diverses revues alent  e t6  consacr6es 2 ce sule t  C 25,26 > , il semble 

nécessaire de rappeler bri$vement les applLcations de la R.P.E, a u  p l p è r e s  

susceptibles d%être exposés 2 la luni$re U,V,. 

L a  photolyse des polymèrei peut provoquer essentiellement deux types de 

&actions : 

- des &actions de dégx-dation provenant de coupures de chaîne 

- des réactions de d t i c u l a t i o n  consécutives 2 la diffusion de macm- 

radicaux e t  à leur recombinaison. 

La. facul te  qu'offre un polymère à se ré t iculer ,  s e r a i t  .en rappoe  avec 

l 'atome d'hydrogène attache à l a  chake  m a c r o r m l é c ~ a ~ .  ~6neralement, il y a 

& t i c d a r i o n  si tous l e s  atomes de la châne  principale sont prkeurs d'au mlns 

un atome H (ex, r polyacrylate de méthyle) ; rnais l a  d6gradation a l i e u  s ' il exis te  

des carbones t6trasubstitu6s dans la chalne (ex.: polp6thacrylate  de méthyle>. 

Les radicaux susceptibles d 'ê t re  f o d s  par i m a d l a t i ~ n  U.V. sont : 

a) Des radicaux provenant de coupures de chalne, t e l s  que : 

&CH2 - C - CH3 

1 par photolyse 2 temp6ratux-e ambiante 

C02CH3 du PMMA (271, 

ou de coupures homlfliques de chafnes la tera les ,  comme par exemple : 

par lmadiat ion U.V. 2 77OK ( A  300 nm1 du même polymère (28,291. 



De même, l a  dégradation des p o l y o ~ 6 t h y l h e s  est due 5 une c o u p m  

honolytique, d o m t  naissance aux espèces - O - CH2 ' e t  O - CH2 - 0 - ( 30  ) . 

b) Des radicaux provenant d'arrachement d'atomes H er ~i-sceptibles de 

conduire à une k t i c u l a t i o n ,  t e l s  que exemple : 

4 

% CH3 - C - cH2 forme en cows d' irtxdititlon du p l y -  
I 

s t y r h e  5 VOOM en solution de TH? ( 32 1 . 
'--%\ 

Ces derniers autems postulaient l a  pgsence de deux radicaux dans deux 

confomt lons  géom6trlques différentes.  L'une correspondrait à des mgles 

O 1  = O 2  = O 3  = 60° e t  O 4  = 180° e t  l ' au t re  à 4 angles égaux 2 60°. 

En supposant une alternance des deux confomt ions  l e  long de la chaîne, 

l e  résu l t a t s  est donc une configuration en spirale  stable de l a  châne .  

* l e s  radicaux -CH2 - CH - C H 2  à p a r t i r  du polystyrène 

1 i r radié  sous forme de 

En f a i r ,  si de nonb~euses études ont &te consacr6es3 corne nous l 'avons 

vu, à la photolyse du polys tyrhe ,  peu d "utews se sont hté-ressés aux PVP dont 

l a  s t r u c t m  e s t ,  5 pmmi& vue, andogue. 



Nous verrons en f a i t  que l e  comportement des PVP sous i m a d k t i o n  p h -  

sente quelques part icular i tés  n'apparaissant pas dans le cas du p o l y s t p h e ,  e t  

provenant vraisemblablement de la p&sence d'un atome d'azote dans le  cycle. 

I I  - ETUDE DE LA VISCOS ITÉ DES POLYMÈRES EN SOLUTION - 1 

Nous avons mentionne p&cédment qu ' il e t a i t  souvent dif f i c i l e  de trouver 

une corrélation entre  la clné*Lque de formation des radicaux e t  le degré de 

degradation ou de &ticula%lr .I d u  p l y m & e .  L'étude par viscoslmétrie de ces 

phénomhes a é t é  envisagee Li. ce but. 
l 

La mlse en solution d'un échantillon macromléculau?e s 'accompagne d v  un 

acckoissement très important de la viscosité de l a  solution. On déf in i t  : 

a l a  viscosité re la t ive  T-I = 3- (n  e t  no sont l e s  viscosités de 
9o 

la solutlon respectivement avec e t  sans solute).  

- n 2 la viscosité specifique - - - 1 
SP rio 

%2 a l a  viscosi té  intrinsèque {II) = 1h 

Ca0 

n 
s o i t  auss i  : += i n }  + k' {n12 C 

. k' = constante de Huggins ( 2, 0,3 à 0 , 5 ) .  

{ n 1 peut egalement être obtenue en extrapolant à dilut ion inf in ie  les varia- 
1 t ions  linéaires de l n  (viscosité ïnherente) (34) : 

O 

avec kW + k' - 1 - 2 



La méthode de d é t e r m k t i o n  de {ri) qui p r o c m  les meilleurs résultats et 

que nous avons employée, consiste donc, comme l e  suggère Heller ( 35 ) , à porter  I 

'7s 1 simultanément 2 e t  l n  !?- en fonction de C. Un exemple de c e t t e  double extra- 
n 

~ 
p l a t i o n  e s t  dom6 dans la Figure suivante : 

La viscosité intrinsèque i >i i et  l a  masse mlécula i re  moyenne d 'un polymère 

p l y  dispersé sont re l iées  par l a  relat ion de Mark-Houwink : 

Pour un échantillon ayant une distr ibut ion de masses mlécula i res  au hasard, 

la masse mlécu la i re  en nombre e s t  donnee par (78) : 

Sa connaissance permet a lors  de d é f h l r  l e  degré de degradation a : 



C H A P I T R E  I I  



E T U D E  D E  L A  P H O T O D E G R A D A T I O N  D E S  P,V.P. 

-=0800oOooo=-=000000800=- 

11 est bien connu que la plupart des ltaisons chunlques satu&es ou non dans 

les macromlécules ont un màxlmm d'absorption situé dans le domine U.V. lointain, 

correspondant 2 des énergies de dissociation de l'ordre de 80-100 Kcal. Afin de 

fournir cette énergie par vole photochknïque, la lirml&e dolt être absorbée par 

le polymère. Les chromphores responsables de la dégradation des polydres sont : 

- les groupes chromphores situés dans la chalaie 
- les produits d'oxydation tels que hydmpemxydes e-t: groupements car- 
bonyles 

- d'autres %npwtés telles que des mlécdes aromtiques. 

Les mécanismes de décompsîtlon de polymhs sont donc de deux sort:es : 

a) la décomposition dlrecte apr& absorption d'éne~gie par la macmmol6- 

cule elle-même, 

b) la décomposition indirecte qui est la conséquence d'une absorption de 

lumière par des molécules organiques (en géné~al des hpuretés), sut- 

vie d'un transfert: d'énergie ou de Actlon à l'état exclté, 



Or les radiations solaires sur terre sont situées dans un domahe X > 300 nm 

et ne sont généralement pas absorbées par les polymères. 

Ceci est en particulier le cas des PVP dont le spectre d'absorption est 

représenté sur la figure 11-1. 

L'irradiation à 77OK de f k  de P2VP ou P4VP par un rayonnement A > 300 nrn 

dome effectivement naissance à un signal R.P.E. très peu intense. La concentra- 

tion Zn radicaux libres reste Inférieure à % 1015 spinslml et ne pemet donc 

pas d'étudier 1 'identification et la cinétique de fomiation de ces espèces et de 

décomposition de ces polymères. Le même signal, quoique plus intense, est obtenu 
O 

après irradiation à A = 2537 A. 

11 nous a paru intéressant d'examiner par spectroscopie R.P.E. l'effet d'ln- 

puretés aromatiques sur la photodégradation des PVP. Le composé choisi a été le 

2 vinylnaphtalrène 2VN dont le spectre d'absorption U.V. est représenté fig. 11-2. 

Les copol~res étudiés contenaient 0,2, 0,5 et 1% 2VN et ont été photolyses 

dans les mêmes conditions que l'homoplymère P2VP (T 77OK - A > 300 nm). 

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

en évidence les phénomènes de photodégradation et &ticulation* 

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 11-3 leurs variations, en fonc- 

tion du temps d'exposition pour les différents copolymères. 

La figure 11-4 représente les variations de {Ra) en fonction du taux d'additif. 

Nous remrquons que, pour une même intensité lumineuse reçue (2.  4. 1017 quanta/ 

sec.), la concentration radicalaire croît 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 façons : par exemple par transfert d'éner- 

gie 2VN -+ P2VP ou par l'intermédiaire d'états excités. 
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Spectre d'absorption W de la P2VP A(n ml 

Upect re  d'ci: s o r l  ; i o z  1 ' j  du 2 ~ i : ~ j r l n a p ! i t a l & n e  





F i g .  T i - 4  

= f ( 2-,TT ) d a n s  l e s  c o p o 1 y ~ ' r e s  CO( 2-:F - 21iT ) 

1rr;:jatizr i-: ( T - 7 7 0 ~ , A > 7 ' % 3  rm 
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De nombreux auteurs ont mont& d'ailleurs que la photodégradation des pal$- 

res aromtiques met en jeu 1 ' état triplet de ces composés ( 3  6 9 . 

I Dans le cas présent, nous n'avons pu mettre en évidence l'état triplet du 

I groupe naphtalène, soit que sa durée de vie fut trop courte, soit quvll y ait eu 

1 annihilation triplet-triplet due à une trop grande proximité des motifs naphtyls 

/ dans la chaîne rmcromléculaire. 

i Nous ne pouvons non plus exclure 1 'éventualité d 'un transfert d 'Chergle, 

mettant en jeu les états singulets de la P2VP et de 2W. De tels transferts ont 

d'ailleurs fait l'objet de nombreuses êtudes (par ex.: (379). 

1 Afin d'apporter une solutlon 2 ce problhe, il est en fait Indispensable de 

1 connaître les diagrammes des niveaux d'énergie du polymere, ce q~& ae nous + pas 1 été possible. 

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

l nous avons êt6 amenés à en Identifier la nature. 

1 Les spectreq R.P,E, de ces radicaux, enregistrés 2 77OK, se composent d'un 

! singulet peu rêsolu dont les caractéristiques sont regroupées dans le tableau 

l ci-dessous : 

2 2 :  
: AH (gauss9 : < AH > (gauss 1 . 

Après &chauffement à temperature ambiante, le signal décroît peu et sa 

résolution reste identique (fig. 11-41. 

2 Ces valeurs de AH et <AH > sont 2 rapprocher de celles obtenues par radiolyse 

des PVP en matrice alcoolique (71. Les radicaux formés dans ces conditions étalent 

les radicaux poly 2 et 4 vinylpyrldlnyles respectivement : 



S p e c t r e s  ?.TS e n r ~ g i s t r i s  ayr'ls p h o t o l y s e  7Y0i: d ' u n  filn d e  



En f a i t ,  par analogie avec le plysty&ne, d'autres esp&@es rad ica l i~ i res  

peuvent être envisagées. Cozzens et Fox (32) ont mls en e f f e t  en évidence, par 

i l l&tion U.V. ( A  > 300 nm) du polystyr$ne, la pr6sence de radicaux benzyles 

obtenus par arrachement d'H du Ca de l a  chaîne. 

Les c~bl?actéristiques des spec-trres préc6dents poumalent éventuellement corres- 

pondre aux radicaux abenzyles. 

Des calculs INDO effectués sur l e  radical  : 

ont m n t r é  que l a  conformation l a  plus s table,  ayant donc un énergle minimale, 

correspondait à des angles 0 = 0 2 - 0 3 = 0 4 - 60" (0 étant l 'angle que f a i t  Pe 

plan C C H avec l ' axe  de l ' o rb i t a l e  de 1%- non apparie). Ce qui donnerait un 
a B 

spectre R,P.E. dont l a  largem to ta le  s e r a i t  de l 'o rdre  de 60 gauss e t  le second 

moment voisln de 120 gauss2 , valeurs comparables aux résul ta ts  expérimentaux. 

Compte tenu de l a  chimie de la pyridine, il n ' es t  pas à: exclme l a  présence 

s hu l t anée  des especes pyridinyle e t  azabenzyle formées respect ivement par addi- 

t ion  d'un H sur l 'azote du cycle e t  par amachement d'un H de l a  chPne mcrom- 

léculaire  en a du cycle, selon l e  mécanisme suivant : 

Rema~que : L'ippadfation à h > 300 nm de ZrhomopoZymère P2VP donne un signal. R.P.E. 

t r è s  fa ible .  Dans Za mesupe oX Zbn suppose que Ze radzcal. azabenzyZe se forme éga- 

lement dans ce cas e t  comme Ze polymè~e n'absorbe pas dans ce domaine, 62 e s t  d i f f f -  



c i t e  d'expliquer sa prQsence s i  t 'on admet qufe21e pro- ~ e n t  dtune scission directe 

de ta  Ziaison Ca-Ho 

Il nous faut  d o r s  conclure 2 la  présence de chromophores inclus dans la  chalne 

t e l s  que, par exemple, des groupements carbonyles absorbant a-deLd de 3 0 0  m. Ces 

groupes par photolyse produiraient les radicaux azabenzyles suivant l a  réaction : 

- CH2 -- C r f  CH2 - CH 1. 
T - ,  , CH2 -Ca t 'CH -CH ,,v 

l i  I \ 1 
O 2 I 

0 , 

/(A) \ 
! L,j 

'N ' 

B) MESURF: DES MASSES M O U C U M R E S  M O m S  DES POLYMEEES : 

L' i r radiat ion U.V. de polymères peut donner l i e u  s o i t  2 une dépadation , so i t  

à une ré t icula t ion  de l a  matrice. Afin de mettre en évidence ces phénomkes, nous 

avons effectué par viscosimétrie des mesures de masses moléculaires. 

Celles-ci sont r e l i ées ,  nous l 'avons vu, à l a  viscosité h-trlnseque par  l a  

re la t ion  ( 7 5 1 . 
Dans nos conditions dlexp&iences ( i rradiat ion des PVP sous forme de f i lms) ,  

il app0raT-t que la & t i c d a t i o n  du polymère a l i e u  tres rapidement, conduisant 

effectivement 2 un gonflement e t  un insolubillsation de l a  masse. Les radicaux 

engendrés par photolyse sont piégés dans l a  matrice. La d i f f u s ~ o n  de ces macro- 

radicaux hors de ce t te  cage possède une barri&e d'énergie t r è s  grande, s i  bien 

que l e u r  recombinaison se f a i t  avec f o m t x f h  de chaînons réticulés. 

Afin de réduire l a  proximité des chakes  e t  de diminuer la probabili té de 

ré t icula t ion ,  les réactions auraient pu êh.e conduites en solution diluée. Mais 

nous risquerions alors  de rencontrer des k a c t t o n s  secondaires fnduites par  l a  

présence du solvant (absorption prêférent iel le  de luniere, p h o t o i n i t i a t h , . . . ) .  



Nous avons donc i r radié  les copolymères sous forme de films pendant une d d e  

assez courte (13 rnn) 21 tWérature ambiante. Dans ces conditions, la rét iculat ion 

devenait peu importante e t  l e s  mesures de masses mlécula i res  par v i s c o s h é t r i e  

étaient  possibles. 

Les résul ta ts  rassemblés dans l a  figure LI -6  mntrent  l w l u e n c e  du % de 2VN 

sur  l e s  variations de (01, pour un temps d'exposition donné. 

La photolyse sous vide des dif  f érents copolym&es considérés s ' accompagne d 'une 

diminution de (01 donc de . 
Cette dhînut ion  de e s t  due essentiellement à une dégradation de l a  mcro- 

noléculaire, dans la mesure où L'on suppose qu 'e l le  e s t  prédominante vis-à-vis de 

la  rétïcula-tlon. 

Le de& de dégradation CLULT d 'a i l leurs  avec l e  % d'additif  ( f ig .  11-71. 

11 apparaît également que l a  photolyse à 1 'air donne des r ésu l t a t s  identiques 

à ceux obtenus sous vide. C e  résul ta t  peut sembler surprenant, d'autant que nous 

nous attendions à une photooxydation du polymE!re, par analogie avec d'autres macro- 

rmlécules comme l e  polys tyrhe  (38 1 . Comme 1 'oxydation et la r é t i c d a t i o n  sont 

compatibles, une augmentation de { ri 1 était prévisible. 

C e  comportement anormal peut éverituellaiient .s 'expliquer par l e  f a i t  que la  

polymérrlsation radiochimique Introduit înévîtablement un nombre de chaînons 

peroxydes ou hydmperoxydes, distribués au hasard l e  long de l a  chaîne. La  sclsslon 

de ces groupes produit des radicaux alkoxy,lesquels engendrent l e s  radicaux alkyles 

du polymère suivant le mécanlsme : 

R'  O OH + R'O"  + OH* 

et provoquan-t: la rét iculat ion.  

S i ,  à ce phénomhe, s 'ajoute l ' ac t ion  de O2 atmosphérique, étant  donné l e s  

propriétés radlcalalres ,  il e s t  en conséquence d i f f i c i l e  de mettre en évidence 

son influence &entuelle. 



[TOI,  [7111, Ir,] : V ~ S C O S ~ ~ ~ S  intrinsèques respect ivement sons 

h V ,  après 13 mn hr! sous vide et  à l 'a i r  ( A  > 3OOnm; t =25 OC ) 

6 = - -1 = d e g r é  dégradat ion ; 0 = 0.73 
Mn 
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Bien que l a  viscosIrnetrie ne nous donne qu'un ordre de grandzur du de& de 

& t i c d a t i o n  ou de degradation, ces &sultats c o n f h e n t  ceux obtenus l o r s  de 

l 'étude de la cinétique de foxmation des radicaux en coms de photolyse : à savoir 1 

une dêgradatlon initiale proportionnelle au % de 2VN. Il se ra i t ,  2 ce propos, In- 1 
l 

téressant d ' gtudier simultanément l e s  ph6nomhes de d6gradation e t  de rét lculat ion I 
(par? malyse sol-gel par exemple), ce que nous nvavoxpu AaPiser.  

I 

Le mécanisme par lequel s 'sffectue la sen;rbilisation n'a pu ê t r e  élucide, 

mais il y a tout l i e u  de per?c-s qu'elle se f a i t  par t ransfem d ' éne~g le  mettant 

en jeu les e t a t s  t r i p l e t s ,  se?cr m processus biphotonique. 61 s e r a i t ,  à ce propos, 

Int6ressmt de pursu iv re  ceTtc el-ude p m  des meswes d'émlsslon de fluorescence 

et phosphorescence, à condlt ion de connaltre l e s  energles des d l f  f 6rents niveaux 

susceptibles d 'ê t re  mis en Jeu. 



C H A P I T R E  I I I  - 



EZ'üDE PAR R.P.E. DE LA PHOTOPROTECTION DE POLYMEBES ET COPOLYMERES 

- = ~ ~ ~ = - = o o ~ ~ o = -  

Des polymères susceptibles d 'être dégradés sous h a d i a t i o n  U. V . sont géné- 

raiement protégés par inkorpration d'additif agissant comme absorbants de lumière. I 
l 

L'effet en e s t ,  par f i l t r a t i on  optique, d'éviter l'absorption de radiation par l e  Il 
II 

polymèxe. - Il 
Il 

S i  une l iaison es t  rompue dans la  macyy)mlécule, la  dégradation a l ieu.  Mais 

dans l e  cas où 1 'énergie du photon absorbé peut ê t r e  dissipée avant que ne pro- 

duise la dissociation, nous assistons à une inhibition de celle-ci. Il e s t  donc 

intéressant de savoir s i  l 'énergie e s t  délocalisée ou non l e  long de la  chaîne 

~ ~ ~ ~ ~ m l é c u l a i r e .  

Nous avons vu, dans l e  chapitre précédent, que l a  P2VP, bien qu'ayant un 

coefficient d'extinction élevé (E O % 28 l/g.cm), était relativement photo- 2537 A 
stable. Le rendement photochimique de scission de chaîne, que nous n'avons pas 

mes&, re s t a i t  d 'ai l leurs faible . 
Nous avons cherché à mettre en application ce t te  photostabilité de la P2VP 

et à étudier son influence sur d'autres polymères. 

Afin d'élucider l es  processus mis en jeu, nous avons examiné par R. P .E . 1 ' in- 

fluence de la P2VP sur la  cinétique d'accumulation des radicaux l ibres  e t  la décom- 

position du polyméthacrylate de méthyle (PMMA) que nous avons c b i s i  comme mdèle. 



O r ,  l e s  applications industr iel les  du polyméthacrylate de méthyle (PMMA) 

nécessitent ,dans une certaine mesure ,une grande transparence e t  une absorptivité 

U.V. t r è s  faible.  

L'adjonction de mtifs pyridiniques à la chaîne macromoléculaire peut se  f a i r e  

so i t  par copolymérisation radicalaire des mnomères correspondants, so i t  en mélan- 

geant dans un solvant approprié l e s  deux hompolymères dans l e s  proportions désirées. 

O r ,  du f a i t  de 1 ' incompatibilité des deux homopolymères , il apparaît que les films 

provenant de mélanges (PMMA-P2VP) , sont opaques et hétérogènes. 

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

mélanges PMMA-P2VP e t  1 ' influence des motif s vinylpyridiniques . 
Nous avons donc consacré ce chapitre à la photolyse de films de coplymères 

CO(PMMA-P2VP) contenant des p ~ o p ~ i o n s  variables de mtifs 2VP, dans un domaine 

U.V. où l e s  deux homplymères absorbent l e s  radiations ( A  < 300 nm) ( f ig .  11-1 

et 111-4) . 

Les expériences de photolyse des différents  films de copolymères ont été 
O 

effectués à température ambiante e t  à h = 2537 A. 

Différents auteurs ont montré que 1 ' irradiation U. V . du PMMA, sous ces con- 

di t ions,  donnait naissance dans un  premier stade au radical -CH2 - C - CH2+ 
1 

dif  f i c i lmen t  observable ( 3 9 .  CH^ 
La photolyse prolongée favorise la  f o m t i o n  de 1 ' espèce radicalaire  

/ cH3 
CH2 - Cg (A' ) dont l e  spectre R. P. E . e s t  représenté sur  l a  figure 111-1 ' C02CH3 e t  formé vraisemblablement à partir de monomère produit 

par dégradation de l a  mcromolécule (40) . 

11 apparaît que les radicaux A' sont stables à température ambiante : leur  

concentration ne décroît que d'environ 15-20% au bout de 30 m après a r r ê t  

d' irradiation. Cette dernière peut donc être effectuée hors de la cavité R. P .E. 

e t  arrêtée en cours d'enregistrement des spectres. 



* 

2 0 gauss 

Spectre:: ?P3 enregistrEs s~:r,':s TTV ( h=2;37 ;\ - T a r h .  ) d e  
de  : . ( ï )  : î ; i : A  ; ( 2 )  :iL:;E ; ( 5 )  : c o ( 9 5 : :  ~.:?:A-c;:: 2vp) ; 

( 4 )  :CO( JL::, ;..I.:A-E:' 2 i ' ~ )  ; ( 5  ) :co(FCi' 1.:r..8-2C$, 2 7 ~ )  . 



Nous remarquons (f ig.  111-2) qu'initialement la concentration radicalaire  

augmente linéairement p u r  tendre vers une l imi te  en cours d' irradiation. Pour 
1 
I 

2 un film d'épaisseur 4 7 ~  et de surface d'exposition s 2, 490 rran , nous avons estimé I 1 

la  vitesse i n i t i a l e  d'accwiulation des radicaux wo 2, 16.10i4 spins/mn pour une 
1 7  

in tens i té  lumineuse absorbée de l 'o rdre  de 10 quanta/sec.. 

Dans le  cas de l ' i r r ad ia t ion  U.V. d'un f i lm de P2VP, il semble d i f f i c i l e  

d 'a t t r ibuer  l e  spectre obtenu. Toutefois l ' h a d i a t i o n  d'un copolym&e (P2VP + 
1% 2VN), donnant un signal identique mais plus intense, nous en f a c i l i t é  l ' iden- 

t i f i c a t i o n  ( f ig .  111-1). 

C e  spectre, sans s tructure apparente, présente un second mment de 1 'ordre 

de 110 gauss2 e t  semble correspondre au même radical  que ce lu i  obtenu par photo- 

lyse  à 77OK sous X > 300 nrn de l~hompolymère. 

Le manque d ' i n f o m t i o n s  fournies par ce spectre rend son interprétation 

dél icate  ; nous pouvons, tout  au plus, suggérer la  présence simultanée des deux 

espèces polyvinylpyridinyle e t  azabenzyle dans des proportions vraisemblablemmt 

les mêmes que ce l l e s  obtenues dans l e  chapitre II. 

L'irradiation des différents  CO(PMMA-P2VP) donne naissance à un signal l 

R.P.E. formé de la superposition du spectre des radicaux CA' ) Issus des chaînons 
PU 

y13 - CH2 - C - 
1 

e t  du singulet provenant de la  P2VP (f ig.  111-1). 

La concentration globale des radicaux formés décroît rapidement quand la  

proportion de P2VP augmente. El le  devient même inférieure à la l imite  de détection' 

du spectromètre à p a r t i r  d'une concentration en P2VP de l 'o rdre  de 30%, (fig.111-3). 

Compte tenu de l a  grande différence des coefficients d'extinction des deux 

homopolymères ( cPvP/ cPM 2, 10 3 e t  de l 'appari t ion d'un singulet provenant de 

l a  PWP, il y a tout  l i e u  de penser que la P2VP absorbe totalement la lumière,. 

incidente. Cette absorption est en outre complète sur  de très fa ib les  épaisseurs 

de films. 

Cette épaisseur peut ê t r e  évaluée, connaissant la proportion de radiation 

incidente absorbée par le  film. 

S i  1' nombre de quanta absorbés par unité de surface d'une courbe d'épais- 

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

Considérons un échantillon de copolymère contenant 10W2VP. 
O 

Corne à h 2537 A, E~~~~ 28 l/g.cm, pour ce copolymère E % 2,8 l/g.cm. 

D'où : 

. M = masse mlécu la i re  de 1 'unité mnomère 2VP 

. d densité du polymère prise égale à % 1,1 (41). 

L'absorption sera donc complète sur  une épaisseur e t e l l e  que : 

1 ' - = 1  so i t  e = - In 5 1111 
Io  a 

Cette valeur e s t  d 'a i l leurs  vér i f iée  d'après la  connaissance d s vitesses 2% 
i n i t i a l e s  w et w (spins/mn) de fonmtion des radicaux -CHî - C 

O (A' ' C02CH3 

respectivement dans le  F'MMA e t  dans l e  copolymère (90 PMMA - 10 P2VP) considéré. 

Nous avons m i s  en application la propriété d 'addit ivi té  des seconds m m n t s  

des spectres R.P.E. dans l e  but de déterminer la  p m p o ~ , i o n  de radicaux A* pro- 

dui ts  par irradiat ion U.V. de ce copolymère, a i n s i  que u. \ 



Pour des films de PMMA et du copolym&re en question, présentant l a  même 
2 surface d ' exposition à la  lumière (Q 490 mm ) , nous obtenons w- = 16.10 14 - u 

spins/mn (pur e0 Q 4 7 ~ )  et 3 ,4. 1014 < w c 4. loi4 spins/mn .kspectivement. 

O r ,  w es t  proportionnelle à l 'épaisseur du film (40). 

L'épaisseur e photochhiquement act ive du copolymère sera donc : 

w e = e  x- 
O U  

so i t  10 < e < 13p 
O 

Il appara3t donc que la  P2VP, en diminuant la vitesse dlaccumulation des 

radicaux issus du PMMA, joue l e  rô le  d ' é m  photochimique. Ce résul tat  n ' e s t  

pas surprenant car il semble bien évident que le  pouvoir photoprotecteur est 

fonction du coefficient d ' extinction moléculaire ê~evé  à la  longueur d'onde 

considérée. 

Seule une fa ib le  épaisseur de matière es t  dégradée sous irradiation, l'inté- 

r i eur  de l a  masse du polymère n 'étant misemblablement pas affecté.  

D'autre part, il ne semble pasy'a voir  t ransfer t  d'énergie i n t e r  ou intra- 

mlécula i re  d'une unité monomère à une autre. 



C H A P I T R E  I V  



SENSIBILISATION ET INHIBITION DE LA PHOTODEGRADATION 

DES COPOLYMEFES PMMA - P2VP 

- = 0 0 & ) 0 0 0 = - = ~ ~ = -  

Dans l e  chapitre précédent nous avons vu que la P2VP inhibait la photodégra- 

dation du F'MMA, par un effet  d'écran photochimique à la longueur d'onde considérée 
O 

( A  = 2537 A) . Or le rayonnement solaire es t  s i tué  dans le  domine X > 300 nm ; il 

devenait intéressant alors d'étudier l e  comporterrient de ces polymères dans ce 

domaine où leur  absorption de lumière es t  fa ible  e t  élimine cet  e f fe t  d'écran in- 

terne., 

Or, divers composés aromtiques, c o r n  nous 1 'avons précisé initialement, se 

trouvent inclus à 1 'état d'impuretés dans de nombreux polymères. Par absorption de 

lumière, i ls sont susceptibles de sensibiliser la photodégradation. 

Cette propriété a é té  mise en application en photosensibilisant l e  F'MMA e t  

l e s  différents copolymères (M - P2VP) par l e  phénanthrène d10 (Ph) inclus en 

concentration très fa ible  ( I O - ~ M )  . Ce composé a été choisi ,car il a été déwntr6 

qu' il photosensibilisait la dégradation du polyéthylène (42 sous irradiation à 
A > 300 nm. 

Son é t a t  t r i p l e t  l e  plus bas a d'autre part une durée de vie très grande e t  

une énergie assez élevée ( 2 1  410 an-'). Nous avons, suivi par R.P.E. l'évolution 

de l ' é t a t  t r i p l e t  du Ph dlO, pmallèlement à ce l le  des radicaux engendrés en 

cours d'irradiation. 



A) IDENTIFICATION ET CINETIQUE DE FORMATION DES RADICAUX : 

L'irradiation U.V. à A > 300 nm de 1 'hompolpère PMMA non sensibilisé donne 

naissance à des radicaux libres dont la concentration croît linéairement avec le 

temps. Celle-ci reste par ailleurs très faible. Comme le polymère n'absorbe pas 

dans cette région (fig. 111-41, 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 après photolyse à 77OK d'un film de PMMA contenant 

~ o - ~ M  de phénanthrène dI0 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 : 

provenant d'une rupture de la liaison ester du PMMA, et à l'espèce : 

Le s i p l  obtenu en cours d'irradiation de la P2VP contenant 10-4~ Ph dans 

les mêmes conditions, se compose d'un singulet présentant une m r c e  de structure 

hyperfine (fig. IV-1). 

La largeur totale et le second mment de ce spectre sont respectivement 
2 

< AH > = 71 gauss et M2 (155 k 10) gauss . 
Ce signal, nous le verrons plus loin, ne peut provenir du ~hénanthrène. Compte 

tenu du m q u e  d' infomtions apportées par ce spectre, il semble difficile de le 

caractériser. 



Spectres enregistrEa aprks UV ( 77.K - A > 3 0 0  nm ) de films de i 

( f ) : .P>Z-iA ; 

( 2 ) : Co ( 92 Y!!A - 8 5 2VP ) ; 
( 3 ) : Co ( 80 $ EWA - 20 5 2VP ) ; 

( 4 ) : CO ( 71 :! F J A  - 2 9 5  ~ V P  ) ; 

( 5  ) : C o  ( 6 2 $ X N A - 3 8 $ 2 V P )  ; 

( 6 ) : Co ( 5 2  7:  !..!A - 4 8  7; 2vP ) ; 

(. 7 ) : Co ( 4 1  5 > T A  - 5 9  5 ) ; 

( 8 ) : Co ( 2 3 / - N A  - 7 7 9 :  2VP ) ; 

( 9 ) : Co ( 1 6 5  1211 - 8 4 7 2 V P  ) ; 

( I O  ) : P2VP 

contenant 10'~ M Ph. dIO 

Flèche verticale g = 2 , 0 0 2 8  

20 gauss  



Corne l'énergie de la li~ison C -H est plus faible que celles des autres 
a 

liaisons C-H ou C-C, nous pouvons tout au plus suggérer la présence d'un radical 

2-azabenzyle f o d  par arrachement d'un H en a de la chaîne mcromléculaire. 

radical 2-azabenzyle 

Toutefois, corn précédemment, un mélange de radicaux azabenzyles et poly- 

vinyLpyridinyles n'est pas à exclure totalement, mais nous ne pouvons conclure 

dqs l'état actuel de nos travaux. 

L' irradiation des différents films de copolpères contenant IO-~M Ph d 
10 -. 

donne naissance à des spectres R.P.E., provenant de la superposition des signaux 

des différentes espèces issues du PMMA et de la P2VP (fig. IV-1). 

Nous remarquons que, pour des temps d ' irradiation égaux, la concentration 
radicalaire totale ( k~~ 9 + [RCOO~ + [~RCOOCH~ 3 + E~VP 3 décroît rapidement 
quand le pourcentage P2VP augmente dans les copolymères (fig . IV-2 . Elle 
atteint une valeur minima pour P~VP] 4 40-60%. 

S 'il a 6té dbntré (28) que la photodécomposition du F'MMA sensibilisée par 

des mlécules aromatiques avait lieu selon un processus biphotonique, aucune 

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

Afin d'élucider le mécanisme d'absorption de photons par les mlécules de 

phénanthrène d10 et de déterminer l'ordre de la réaction, nous avons examiné la 

vitesse de production de radicaux provenant de la P2VP en fonction de l'intensité 

de la lumière incidente. 

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

vitesse initiale de formation des radicaux. Celle-ci étant proportionnelle à I ~ ~ ,  
il nous est en conséquence impossible de préciser la nature du processus mis en 

jeu. 



740 

P V P  

[ R O I  r o t ale = F(" / .P~vP) d a n s  ~ ~ ( P M M A  - P ~ v P )  

i r r a d i a t i o n  à A >  3 O 0 n m ( 5 ~ 5 0 0 ) - ~ = 7 7 ~ ~  



hmant 1' illumination U.V. des différents polymères contenant l e  phénanthrhe 

 IO-^ mle/mole dtunité nonanère) , apparaît un signal R.P.E. correspondant à la 

transit ion AM = rt. 2 de 1 'état t r i p l e t  de Ph (f i g  . IV-3) . L'absence de tout  autre 

signai à "AM = 1 du t r i p l e t  suggère que 1;s nolécules de Ph sont distribuées au 

hasard dans la mitrice, la transition 6M = 2 étant fo r te  dans ce cas (24) . 
La valeur du champ de résonance pour cet te  transition es t  de l 'ordre de 

1415 gauss, à une fréquence miamnde voisine de 9220 MHz. D'après la formule ( 1 2 ) , 
nous obtenons D* = 0,1382 cm-', valeur proche de cel le  trowée par De G r o o t  e t  

V a n  Der Waals par mesure dans une nutrice vitreuse de décaline/cyclohexane ,. 
$ = 0,1318 cm-' (43). 

1 

La durée de vie de cet  é t a t  t r i p l e t  a.étk obtenue à partir de la courbe de 

d ~ i s s a n c e  du signal R.P.E. après ayrêt de l ' irnadiation (fig. IV-6 ) .  Sa valeur, 

égale à 12,5 sec. , est  indépendante de la durée de 1 ' illumination, quel que soi t  .... . - 

le copolymère considéré (f ig.  IV-5). 

Cependant, 1 'intensité du signal décroît avec l e  temps d'irradiation. Cette . 

décroissance initiale,rapide dans l e  cas d'une matrice de RNA pur e t  b coply-  

mères riches en PMMA, 1 'est beaucoup noins p u r  ceux riches en P2VP (f i g  . IV-7). 

Après nonmlisation des différentes courbes de décroissance , il apparaît 

qu'à partir de {PîVPI > 50%, la population de l 'état t r i p l e t  res te  pratiquemnt 

constante e t  égale à 70-80% de sa valeur i n i t i a l e  (fig. IV-8). 

III - DISCUSSION - 
A) Dans le  cas du PMMA seul, la décroissance du signal de l 'état t r i p l e t  e s t  ' 

accompagnée d 'une augnentat ion, de la concentration en radicaux. 

Après avoir f a i t  disparaître l e s  radicaux par &ck.iuffement, l ' in tens i té  du 

signal R. P. E . du t r i p l e t  obtenu après irradiation b 77OK est  pratiquement la même 

que 1 ' intensité d'origine. Le phénanthrène n'est donc pas consorné e t  les radicaux 

ne proviennent que de la matrice de polymère. 

** Cette dernière a été prise à l'instant où elle atteignaiC un maximum d'intensité. 
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Spectre RPE de la transition A M  = 2 de l'état triplet du 
phénanthrène d IO en matrice PP3,A . 
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nb. s c i s s i o n s  
de chafne F n r  
lxnite! RCI:CZ:TC 

Infl-.icqc~ d e  1s c o z p r s s i t i o n  d e s  copo1:;n;bror (1 :  ' -1 - ) ! :A) sur 
la v i + c s s c  d e  s c i ~ n i o n s o e  ~ k - : ? r l c  (cf. GrCIssle ?: col1 . [40] > 
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Mesure à 77OK d e  la d u r d e  d e  v i e  du  t r i p l e t  d e  ph d I O  . 
Courbe e n r e g i s t r o e  champ f i x e  ( +  e t  4: e x t i n c t i o n  e t  allumage 
d e  la lar .pe ) . 

Bicroir ,srr .c; .  J-, s : . ? : , ~ ;  ,'i a. = 2 L d e  11+5tat t r i p l e t  d e  ph d  IO 
a p r 2 u  c x t i r , c 5 i c n  d e  l a  l a i i p ?  . 







Il a é t é  prouvé récemment (44) que Ph inclus dans l e  M, sous imadiat ion 

à 7 7 O K  A(>300 m), e s t  porté à un é t a t  t r i p l e t  excité d*, lequel t ransfère 

son énergie à la matrice. 

Ce t ransfer t  s 'effectue selon l e  mécanisme suivant : 

Tk S S T 
{Ph} + {ml + {Ph} + {PMMAI 

T 
{PMMA) -+ radicaux 

La 1umiSr-e incidente est ahsorbee par Ph e t  l ' é lève  à son premier état 

singulet excité S 1. peut a lo r s  : 

- s o i t  retourner à l 'état fondamental So 

- s o i t ,  par passage Intersystème, ê t r e  porté au niveau t r i p l e t  fonda- 

mental Tl détecté par R.P.E.. Comne la d h e  de v ie  de ce t  é t a t  est 

longue (?. 12,5 sec. 1, une molécule de p b t h r è n e  peut absorber unt 

second photon et ê t r e  élevée à un é t a t  t r i p l e t  excité plus élevé T*. 

Tf a une énergie suff isante p u r  provoquer, par t ransfert  d 'énergie ' au 

PMMA, la rupture homolytique de l a  liaison ester du polymère. 

Ce processus biphotonique est d9a i l l eu r s  analogue à celu i  suggéré par  diffé- 

rents  auteurs l o r s  de la photosensibilisation de composés organiques (45 . 
La décroissance du signal R.P.E. à AM 2 en cours d ' i r radiat ion peut s'expli- 

quer de l a  façon suivante : la décomposition du PMMA produit des radicaux libres, 

lesquels diminuent la durée de v ie  du t r i p l e t  dans leur voisinage à une valeur 

?. 1/100 de la d d e  de v ie  intrinsèque (45a). 

Par su i t e  de la diminution de ce t t e  durée de vie ,  due à la  pertwbation causée 

par les espèces paramagnétiques, l e s  nolécules de Ph dI0 à l 'é tat  triplet proches 

d'un radica l  ne peuvent plus contribuer au signal R.P.E.. Ainsi, l a  décroissance 

du signal du t r i p l e t  correspond à une augmentation de la concentration radica la i re  

dans l e  F'MMA. 



B) Dans l e  cas de la P2VP et des copolymbes r iches en P2VP, la décroissance 

de Tl est faible .  Il y a donc tout  l i e u  de penser qu'un processus différent  se  

produit. Compte tenu de la délocalisation de 1 be- non apparié sur l e  cycle pyri- 

I dinyle e t  de l'encombrement stérique plus Important dans une unité  2VP que dans 

un chaînon MMA, nous pouvons suggérer que 1 'interaction entre c e t  e- non apparié 

du radical  de la P2VP e t  l a  mlécule de Ph excitée voisine es t  plus fa ib le  ; s i  

bien que la décroissance du t r i p l e t  en cours d ' i r radiat ion es t  moins irrpqtdnte 

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

L'étude des divers copolydres m n h  d'autre part  que, s i  la décroissance 

des populations de l ' é t a t  t r i p l e t  e s t  exponentTelle pour des copolym&es r iches 

en F'MMA, e l l e  ne l'est plus 1. ?sque[~2v~)r 40%. 

Nous pouvons a lors  suggë T, comme pr6cédment3.que pour (P2VP) > 40%, 11 

s ' é t a b l î t  un é t a t  stationnalre,  a l o ~ s  que pour des copolymères r k h e s  en PMMA, 
la concentration limite de niolécules à l ' é t a t  t r i p l e t  c m $ t  avec la proportion 

Cependant nous ne pouvons exclure 1 Péventualité d'une rdgration intrarriolé- 

culaire-d'énergie t r i p l e t  du PMMA le long de l a  chaîne du copolymère. Des pro- 

cessus semblables ont é t é  décr i t s  par différents  auteurs (par exemple (46) ) dans 

l e  cas de po lpe res  m m t i q u e s .  

Le PMMA porté à un é t a t  t r i p l e t  peut transfgrer son énergie l e  long de la 

chaîne aux noyaux chmmplmres de l a  PVP. Celle-ci, amenée à un niveau t r i p l e t ,  

transmettrait  son énergie au phémnthrhe qui a t te indra i t  son niveau t r i p l e t  l e  

plus bas e t  que 1 b n  observe à la ~ a n s i t i o n  AM = 2 par R e  P. E . . En cons6quence3 

dans les copolym&res (F'MMA-PVP) riches en PVP, nous atteindrions rapidement un 

é t a t  stationnalire de la concen-t-ration en t r i p l e t s .  Pour l e s  copolymères r iches en 

PMMA, nous aurions ce même processus auquel s qaJouterai"c celu; par lequel l e  

PMMA exci té  donnerait naissance aux radicaux ' CH3 , RCOO , RCOOCH2 ' , avec diminution 

sImultan6e de la concentration en t r i p l e t  du phénanthrène. 

Ces deux mécanismes compétitifs expllqueralent, dans ce dernier cas, la crois- 

sance de l a  concentration l s t e  de niolécules de p h 6 m t h r h e  à l ' é t a t  t r ip le t ,en  

fonction du % de P2VP dans l e  domaine de concentration 0-40'10 P2VP. 

Une interprétation plus pr&cise de ces phénomhes nécessite toutefois  1 ' emplol 

d 'autres  méthodes de mesure, t e l l e s  que l a  luminescence, ainsi qu'une connaissance 

exacte des énergies des états m i s  en jeu. 



C )  La f i g m  IV-2 mnt re  que la concentration to ta le  en radicaux fornés pour 

un temps d'illumination déterminé, décroît quand (P2VP) croî t  e t  tend à a w e n t e r  l 

à nouveau faiblement pour des composés riches en PVP. La valeur m i n a e s t  a t te inte  

à partir de {P2VP) Q 40%. 

La forme de cet te  courbe es t  inattendue. En effe t ,  nous aurions éventuellement ~ 
pu admettre que la  concentration radicalaire décroissait avec l e  % de P2VP. Mais 

l e  minimum au voisinage de 40% P2VP e t  la légère augmentation p u r  de for tes  con- 

centrations en PVP es t  surprenante. 

Cette décroissance peut également s ' interpréter par l e  processus précédent de ~ 
t ransfert  d 'gnergie . 

La P2VP portée à un état t r i p l e t  peut so i t  transférer son énergie à Ph, c o r n  

nous l'avons suggéré ci-dessus, soi t  se désactiver avec formation de inadicaux. 

Comme dans l e  cas de l 'état t r i p l e t ,  nous atteignons une concentration mdi- 

calaire stationnaire dans l e  domine 40-90% PVP. 

Alors que pour de plus fortes concentrakions en PMMA, ce processus e s t  en 

compétition avec celui  de formation de radicaux à par t i r  des unités MMA. Le méca- 

nisme global peut alors ê t re  représenté comme ci-dessous : 

P {Ph} + {PMMAI' + IPMMA}~ + {ph}' 



Cette interprétation peut jus t i f ier  la décroissance rapide de la  concentra- 

t ion radicalaire dans le domaine 040% P2VP. 

ElLe ne permet toutefois pas d'expliquer sa légère augmentation constatée 

l o r s  de 1 ' irradiation de 1 'hampolymère P2VP. Bien que 1 'incertitude expérimentale I 
1 

sur ces mesures soi t  assez grande (s  IO%), ce t te  augmentation existe &ellement I 

e t  e s t  reproductible, 

Il e s t  vraisemblable que ce comportement anorrral so i t  dQ au f a i t  que l ' h m -  

polymère n'a pas été synthétisé dans l e s  m k s  conditions que les autres copoly- 

mères. Si  ceux-ci ont été préparés en même -temps, la synthèse de la P2VP a été 
effectuée quelque temps auparavant, L'inclusion dans la m i c e  de composés sus- l 

1 
l ceptibles d 'être phatooxydés est donc,dans ce dernier cas, plus probable. 

Ceci tend à prouver une fois de plus qu'en chimie m a ~ ~ ~ m l é c u l a i r e ,  il es t  

indispensable de tenir  compte de 1 "'Histoirev du polymère : sa préparation, sa 

d d e  e t  ses conditions de stockage, son vieillissement. 

De nambreux travaux ont montré que 1 ' irradiation U.V. du PMMA provoquait 

la rupture de la  liaison e s t e r  de ce polymère (par exemple : (47)). 

Si  l 'on ahet que la formation des radicaux c i tés  ci-dessus e s t  la cause de 

la décolmposition des groupes esters dans l e  PMMA, il a p p a ~ f t , a i n s i  que la pr6- 

sence relativement peu importante de chafnons 2VP (Q 20% au sein de la matrice 

réduit d'environ 2/3, la d6griadation du PMMA. La s tab i l i t é  des copolymères, ainsi 

f d s ,  mît avec l e  % de P2VP inclus jusqu'à devenir sensiblement équivalente à 
ce l le  de lfhcrmopolyrr2re P2VP pour {P~VP)Q 40-50%. 

Ce résultat es t  2 rapprocher des travaux de Grassie sur la photodégradation 1 
des copoly&res (PMMA-PMA) (48). 1 

Ce dernier a, en particulier,  remarqué que, par m d i a t i o n  de e s  copoly&x-es 

aussi bien sous forme de films qu'en solution, la vitesse de scission de c b b e  

&ait fonction du % dlacrylate de méthyle (MA) (fig . IV-4) . 
Cette vitesse décroft pour atteinàre une valeur minima pou {MAI Q 50% et 

mît à nouveau lorsque {MA) Q 70%, phénomhe non encore entih7ement Blucid6. 



C H A P I T R E  V 



Nous nous étions fixés, au début de ce t ravai l ,  un t r i p l e  but dans l 'étude 

de la photochimie des PVP. Dans l e s  deux premières parties que nous venons d'ex- 

poser, nous nous sommes attachés essentiellement à l 'étude de la photolyse des 

polymères sous leur forme neutre e t  de leurs propriétés photopmtectrices. 

Dans ce chapitre, nous nous sommes efforcés d 'établir  une l iaison entre la  

photolyse des PVP sous leur forme neutre et sous leur forme quaternisée, vu l'in- 

térêt pratique que présente celle-ci. 

Une tentat ive de photolyse d'un film de P4VP quaternisée par une chaîne 

lbéaire en Cg, à 77OK, donne un spectre R.P.E. composé d'un singulet ne présen- 

t an t  pas de structure hyperfke. Le manque d'informations apportées par ce spectre 

et  la di f f icul té  d'obtenir des f- de PVP quaternisees, nous ont amené à étudier 
+ 

par ~It.6. la photolyse en phase vitreuse acide des PVP quatemisées par H , ce 

qui nous a conduit à 1 ' identification de nouvelles espèces radicalaires. 

L 1 h a d i a t l o n  U.V. (200 < h < 400 nm) des P2VP e t  P4VP en matrice vitreuse 

HC1/H20 à 77OK donne naissance à une espèce radicalaire dont le  spectre R. P.E. 

ne peut être attr ibué à aucun des radicaux résultant de l'arrachement ou d'addition 

d'atomes H sur ces polymères (49). 



Afin d' identif ier  ce nouveau radical. e t  d'élucider l e  mécanisme de sa for- 

mation, nous avons étudié P.rallèlement la pb to lyse  de pet i tes  mlécules appa- ' 

rentées à ces polymères, t e l l e s  que la  pyridine et quelques pyridines substituées 

(50,51). 

Nous avons accompli d'autres expériences où l e s  radicaux pyrldinyle et 

azacyclohexadiényle , susceptibles de former 1 'étape primaire de la photolyse, 

ont été f o d s  sous irradiation y (49,521 , puis pbtolysés.  

radical poly 4-vinylpyridinyl radical 4-azacyclohexadiényl 1 

Il est apparu que les radicaux formés, que 1 'on observe en cours d'illumi- 

nation, ne sont pas des espèces primaires. Des processus secondaires tels que 

photoionisation e t  isomérisation de radicaux (53) ou réaction avec un aut re  com- 

posé (54) peuvent en ef fe t  avoir l ieu.  

La photolyse prolongée d'une solution 1M de P2VP ou de P4VP en mtrice 

vitreuse acide à 77OK donne naissance à une espèce radicalaire,dont l e  spectre 

R. P. E . de structure hyperf ine peu r6solue présente des caractéristiques différentes 

de ce l les  des radicaux provenant de ces polymères e t  connus actuellement (fig. V-1). 

En part iculier ,  nous remarquons que ce radical e s t  différent du radical  pyri- 

formé par addition dlH sur 1 'azote e t  obtenu par irradiation y à basse 

température de ces polymères en matrice organique polaire (55) . 



L 
2 0  gauss 

S p o c t r c s  2;: er , rc  .i.ctr.!s crcr;.ç hi) ( 7 7 0 ; : )  d e  s o l u t i o n s  AI 1 1.; 



Le spectre ne présente pas non plus les écarts hmfins  caractéristiques 
des radicaux azacyclohexadi6nyles provenant de ces macmlécules  (49) . 

Par analogie à ces polymères, 1 ' h d i a t i o n  U.V. de la pyridine en matrice 
HC1-H20 foumit  un nadical &nt l e  spectre R. P.E. e s t  s e n s i b l ~ t  identique à 
celui  provenant de la P2VP. Ce radical III ( les  espèces azacyclohexadiényles et 
pyridinyles étant désignées par 1 e t  II) se f o m  avec un rendement quantique 
faible, que nous n'avons pas mesuré car, dans nos conditions d'expérience, la 

concentration radicalaire restait < 10" spins/ml. 

D'autre part, lorsqu'une solution 0,1M de pyridine es t  radiolysée a 77OK et 
photolysée à cet te  températur?e, le radical azacyclohexadiényle 1 fond ini t ia le-  
m t  (c'est-à-km l e  radical 9-azacyclohexadiényle sauf dans le  cas & La PVP 
ou de la 4 picoline (4 9,52 , oii l e  =dical 2-azacyclohexadiényle est f o d )  
disparatt rapidemsnt pour donner naissance au radical III, ac- d'une rdappa- - 
r i t ion  des radicaux C l 2  (fig. V-2 e t  V-3). 

La structure hyperfine du spectre obtenu par photolyse de 1 étant mieux 
résolue, nous nous somnes intéressés plus particulièrement ce dernier cas. 

L'attribution du spectre R.P.E. du mdical III a é té  f a c u i t é e  en c a m p a ~ n t  

l e s  spectres des ions pyridiniums mdiolysés et pbtolysés suocressivenient avec 
ceux des différentes pyridines substituées (pyridines deutérées et dthylpyridines). 

Après avoir dgduit des largeurs totales et seconds rrioanents des spectres l e s  
p n s t q t e s  de couplage, nous avons vérif ié la validité des couplages e t  des densi- 
t é s  de spin, par calcul IMX) (56) e t  par simulation 6lectmnique des spectres 121). 

Parmi l e s  radicaux susceptibles de se fo- par photolyse de (11, nous 
pouvons tout d'abord suggérer ceux pmvenant d'une ouverture de cycle, Cette ouver- 
t u r e  donnerait naissance à des radicaux du type vinyl, d'aprhs la d w t i o n  : 



S p e c t r e s  RI'E provenant  d e  lvicn p y r i d i ~ i n r n  e n  n a t r i c e  BC1/1120 
( A )  r a d i c a l  azacyc lohexad iénÿ le  a ~ r è s  i r r a d i a t i o n  3. 
( B )  r a d i c a l  a l l y l e  a p r è s  r a d i o l y s e  p u i s  photo lyse .  
( c )  s p e c t r e  c a l c u l é  du r a d i c a l  a l l j - l e  III d . 

, F l è c h e  v e r t i c a l e  : g = 2,0?2C . 





dont l e s  caractéristiques des spectres sont bien connues (57) e t  ne présentent 

aucun point commun avec l e s  notres. 

Nous pouvons également écarter  l'hypothèse d'un radical  pyrryl dont la for- 

mation aurai t  l i e u  par une réaction du type (58) : 

Nous remarquons que le spectre R. P.E. du radical III présente l e s  écarts 

hyperf ins caractéristiques d ' un groupement a l l y l  , c ' est-à-dire de 1 'ordre de 

10-13 gauss (14,591. 

Un t e l  radical a l l y l  cyclique peut provenir d'une isomérisation de 1, la- 

quelle pourrait s 'opérer de différentes façons, donnant naissance à des espèces 

radicalaires  du type a, b, c ou d ( f ig .  V-4). 

Nous vemons en f a i t  que seul un radical du type ( I I Id)  , où N forme un cycle 

azir idine avec deux C adjacents, est susceptible d'exister.  

La constante de couplage hyperfin de l 'azote ne peut être déduite directement 

de la structure des spectres e t  a é t é  estimée à partir du second mment du radi- 

cal III obtenu à pa r t i r  de la pyridine dg ( table I l ,  en matrice DC1/D20, en né- 
2 2 gligeant la contribution du couplage hyperfin du deutéron (% = 0,023 a ) , et en 

rT 

admettant que la contribution de l 'azote e s t  prédominante. n 

Considérons un radical du type IIIa ou I I Ib  (f ig.  V-31, où l 'azote inclus 

dans l e  système conjugué e s t  hybridé sp2. Les constantes de couplage % isotrope 

et % dipolaire sont déf in ies  par les équations ( 6 1 . 
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Largagrs t .cka?ec -'- s e c o n d s  I ~ C C P ~ M ~ S  2 : ;  
s p e c t r c s  RFE e x p $ r i ~ c n t a i l x  des radicaux a l l y l e s .  

AI1 <AIS'> 
: ~ I C E  : (gauss) : (gauss ) (s) : 

pyridine : HC1 -H,O : 7 1 213 

: [4 'H ] pyridine : HC1 -HZO : 59 176 
1. 

. '  
2 : [ 2 , 6  H ] pyridine : HC1 - H 2 0  : 

8 2 

: [3 ,.5 l ~ Z ]  pyridine : H C l  -H20  : 46 : 145 

. rpeatre sans . 
DC1 -D2Q ' . itructure . 

2 picoline 8 1 249 *. 

3 picoline 

(*) rcoeurés à 7 7 O  K par rapport à g 1; 2,0028 



La contribution de l 'azote au second mment du spectre du radical III de 

la pyridine d5 sera, d'après 1 ' équation ( 9 ) , 

soi t  % 2. 6-7 gauss 

D'après 1 'équation ( 2  ) , il s 'en suit $ % - 8 gauss. 

Ainsi, une différence de l 'ordre de 8 gauss est donc attendue entre les 

largeurs des spectres de ce radical III fomé en matrice hydrogénée e t  deutér6e. 

En fai t ,  il apparaît que les spectres sont identiques quelle que s o l t  la matrice, 

~ ce qui nous permet d'exclure la f o m t i o n  de ces radicaux I I I a  e t  IIIb. 

En e f fe t ,  un certain nombre d'auteurs (14) ont mntr6  que la densité de spin 

sur le  carbone médian du groupe a l l y l  est négative e t  de l 'ordre du t i e r s  de cel les ,  

positives, portées par l e s  carbones ex-trè-mes : 

En supposant que l e  remplacement de C -par N ne m d i f i e  guère la réparti- a 
t ion des densités de spin, N sera i t  porteur d'une densité 0,5 <pN < 0,6 dans 

H l e  cas de l'espèce IIIb,  so i t  16 < % < 1 9  gauss. 

H 
Dans l e  cas du radical IIIa, nous aurions 1. 5 gauss. Ces deux valeurs 

sont évidement incompatibles avec l e s  observations expérimentales. 

L ' élimination du radical  I I I a  peut être conf innée de deux autres fat;ons : 

a )  un calcul INDO effectué sur ce radical IIIa dans sa conformakion 
H d'énergie minimddtable II) donne une valeur de du même radical.  

b) dans l'hypothèse de formation de IIIa par photolyse de 1 e t  s ' i l  n'y 

l a pas de réarrangement du cycle m i s  seulement électmcyclisation, l e  cartone C4 

appartiendrait au cycle cyclopropane C3C,+Cg En supposant une migration éventuelle 

de ce cyclopropane autour des liaisons C C ou CqC2, (auquel cas nous aurions un 
4 3 



ri?nsitbSs à e  s p i n  c t  couplc.;n;,?s d i tc rz . . i r ,<s  p r  c a l c u l  Il?!DO sur 
l e s  rudic2::x zlljles ctérivés d e s  c a t  i o r s  p y r i d i n i m s .  

C O I O S L I ~ S  DE COUPLACES 
Position ' DEHSITES DE SPIN ' Radical 

: RYPERFIIVS (GAUSS) 

INDO : OPPlMISEES l+) : 

. 
1 o. O 1  

2 - 9.25 : a =  H 
4 . 2  : a = H 4. 5 : 

: 3 - 4  : O. 55 : a = -  H 
1 3 . 5  : a = - 1 2 . 5  : 

1-1 

: 5-6 - O. 02 : a =  1 1 . 0  : a =  1 0 . 8 :  13 II 

( t) par calcul  électronique dee spectree S E  
N.B. l e e  distances intoraton;iques e t  l e e  ansloe utilisas pour l ee  calcula I l jDO 

pour lsa radicaux lIIa o t  I I I c  oobt dorinsee dans la référence (70), en euppooant 
i 'anqle  h 1 C 4  R I t  :-RI k 12Q0 o t  un a y l e  <o 4>O entre l ce  plane des cvclas 
cycloproyyl et cyc1n;c;ntcdienyl. La &bo::i;trie prcoun6e du radical 111d cst 'domho 
danu l n  f i g u r e  V-7. 



rémangement sigmatropique), nous rencontrerions l e s  formes suivantes : . 

H 
Dans ces trois configurations, C 4 se trouve éloigné de deux l iaisons du 

système conjugué, s i  bien que Le couplage du ou des protons portés par ce carbne  

est très faible.  

Or, d'après l a  table 1, la différence de largeur des spectres à partir de la 

pyridine e t  de la  4-2~1 pyridine est de 13 gauss et correspond à 4. Cette valeur 

CO&$- ainsi l 'élimination de l'espèce radicalaire IIIa. 

De ce f a i t ,  nous pouvons écarter l e  processus de photoisomérisation du radi- 

cal azacyclohexadiényle suivant une réaction électrocyclique : 

Y H '"'\ Yq 

'\ 3 
Ci4 0 .- 

5 

.Q2 - 
N' 

A A 
semblable à ce l le  proposée par Monge e t  Schott (60) l o r s  de la f o m t i o n  d'un 

radical  a l l y l  à par t i r  du radical. cyclohexadiényl provenant du dusne.  Il en e s t  

de même pour une réaction électrocyclique suivie d'un r&n?angement sigmatropique 

(par exemple : ( 6 1 ) ) ,  conduisant à l'espèce IIIb : 
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Il nous reste a lors  à considérer la formation des espèces I I I c  e t  I I Id  où 

1 'azote est éloigné du système conjugué de 1 et 2 l iaisons respectivement. Son 

couplage, induit par polarisation de spin, peut être considéré isotrope et sa 

contribution au second mment égale à : 

ce qui donne, dans le  cas de l a  pyridine dg, % 2. 8-9 gauss. 

Envisageons la formation de la configuration IIIc pouvant résulter d'un 

réarrangement sigmatropique de IIIa . 
Ghosh et Whiffen ( 62 ) ont mn t r é  , dans leur étude sur la glycine, que dans 

+ un radical -O?C - CH - NH3 où N est adjacent à un carbone porteur d'une densité 

de spin n égale à 1, la  composante isotrope 1 % 1 de 1 'azote é t a i t  de l 'ordre de 

3,5 gauss e t  les valeurs principales du tenseur dipolaire inférieures à 1 gauss. 

ûr, dans l e  fragment a l l y l ,  la densité de spin sur l e  carbone extrêrrie est 

% 0,5-0,6, s i  bien que l 'azote aurai t  un couplage hyperfin < 1,5 gauss, valeur 

incompatible avec la valeur expérimentale. Ce point est d 'ai l leurs confirmé par 

un calcul INDO effectué sur l'espèce IIIc (table II). 

Il apparaît en conséquence que seul le radical I I Id ,  où l 'azote est éloigné 

de deux l iaisons du système conjugué, est susceptible dé se former par photolyse 

des ions pyridiniums : 

Les valeurs approximatives des différents  couplages du radical I I Id  ont été 
déduites des différences de largeurs to ta les  et seconds mments des spectres, 

rassemblés dans la table  1 pour les radicaux provenant de la pyridine et de ses 

L'analyse des spectres R. P .E . de ces dernières nous permet, par ailleurs, 

de déterminer l a  position prise par chaque a- de carbone du cation pyridinium 

i n i t i a l  dans l e  radical  a l l y l  IIId.  

S i  un groupe -CH3 est aftaché à un carbone allylique, la largeur t o t a l e  du 

spectre R. P. E. sera augmentée de : 







S i  l 'on  admet que la substitution d'un H par CH3 ne modifie pas de façon 

appréciable la densité p .  sur l e  carbone adjacent, nous aurons : 
1 

H Ensupposant ~ ; = - 2 3 g a u s s  e t  Q = 2 8 g a u s s ,  
cH3 

A i n s i ,  dans l e  cas de l a  2 picoline et l a  4 picoline, AH e s t  égale à 10 et 

27 g&ss respectivement. Donc /a21 1. 4 gauss e t  la4/ % 11 gauss. 

En gardant la même numérotation des carbones que dans l ' i on  pyridinium i n i t i a l ,  

l e  carbone C2 est donc s i tué  en position médiane du système conjugué alors  que C4 

forme une position extrême de ce groupement. 

H D'autre part, si -CH est éloigné de deux l iaisons de l ' a l l y l e ,  aCH devient 3 H négligeable et la  largeur to ta le  du spectre .sera diminuée de a,, couplaze du 
kJ 

proton l i é  à un carbone f3 par rapport au groupe a l l y l  dans l e  radical  correspondant 
1 

non méthyle. Ceci nous permet, après comparaison des spectres de la pyridine et de 

la  3 picoline,de déterminer a i  % 11 gauss. 
1 
I 

En conséquence, dans l e  radical I I Id  l e  carbone C4 e t  l 'un des cartones C3 

ou Cs se trouvent en position extrême du fragment a l l y l ,  le  carbone C2 (ou C ) I 
6 1 

occupant laposi t ionmédiane,  tandis que C5 (ouC3) e t  Cg (ouC2) sont en position 

f3 du système conjugué. \ / 

2 
Afin d 'é tabl i r  plus précisément l e s  d l i férents  couplages dans l e  radical  I I Id  

provenant de C H NH', nous avons effectué des calculs INM) sur ce radical,  en 5 5 
faisant  varier  les angles 9 et \P (fig. V-7). 

9 est l 'angle que fait le  plan (C5C6N) avec le plan (C6C3C2C4C5), e t  iQ 
1 'angle que f a i t  l e  plan K4C5H5) OU (C3C6H6) avec 1 laXe . de 1 'orbitale de 1 le- non 

apparié. La conformation la plus stable, correspondant à une énergie minimale, a 

été obtenue pour 9 4S0 e t y  = 55O. 



Configuration gdomdtrique du radical  a l l y l e  III d avec l e s  
couplages IYDO ( entre parenthhsee ) e t  l e s  densi tee  de sp in .  
Les distances  interatomiques e t  l e e  angles u t i l i s 6 s  e n t  : 
C -C e t  C p 2  = 1,421 ; C3-C6, C -C e t  C c - I,52 % ; 3 2 4 8 5  5- 6 ' 

CFN = I,49 1 ; C-H = I,09 A ; N-H = 1.01 * ; 
A A n CI 

= 114' ; c2c3c6 ' c2c4cg = IO60 ; c3c6c5 = c c c = IO70 
4 5 6  

l e s  l i a i s o n s  C -H e t  C -FI, sont s i tudes  dans l e s  plnrs 
6 L  5 

blsseeteurs  de C3CoC5 e t  "'" respeetivt-rent . '4'5 " 5  



Les  couplages calculés ont été légèrement ajustés  a f i n  d'obtenir un accord 

sat isfaisant  entre l e s  spectres expérimentaux et ceux fournis par calcul élec- 

tronique (fig. V-2) .  

Ces valeurs ont été u t i l i sées  pour l a  simulation des spectres des radicaux 

a l ly les  provenant des différentes pyridines substituées (f i g  . V-3, V-5 et  V-6) . 

I I I  - DISCUSSION - ~ 
Quel que puisse ê t r e  l e  mécanisme de photolyse de l ' i on  pyridinium, il appa- 

raît que le  radical a l l y l  I I I d  ne peut résul ter  

directement de l 'isomérisation du radical  aza- 

cyclohexadiényle 1, suivant un mécanisme analo- 

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

énoncé précédemment. 

La radiolyse e t  la photolyse successives de l ' i on  pyridinium en mtrice deu- 

térée donne, nous l'avons vu, l e  même spectre R.P.E. qu'en matrice hydmgénée, 

étant  donné la fa ib le  contribution des H (ou D) reliés à l 'azote.  
' 

D'autre part, quand l ' i on  D- E N ' - - t (  est i r radié  en matrice HCl/H O, nous 
2 

obtenons un spectre R.P.E. dont la largeur to ta le  e s t  de 1 3  gauss, plus 
pe t i t e  que ce l l e  du spectre provenant de W-@~-H(D,, ce t t e  différence corres- 

H pondant à a4. Cependant, dans les deux cas, 1 'espèce radicalaire  in- 

termédiaire formée après i rradiat ion y est la même : 

Il semble donc d i f f i c i l e  d'expliquer pourquoi nous avons un arrachement 
2 préférentiel de H ou D selon que l ' on  parte de l ' i o n  4 Hl pyridinium ou de 

+ 
C5H5NH suivant les réactions : 



\ /  
P.. vfi:>< tl 

~3 . ]  -- 
\i= - -,, 3 x 1  -Dao  

I\I+ Li / \ 

Cette constatation expérimentale permet alors d'exclure un autre mécanisme 

réactionnel dans lequel se formerait une espèce intermédiaire telle qu'un cation 

azonlabenzvalène et suggérée par Wilzbach et Kaplan (631, lors de la photohydra- 

tatlon du cation N méthylpyridiniurn : 

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. 

Il est en effet connu que le potentiel d'ionisation de radicaux libres peut 

être notablement plus bas en phase condensée qu ' en phase gaz (53a, 65 ) , et tombe 
alors dans un domaine d' énergie de 1 'ordre de 2 à 5eV, propre aux radiations 

proche U.V. et visible. 

Les électrons libérés par photoionisation ont une énergie suffisante pour 

réagir : 
- 

a) en partie avec Cl2 formé sous radiolyse pour donner Cl ou plus 2 
vraisemblablement avec la matrice, suivant la réaction : 



7 - - 

1 ta 1 )  h 3 
I - e V +  diamagnet i c  cornpound 

,C \ ,'c, 
\ H 

I 
H (1) - 

c 

matrix 

l:x,a,is~e d e  photo1;-se di2 rü? ical c " . . n , ~ c y c ~ o l z e s ~ ~ d i ~ r , y l e  1 . 



b) avec l e s  ions pyridlniums présents en solution avec f o m t i o n  du 
? 

radical  pyridinyle II. Par absorption de lumière dans l e  visible  et proche U.V. 

(661, ceux-ci sont à leur  tour  photolysés pour donner les radicaux a l l y l  I I Id .  

Afin de vé r i f i e r  ce t t e  hypothèse, nous avons radiolysé des solutions de 

cations pyridiniums en matrice vitreuse HC1/H20 à 77OK en concentration croissante 

Jusqu ' à a t t e h d r e  4M. Le spectre du radical  1, formé sélectivement à de fa ib les  

concentrations en soluté, est progressivement remplacé par ce lu i  du radical pyri- 

dinyle II e t  disparaTt au-dessus de {C H h} % 2M. Les électrons formés par ra- 
5 5 

diolyse sont a lo r s  captés par l e s  ions pyridlniums en concentration élevée pour 

donner naissance aux radicaux pyridinyles II (4 9 , 

C e s  derniers ont ensuite été photolysés dans l e  domine X > 300 nm afin 

d'éviter toute absorption par l ' i o n  pyridinium restant  en solution. Dans ces 

conditions, l e s  radicaux pyridinyles disparaissent progressivement en donnant 

naissance au même radical I I I d  (f ig.  V-9) que dans la photolyse du radical  

azacyclohexadiényle. 

L a  dlmlnution de l a  concentration t o t d e  en radicaux observée lo r s  de ce t t e  

i rradiat ion en m t r i c e  acide peut être at t r ibuée à un t ransfer t  électronique 

Inter-radical, conduisant à une recombinaison comme il a é t é  suggéré récemment 

par Chachaty (49). 

Nous pouvons ainsi affirmer que le  radical  II forme bien un intermédiaire 

dans l a  f o m t i o n  de I I Id  par photolyse de 1. S i  l 'on admet en outre que le  

radical  pyridinyle II e s t  l e  produit primaire de la  réaction de photolyse du 

cation pyridinlum, nous en concluons q u ' i l  se  réarrange en milieu acide concentré, 

a lors  q u ' i l  e s t  photostable en matrice organique polaire. 

Nous avons effectivement vér i f ié  c e t t e  s t a b i l i t é  du radical pyridlnyle en 

matrice alcoolique neutre. La radiolyse à 77OK d'une solution alcoolique de py- 

r id ine  donne naissance au radical  pyridinyle ( 67 1 . Après réchauffement de 1 'échan- 

t i l l o n  vers -165OC, afin de f a i r e  disparaî t re  l e s  radicaux proyemnt de la radio- 

lyse de la  matrice, la photolyse prolongée à 77OK de c e t t e  solution ne m n t r e  

aucune t r a n s f o m t i o n  du radical  pyridinyle. 

Remmque : D'après Za figure V-8, la  formation du radical IIId e s t  accompagnée 

d'un réarrangement important du squelette carboné dont i Z  e s t  difficZZe de rendre 

compte s i  Z'on admet que I I Id  provient directement de Za photoZyse de I. 



SpectresdFS du  r a d i c a l  ~ y r i d i r x l e  ( I I )  pièg"?. r a t r i c e  '---,-H 

AC:/H O à, 7 7 0 K  ; ( A )  a p r è z  i r r n i i a t i o n  Y ; ( ? )  e t  (c) r e s p c c t i -  
vcnen$ 2-r;~ 6 rn e t  IO nr, d t i r r r l i r t i o r .  1'7 BU ~ ~ J i c z l  p y r i d i -  - 7 -  

u G n y l c  ; ( D )  s p r c t r r  a:i raàic .L I ; I ~  !'c?rB: 6 . t' o t ~ l ; - -  i; .d 

r r c i i c a l  azac:;clo!i.:.ndilr.j-lz I ( c: - ' < : y .  -:-? ) 
2, d r o i t e  d - s  r ; l c c t r r s  : 2, r l i f i c r l t t c : :  4 c r  c;.;;n.?ls.>: . 



Un te2 réqangement ,  mis en évidence p m  Z 'anaZyse des spectres R. P.E. des 

radicaux aSZy Zes dérivés des d i  fférentes picolines, peut s 'exp Ziquer par Za for- 

mation intermédiaire d'une espèce ydadicaZai~e du t ~ p e  azaprismane : 

De teZs composés azaprismanes ont d 'a i  ZZeurs é té  i so lé s  parmi Zes produits 

de photoZyse de certaines pypidines substituées (par exemple : ( 6 8 ) ) .  

l0 - Les informations que nous venons de tirer de la  photolyse du chlorure 

de pyridinium e t  de ses dérivés méthylés ont a ins i  permis l ' i d e n t i f l c a t h n  des 

radicaux l ibres  sous i rradiat ion U.V des PVP quatemisées en naatrice acide, 

lesquels contribuent vraisemblablement à leur  réticulation. 

Ainsi, l e s  P2VP e t  P4VP donnent respectivement l e s  radicaux : 

Bien que les groupements -CH de la  chine soient reliés à un carbone a l ly le ,  

l e  coa l age  des protons de ces groupes n 'es t  pas observé, ce qui prouve qu ' i l s  

sont vraisemblablement s i tués  dans le  plan du s y s t h e  conjugué. La même observa- 

t ion  a été faite dans l e  cas des radicaux pyrldinyles dérivés de ces polymères (69).  

2 O  - La photolyse des différents  cations pyridiniums envisagés peut G t r e  

interprétée m e  un processus à quatre étapes : 

- formation i n i t i a l e  de radicaux susceptibles d 'être  photolonisés,tels 

que les radicaux pyridyles ou azacyclohexadlényles, 



- arrochement d'un e- de ces radicaux, 

- capture de ce t  e- piv 1 ' ion pyrïdinim avec f o m t l o n  de radicaux 

pyrldinyles, 

- p h o t o i s o ~ r l s a t l o n  des mdïcaux 61 + I I Id ,  

Ce processus mult.iphotonique n k pu être mis en évidence auss i  bien dans l a  

photolyse directe  de l ' i o n  ppldinxum en matrxce acide, que dans l a  photolyse du 

radical  1. Dans l e  premier cas, la  vitesse i n i t i a l e  de croissance des radicaux 

é t a i t  t rop  fa lb le  e t  diffic-ile à mesurer, alov~s que dans l e  second cas l 'appari t ion 

du signal R. P.E. du radical  a l l y l  IIIa était- accompagnée d b e  dlspmlt lon simul- 

tanée du signal du radical  azacyc~lohexadiényl i, 



C H A P I T R E  V I  



C O N D I T I O N S  E X P E R I M E N T A L E S  

- = o o o o o ( - j o o o = - = ~ ~ ~ = -  

A  - Le 2-vinylnaphtdhe (2VN) de marque Fluka e t  de qualité Techn. a été 

p1.fi-1: ClL: par c r i s t a l l i sa t ion  dans 1 'hexane,suivie de trois lavages à l a  soude afin 

d'éliminer toute t race  de stabi l isateur .  

B - Les vinylpyridines de même marque et de qualité Pract. ont  é té  d i s t i l l é s  

sous pression réduite en atmsphère d'azote avant usage : 

2VP : Oeb 71°C sous 32 mn de mercure 

4VP : eeb 71°C sous 20 mm de mercure. 

Le méthacrylate de méthyle a été d i s t i l l é ,  dans l e s  m&ncs conditions, à 

t ravers  une colonne remplie de tournure de cuivre, afin d 'évi ter  toute polyméri- 

sation : 
Oeb = 3g°C sous 120 mn de mercure. 

C  - Les hompolymères P2VP et P4VP atactiques ont été synthétisés par poly- 

mérisation radicalaire  des mnomères correspondants, In i t i ée  par  AIBN. 



D - Les copolymères (P2VP + 2VN) ont été préparés par polymérisation radio- 

chimique du mélange des deux monomères à 20°C. 
\ 

Leur purification s ' e s t  f a i t e  par t r i p l e t  précipitation dans l'hexane de l e m s  

solutions dans l e  chloroforme, suivie d'un séchage sous vide  IO-^ Torr) à 50°C. 

Leurs masses moléculaires ont é t é  déterminées par v i scoshé t r i e  d'après la 

real t ion (15) avec : 

K = 1 2 , 2 .  10-~ d u g  et a = 0,73 valables pour le  solvant 

C2H50H/eau (92/8 en poids) à T = (25 ,O 2 0,l)OC e t  dans l e  domine de masses mlé- 
6 culaires envisagées. Celles-ci ont été trouvées de l 'ordre de 6 . 1 0 ~  - 10 . 

Les viscosités ont été ~~t:surées à l ' a ide  d'un viscosimètre "Ubbelhode" dont 

l e  diamètre du capi l la i re  a été choisi de façon que l e  temps d'écoulement du sol- 

vant ne so i t  pas e 120 sec. 
1 

nKis ces conditions, la comection d'énergie cinétique e s t  négligeable ' 
devant les erreurs expérimentales. 

E - Les copolymères (PMMA - P2VP) ont été synthétisés par polymérisation à 

70°C dans l e  benzène, de mélanges des deux monomères, amrcée par .AIBN. 

Leur purification a été menée comme précédemment par t r i p l e  précipitation 

dans l'heuane, suivie d'un séchage à 50°C sous vide de 10-~ Torr pendant s i x  

heures. 

Par spectrométrie U.V. nous avons constaté que l e  pourcentage de momère,  

restant  inclus dans l e  polymère, était très fa ib le  et inférieur à 2%. Ainsi, 

pour notre échantillon d'homopolymère F'MMA, ~~~~~i - 1,5 l/mle.cm, alors  que 

O = 0,37 et 65,8 l/mle.cm respective- pour l e  F'MMA pur e t  l e  monomère MMA, E~~~~~ 

ment (71). 

La composition des différents  copolymères (PMMA-P2VP) a été déteminée par 

spectroscopie R.M.N., l ' incer t i tude  sur  cette mesure étant de l 'ordre de 5%. 

F - Le phénanthrène perdeutéré nous a été fourni par l e  service des Molécules 

Marquées du C.E.N. de Saclay. Sa pureté était > 99,7%. 

Les solvants benzène e t  éthanol u t i l i s é s  respectivement dans l a  préparation 

des films e t  la viscosimétrie sans purification préalable sont de qualité 



2 2 2 G - Les pyridines deutêrées, à savoir les 4 Hl, la 2-6 H2 et la 3-5 H2 

pyridines ont été synthétisés suivant la &thode den Biik (72 ) par r$ductim &WC 

Zn-D2S04 de la 4 chloropyridine, 2-6 et 3-5 dibrormpyridinc respectivement. La 
3-5 dibrompyridine fut préparée dlap&s la &thode de Englert et Mc Elvain (73) ,' 

La pureté isotropique de ces pyridines a été vérifiée par spectroscopie 

R.M.N. à 250 M H z .  

La pyridine d5 fournie par le C.E.A. avait un enrichisssoant isotmpiqye 

> 99%. 

Les différentes méthylpyridines nous m t  été fournies, ap& purifica.tjon, 

par S. Caplain du Laboratoire de Monsieur le Professeur A. Lablache-Combbr (74). 

1 1 - PRÉPARATI ON DES ÉCHANTI LLONS - 

A - Les échantillons ayant subi la radiolyse et la photolyse en matrice 
-4 

vitreuse-acide ont été dégazés sous une pression de 10 Torr et scellés dans 

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

B - Prémation des films de wlvmères : 

- Les films de PMMA et de copolymères (PMMA-P2VP) devant être soumis 
O 

à l'irradiation h = 2537 A ont été préparés par déposition sur pla- 
que de verre de solutions à 10% de polymère dans le chloroEom, 

suivie d'un séchage pendant 30 mn à température ambiante, sous courant 

d'air. 

Les films sont ensuite détachés dans 1 ' eau, puis, après calibrage, 
séchés sous vide (10-~ Torr) à température ambiante jusqulà poids 

constant, L'épaisseur des films a été déteminée d'après la msure , 

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

- Les films de copolymères susceptibles d'être photolyses dans le domi- 
ne A > 300 nm ont été préparés par déposition sur mercure tridistillé 

R Je tiens à remercier Monsieur H. Ofenberg qui a bien voulu synthétiser ces 

pyridines deutérées. 



Densitogramme du spectre d16mission de la lampe Fhilips SP 500 ; 

a) sans filtre, b) filtré par une solution de N i S O  4 et CoS04, 

c) filtré par une solution 0 , I  1.1 de nitrobenzene dûns l'éthanol. 



de solutions à 10% dans le  benzène. Le séchagedes échantillons s'est 

effectué comme précédemment. Il e s t  à noter que la dissolution de 

l'hompolymère P2VP dans le benzène a été facilitée par addition de 

quelques gouttes de CD30D. 

I I I  - IRRADIATIONS - 

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

Pmmtion des Rayonnements Ionisants du C.E.N. de Saclay dans le  réacteur Pagure 
60 

( Co, 10 K C i )  pendant 30 m. 

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

à 1 'aide d'une lampe à haute pression de mercure Philips SP 500, équipée d 'une 

fenêtre en pyrex, i n  s i t u  dans la cavité R.P.E., à 77OK. 

L1actino&trie de l a  lampe, pour des longueurs d'onde comprises entre 200 et 
2 t  400 nrn, a é té  effectuée en dosant par spectrophotométrie 1 'ion Fe produit par 

photolyse d'une solution de ferrioxalate de potassium (75). Le dens i togrme du 

spectre d'émission de ce t te  lampe e s t  représenté sur la figure V I - 1 .  

Dans ces conditions, l ' i n tens i t é  lumineuse reçue par 1 'échantillon est de 
1 7  

% 3,8.10 quanta/sec. 

O 

C - L'irradiation U.V. à A 2537 A s'est effectuée à l ' a ide  d'une lampe basse 

pression de m e r c u r e ,  en dehors de la cavité R. P. E . . Le récipient en quartz contenant 

les films de copolymères sous vide de 10-~ m de mercure était mintenu à tempéra- 

ture  ambiante à 1 'aide d ' une jaquette à circulation d ' eau. L ' intensi té  lumineuse 

émise par la lampe e t  msurée cornne précéderment, est % 1017 quanta/sec. . 
Dans l e s  deux cas B) et  Cl, une a t tente  de 'L 2 minutes était  nécessaire avant 

que 1 ' intensi té  des lampes devienne constante. 



Les mesures de R.P.E. ont été effectuées sur un spectromètre Varian V 4502, 
équipé d'un tiroir de détection fonctionnant à 100 KHz. 

Les champs magnétiques ont été niesurés à 1 'aide d'un magnétomètre à résonance 

magnétique nucléaire Varian F8 , relié à un fréquencemètre Rochar 114 9. 

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

Vàrian de concentration déterminée. 

L'étalonnage du Pitch Vmlan a été établi par comparaison avec un échan- 

tillon d'éthanol radiolys6 à 77OK et dont le G de fiilrmation de radicaux est 

connu. 

15 La valeur àu Pitch Varian a été établie à (4,4 + 0,3)10 spins/cm. 

B - Nous avons vu que la présence de mlécules à 1 'état triplet se mnifes- 
tait par l'apparition d'un signal à champ moitié. 

L'intensité intégrée de la transition AM = 2 étant proportionnelle à la 

population de 1 'état triplet (76) , celle-ci a été mesurée par la hauteur du 
signal situé à H Q 1400 gauss. Nous avons étudié la cinétique de sa disparition 

soit en enregistrant le signal à AMs = k 2 toutes les 30 secondes, soit en calant 

le champ magnétique au somet du pic de résonance et en étudiant sa décroissance 



C O N C L U S I O N  G E N E R A L E  

-=000000000=-=oooo00000=- 

Après avoir décrit  en déta i l  les résultats obtenus au cours de ce tra- 

vail ,  nous voudrions à présent l e s  résumer  d'une manière générale pour pouvoir 

en f a i r e  ressort ir  l e s  points qui nous semblent l e s  plus marquants e t  qui consti- 

tuent à notre avis l ' essent ie l  de notre contribution à l 'étude de la photodégrada- 

t ion des PVP. 

Dans une première part ie,  nous avons mis en évidence par R.P.E. la 

sensibilisation de la photodégradation des PVP par le vinylnaphtalène, dans l e  

domaine d'irradiation X > 300 m. 

Bien que l e s  PVP, comme beaucoup d'autres polymères, donnent un spectre 

R. P. E . sous irradiation U. V . , 1 ' identification des radicaux formés e t  le mécanisme 

de leur f o m t i o n  ne sont pas encore éclaircis  totalement, en déplt de leur impor- 

tance. 

La diff icul té  réside dans l e  f a i t  que l e s  polymères sont des substances 

t r è s  complexes pour une étude photochimique fondamentale, étant donné qu'ilç con- 

t iennatdifférentes sortes d'impuretés qu'on ne peut extraire, tels que produits 

d'oxydation par exemple, pouvant agir  comme chromphores. 

Dans une seconde étape de notre étude consacrée à l ' e f f e t  photoprotec- 

teur des chaînons vinylpyridines inclus dans l e  PMMA, nous avons mis en évidence, 

après irradiation dans l e  domaine X < 300 m, un effe t  d'écran dû à l'absorption 

de radiations t&s grande par l a  PVP. A  cet  effe t  de f i l t r e  s'ajoute cependant 

un autre effe t  protecteur de la PVP vis-à-vis de la photodégradation du PMMA. Cet 



effet est apparu en fait en cours d'irradiation dans un domine où les hompo- 

lymères n'absorbent pas. 

La dégradation de la P2VP sensibilisée par le phénanthrène a lieu vrai- 

semblablement selon un processus d'absorption à deux photons, par analogie à celle 

du polyéthylhe (42) , ou du polyd.iméthylsiloxanne (77) . Un tel mécanlsm , 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 rôle de l'état triplet en tant qu'intermédiaire 

réactionnel soit généralement admis ,ainsi que la nature blphotonique du processus 

de sensiblllsatlon, il est à noter que certains problhes restent sans réponse. 

Ainsi : 

a) Quelle est la nature exacte du processus de transfert d'énergie 

phénanthrhe + polymère ? 

b) Quelle est la nature de 1 'interaction radical - triplet résul- 
tant en une décroissance de l'état triplet du phénanthrène en cours d'irradiation ? 

La R.P.E. ne permet pas hélas de résoudre ces problèmes et il est alors 

nécessaire de faire appel à d'autres techniques, telles que mesures de lumines- 

cence par exemple. 

La poursuTte de l'étude de la photostabilisation et photosensibilisation 

de polymères par Incorporation de motifs 2VP pourrait trouver certaines applica- 

tions pratiques, dans le mesure où les copolymères considérés sont susceptibles 

de présenter des propriétés identiques à celles des hompolym&res correspondant S. 

Il est à noter toutefois que, lors de la photolyse de mélanges d'hompolymères 

(PM-PVP) dans les mêmes conditions (77OK - A > 300 nm), l'effet protecteur de 

la P2VP se trouve diminué d'environ de mitlé par rapport au cas des copolymères. 

Comme d'autre part 1 ' incompatibilité des deux hompolymères risque d'être une pro- 
priété gênante pur bien des applications, nous devons rester très réservés quant 

à d ' éventuelles utilisations de tels mélanges de polymères. 

+ 
Notre étude sur la photolyse des PVP quatemisées par H en matrice 

Hel-H20 a permis d'identifier une nouvelle espèce radicalaire formant une étape 

Intermédiaire dans la décomposition de ces polymères et contribuant vraisemblable- 

ment à leur réticdation. 



Nous avons, par a i l leurs ,  prouvé 1 'importance de l a  contribution de la 

pbtoionisation des radicaux l ibres  dans la pbtolyse en phase solide de mlécules 

organiques vraisemblablement par un processus muitipbtonique. 

Il reste n h i n s  à envisager 1 'étude systématique de la photolyse de 

la PVP sous leur f o m  quatemisée, compte tenu de leurs nombreuses applications 

pratiques. Il sera i t ,  à ce propos, intéressant de savoir si une espèce radicalaire 

du type a l l y l  (IIId) es t  susceptible de se former dans ce cas e t  quelle serait sa 

contribution à la photodestruction de ces polymères. Il e s t  évident que de nom- 

breux travaux seront encore nécessaires avant d ' m i v e r  à une compréhension to ta le  

des réactions photochimiques dans ces mlécules. 
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