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Introduction générale

De nombreux polluants organiques (pesticides, détergents, colorants...) peuvent se
retrouver dispersés dans la nature et a terme dissous dans les eaux de surfaces, entrainant des
risques sur la santé publique et sur 1’équilibre de I’environnement. Pour faire face a ce
probléme de pollution des eaux et répondre aux normes de plus en plus rigoureuses de la
communauté européenne en terme de seuil de contamination, des recherches ont débuté il y a
une trentaine d’années, avec 1’objectif d’élucider les mécanismes chimiques mis en jeu, pour a
terme mettre au point de nouveaux procédés pour le traitement des eaux.

Les polymeéres hydrosolubles sont largement utilisés dans des domaines variés, allant
de la stabilisation de sols ou de bois humides, a 1’emballage de produits prépesés pour
I’agriculture par exemple. En raison de leur fonction méme ou simplement par lessivage, ces
polymeres peuvent se retrouver dispersés dans le compartiment aquatique et subir le méme
sort que les polluants organiques plus classiques. Ces polymeres, et particulierement, les
produits résultants de leur dégradation par les différentes agressions qu’ils subissent dans
leurs conditions d’usage (lumiére, température, composés naturels du compartiment

aquatique) peuvent donc avoir un impact direct sur I’environnement.

Le laboratoire de Photochimie Moléculaire et Macromoléculaire a fortement contribué
a cette problématique de la pollution du compartiment aquatique. Les études menées au cours
de ces dernicres années ont permis de caractériser les mécanismes de dégradation
photochimique de nombreux polluants, I’accent étant mis sur les systémes contenant des
complexes aqueux de Fe(IIl). Le Fe(IIl) est en effet considéré comme le métal de transition le
plus abondant dans I’environnement et il posséde des propriétés photoinductrices qui lui

conférent une part trés importante dans la capacité photooxydante des milieux aquatiques.

L’étude présentée dans le cadre de cette thése porte sur les mécanismes de
phototransformation de polymeéres hydrosolubles en solution aqueuse et en présence de fer.
Ce théme de recherche sur la dégradation des polyméres hydrosolubles s’inscrit dans une
stratégie interdisciplinaire du laboratoire de Photochimie Moléculaire et Macromoléculaire
qui fait appel aux compétences des deux équipes de recherche du laboratoire, a savoir :

- I’équipe « Photochimie Macromoléculaire » dont 1’activité est 1’étude de la

photodégradation des matériaux polymeres avec un quadruple objectif : faire
avancer les connaissances sur les mécanismes, permettre une translation du

niveau moléculaire au niveau macroscopique, proposer des stratégies de
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stabilisation et prévoir la durée de vie des matériaux polymeres en
conditions d’usage.

- L’équipe « Photochimie Aqueuse et Environnement » dont ’activité porte
sur le devenir des polluants des milieux aquatiques en présence ou non de

complexes de fer.

Compte tenu de la spécificité de 1’étude réalisée, la complémentarité entre les deux

équipes apparait comme un des ¢léments importants qui permette de mener a bien un tel sujet.

Si les protocoles d’études des mécanismes de photodégradation des polymeéres a 1’état
solide sont bien connus au sein de notre laboratoire, il n’en va pas de méme pour les
polymeéres hydrosolubles en solution dans 1’eau. Dans cette thése, nous nous sommes
donc attachés a répondre a un double objectif, d’une part mettre en place un protocole
pertinent d’étude du comportement photochimique d’un polymeére dans I’eau, d’autre
part répondre a un ensemble de questions que cette problématique souléve :

- I’eau a-t-elle un rdle sur I’orientation des mécanismes ?

- comment peut-on transposer les résultats de la « phase solide « a la «phase
aqueuse » ?

- I’état physique du polymere (solide vs solution) a-t-il une influence sur les
mécanismes ?

- quelle est 'influence du fer, contaminant naturel de I’eau, sur les mécanismes de
photooxydation du polymére hydrosoluble en solution ?

- quelle est I’influence de I’ensemble de ces paramétres sur les cinétiques de
photodégradation du polymeére hydrosoluble ?

- est-on en mesure de dégager des lois générales d’évolution des polymeres

hydrosolubles dans le compartiment aquatique.

Pour répondre a ces questions, le role de plusieurs parametres physico-chimiques a été
abordé, a savoir I’influence du pH du milieu, le réle de la concentration en polymere et 1’effet

de la présence du Fe(III) naturellement présent dans les milieux aquatiques.

Les substrats étudiés sont le poly(oxyde d’éthyléne) (PEO) et la poly(N-vinylpyrrolidone)
(PVP). Le PEO a été choisi car il posséde une structure chimique simple. Il constitue un bon

modele pour mettre en place la méthodologie de I’é¢tude. La PVP s’avére étre un candidat
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intéressant pour étudier I’influence du milieu sur la réactivité photochimique d’un polymére

hydrosoluble.

tcHycH-0, %TH—CH%;
N 0

PVP

Le premier chapitre de ce manuscrit est une présentation bibliographique des polymeres
hydrosolubles et en particulier du PEO et de la PVP, ainsi que du comportement
photochimique du fer dans 1’eau.

Les deuxiéme et troisieme chapitres, sont consacrés aux résultats expérimentaux
concernant 1’étude des mécanismes de photooxydation a grandes longueurs d’onde (A > 300
nm) et de thermooxydation, respectivement du poly(éthyléne oxyde) (PEO) et de la
poly(N-vinylpyrrolidone) (PVP) a I’état solide et en solution aqueuse. L’effet de plusieurs
parametres physico-chimiques est examiné (pH du milieu, concentration en polymere,
présence de Fe(Ill), présence d’H,O,). Sur la base de ces résultats, des mécanismes de
dégradation du PEO et de la PVP a I’¢état solide et en solution aqueuse sont proposés et les
possibilités de minéralisation de ces polymeéres hydrosolubles par action du Fer(II) sont

évaluées.
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1. Généralités sur les polymeres hydrosolubles

1.1. Définitions et Généralités

La plupart des polymeres sont insolubles dansu)'gmur des raisons évidentes,
concernant leurs applications. Il existe cependamt catégorie de polyméres qui sont
hydrosolubles.

Les polymeres hydrosolubles sont classés génésateem trois groupes suivant leur
origine c'est-a-dire :

* Naturelle
» Semi-synthétique (naturelle avec transformation)
» Synthétique

Tout d’abord, les polymeres d’origine naturellee: sont les polysaccharides comme
I'amidon, la gomme arabique, les gommes extraiessgtaines (aguar, caroube), des algues
(carrhaghénanes, alginates), des microbes (xantleahes protéines telles que I'albumine, la
caséine et le glutene. Certains polymeéres sont-sgmtiétiques, c’est le cas par exemple des
dérivés de I'amidon. Enfin, il existe des polymehgsrosolubles purement synthétiques qui
peuvent étre des polymeres non-ioniques ou desélpeolyolytes possédant des groupes

ionisables leur donnant un caractére anioniqueatiorique en solution aqueuse.

1.1.1. L’hydrosolubilité

De par ses propriétés, I'eau est un solvant tfé&reht de tous les solvants organiques
communs. Tout d’abord, I'eau possede une constdigtectrique élevées, = 78,54, contre
4,6 pour le benzéne et 32,6 pour le méthanol. teefélectrostatique existant entre des ions
de charges opposées étant inversement proportiangel’eau est un tres bon solvant pour
dissoudre les ions. D’autre part, sa forte entral@evaporisatiol\S y,p = 109,1 J K* mor*
comparée a celle des autres liquides (souvent prden85 J K mol?), fait de I'eau un
liquide trés structuré grace aux liaisons hydrogéne existent entre les molécules d’eau.
L’introduction d’'un soluté modifie cette structurés ordonnée. Les solutés hydrophiles non-
ioniques comme les sucres forment avec I'eau dgmgsohs hydrogenes. Avec de simples
solutés ioniques tel que NaCI, C&*, F€* ou encore S§, les molécules d’eau s’orientent

autour des ions grace a des interactions ion-didd#e solutés hydrophobes tels que les

27
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alcanes forment des régions d’'immiscibilité autdesquelles les molécules d’eau s’orientent
et sont liées par des liaisons hydrogénes.

Pour qu’un polymere soit hydrosoluble, il doit péder des groupements polaires ou
ionisables tels que —C=0, -O-H, -B[HCONH,, -CH,-CH,-O-, -COOH, -S@H (Figure 1).
En général, il posséde aussi des groupements hyalbep ou une chaine principale
essentiellement hydrophobe. C’est pourquoi les émmesnces de lintroduction d’un
polymére dans lI'eau sont extrémement complexesgpérdlent étroitement des conditions

expérimentales (pH, concentration du polymere, tzatpre).

+

—NH, —COOH —CO00" M* —N'R,
_ _ (CH,)
NHR 0 _SC3 M-+ | 2/ Nn
—OH I COO—
_N_C_NH2 _N +H X.
—SH 3
—0— NH —N* RHX- —ITI+R2
_’|\l_ _N_C_NH2 _N+ Rsx_ (|CH2) n
_P+ Rsx_ SOO
—PC; M+
H \O

Figure 1: Quelques groupements polaires ou ionisables pités#ans les polyméres

hydrosolubles.

La solubilité du polymére dans I'eau dépend dsiplurs facteurs :

Sa composition chimiguede petits changements de cette composition peuasoir des

répercutions importantes sur I’hydrosolubilité dolymere. Ainsi, l'acide polyacrylique
—[CH(CO:H)-CH,]- est facilement soluble dans I'eau alors quedb/(acrylate de méthyle)
—[CH(CQO,CHs)-CHy]- ne I'est pas.

Sa structure moléculairedes polyméres de méme composition chimique peusoir des

comportements différents en solution dans I'eaause de leur structure moléculaire et des

interactions intermoléculaires qui en découlent. &a@&mple, 'amylose et la cellulose (qui
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sont issues du glucose), I'amylose est hydrosoltdneis qu’il existe trés peu de solvants
pour la cellulose. La différence vient du fait ges unités glucose sont liées erpour
I'amylose et er3 pour la cellulose. Ceci permet, dans le cas dmllalose, la formation de
fortes liaisons hydrogénes intermoléculaires cogghti & une structure dans laquelle les

molécules de solvants pénetrent difficilement.

La température la plupart des polymeres en solution dans uvaslorganique sont solubles

au-dessus de la température supérieure de satubilileviennent insolubles quand ils sont
refroidis. Par contre, les polymeres hydrosoluhpessedent une température inférieure
critigue de solubilité(LCTS : lower critical solution temperaturejui est difficilement
accessible par I'expérience et au-dessus de lagielhe sont plus solubles. La température
inférieure critique de solubilité est atteinte eaison de l'effet de la température sur la
structure de I'eau. L'effet hydrophobe interviehtes liaisons hydrogenes sont rompues.

Les cosolutésla présence de cosolutés peut parfois entraireeséparation de phase.

Le pH: la modification du pH de la solution agueusetgavoquer une séparation de phase.
La poly(N-vinylpyrrolidone) (PVP) par exemple, a pH12,7 devient insoluble et précipite

sous forme de sél).

La nature des groupements fonctionnels, leur masskire, la composition et la
structure du polymere (linéaire, branché ou en Iéjoi ainsi que ['équilibre

hydrophile/hydrophobe sont responsables des prwiéu polymere.

1.1.2. Principaux polymeres hydrosolubles synthétiques

Les polymeéres hydrosolubles synthétiques sonsééven trois catégories :
* Polyméres hydrosolubles non-ioniques
* Les polyélectrolytes

» Polyméres hydrosolubles amphoteres

Voici un certain nombre de polymeéres hydrosolubles-ioniques : les polymeres

acryliques, les polyéthers, les polymeres vinylgatles polyimines. Leur hydrosolubilité est
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directement liée a la présence d’'un grand nombrgrdapements polaires ou de liaisons
hydrogénes par unité répétitive.
Quelques exemples de polymeres hydrosolublesarugties :

* poly(acrylamide), PAM

e poly(acide acrylique), PAA

* poly(oxyde d’éthyléne), PEO

* poly(alcool vinylique), PVA

* poly(N-vinyl pyrrolidone), PVP

e poly(vinyl amine), PVAmM

—%—CH;?H}E —{—CH;CH;O—%E —%—CH;TH}E -{—CH;TH}E

COOH NH, OH
PAA PEO PVAM PVA

‘%‘CH_CH%‘ CHzCH
| n 2 | n
=0
N 0 C|3
NH,

VP PAM

Figure 2 : Structures de polyméres hydrosolubles synthétiques.

Ce travail de these porte sur I'étude de deux ek polyméres hydrosolubles : le
poly(oxyde d’éthylene) (PEO) et la poly(N-vinylpgtidone) (PVP).

1.2. Devenir des polymeres hydrosolubles dans I'environnement et

biodégradabilité

Les polymeres hydrosolubles synthétiques sont maege utilisés dans des domaines
variés comme les détergents, les enduits, le tnait¢ de I'eau, la stabilisation des sols ou des
bois humides et comme intermédiaires dans la fatiic d’autres polymeres. En raison de
leur fonction méme ou simplement par lessivage, pmdgmeres hydrosolubles peuvent se
retrouver a terme dissous dans les eaux de swtadéspersés a I'état solide dans la nature,

avec les risques de pollutions afférents. De mant solubilité dans I'eau, leur devenir dans
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I'environnement est moins évident que celui desalages plastique&, 3), c’est pourquoi
les médias leur accordent moins d’'importance.

Avec la prise de conscience de I'importance daddection de I'environnement et des
conséguences économiques et réglementaires quéaauldnt, les fabricants de polymeres
sont, maintenant plus que jamais, responsablesnd@éres premiéres qu’ils emploient pour
leur production, des déchets qu’ils générent et dbwenir de leurs produits dans
I'environnement apres usage.

Les méthodes traditionnelles utilisées pour seadabser des détritus solides-
enfouissement, incinération et recyclage- ne sastgpplicables pour les polymeéres dissous
dans l'eau. C’est pourquoi des tests de biodégiidalont été réalisés sur plusieurs
polyméres hydrosolubles afin de mesurer leur pow@biodégradatio(®, 4-8.

La biodégradabilité est définie comme une dégradagnzymatique des chaines de
polymeres qui peut conduire, a une conversiondatal dioxyde de carbone et en eau dans
des conditions d'aérobies, et en dioxyde de caoeau et méthane dans des conditions
d’anaérobies. L'oxygéne étant souvent présent, desditions d’aérobies ont été plus
largement étudiées.

Les tests de biodégradabilité des polymeres sapides mais souvent difficiles a
interpréter. Désormais il est d'usage de réalisy ®sts de plus en plus complexes pour
déterminer si oui ou non un polymere est biodédradaDes tests simples tels que la
Demande Biologique en Oxygene (Biological Oxygenm2ed (BOD)), la Demande
Théorique en Oxygene (Theoretical Oxygen DemandD)J@u la Demande Chimique en
Oxygéne (Chemical Oxygen Demand (COD)) peuventiétlisés pour mesurer les quantités
de dioxyde de carbone, d’eau et de sels produltestefois, a cause de l'utilisation des
microbes en structure cellulaire, ce type de te'&ist pas trés précis et la reproductibilité est
difficile a obtenir. C’est pourquoi des tests ppesformants tels que I'évolution en dioxyde
de carbone et I'élimination de carbone organiquesddes installations reproduisant les
conditions des eaux usées sont réalisées pouriolpieis de précision. Dans le cas des
polymeéres, il ne faut pas perdre de vue que la enamsaire possede une distribution et que
les polymeres de faible masse molaire sont pludefaent biodégradés que ceux de haute
masse molairé?).

De plus, contrairement aux polyméres naturelsidénss comme biodégradables, la
plupart des polyméres hydrosolubles synthétiquesnaaifestent pas de propension a se

biodégrader. Seuls les polymeres hydrosolubleshétiques de faible masse molaire
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Mn < 1000 g mot , comme par exemple le poly(alcool vinylique)epbly(éthyléne glycol)
sont biodégradabl€g, 4, 7, 9.
On peut distinguer les polyméres qui ne possedeatdes atomes de carbone dans

leur squelette, et ceux qui possedent des atorogggEne comme les polyéthers.

A- Polymeéres ne possédant gue des atomes de carbone dans leur chaine principale

(2,6,9

La plupart des polyméres synthétiques possédamtchaine principale carbonée ne
sont biodégradables que lorsque leur masse masirmférieure & 1000 g mbtomme par
exemple le poly(acide acrylique). En effet, de noenbes études réalisées sur ce polymere
ont montré qu’il pouvait étre biodégradable a 6@6rs sa masse molaire. Les oligomeéres de
Mn < 1000 g mot sont biodégradables.

Les copolymeéres d’acide acryligue et maléiqueg sonsidérés comme récalcitrants.
Plusieurs travaux ont été consacrés aux copolyma&cediques, avec toujours la méme
conclusion : une faible masse molaire est esskntmbur arriver a une biodégradation

significative.

B- Polymeres contenant des atomes d’oxygene dans leur chaine principale (2, 6)

a- Les polyéthers

La biodégradabilité des polyéthers a été treetasmt étudiée.

a-1- Le poly(éthyléne glycol)

Plusieurs tests de biodégradation ont été réadisesles poly(éthylene glycol) (PEG)
de différentes masses molaires [400-20000] g'n@| 7, §. Les résultats obtenus ont mis en
évidence la biodégradabilité de ce polymere malgr large diversité des masses molaires
dans des conditions aérobies et méme anaérobipen@ant, la biodégradation du PEG dans
un environnement anaérobie est plus lente.

Kawai et al (10) ont indiqué que le poly(propylene glycol) (PPG) Ikt
poly(tétraméthyléne glycol) (PTMG) avaient probaiémt le méme type de biodégradation
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que le poly(éthylene glycol) (PEG) sans pouvoircnfirmer. Au contraire, des travaux
récents ont démontré que le PEG et le PPG se bedisgvia des chemins différents).

a-2- Les polyéthers hydrophobes

Ces polyméres sont une combinaison d’hydrocarbdecfaible masse molaire et de
polyéthers issus de poly(éthylene glycol) et duyfmwbpyléne glycol)(7). Les dérivés du
poly(éthyléne glycol) sont biodégradables lorsgatdol d’origine est linéaire primaire ou

secondaire.

CllH

o

O C—C—0 H
H2 H2 n

3

ch—oJfﬁz—SZ—oJﬁnH

Primaire Secondaire

b- Les poly(éthers acides carboxyliques)

Les poly(éther acides carboxyliques) de faible seamolaire sont biodégradables et
leur biodégradabilité dépend étroitement de lewcstre.

L’hydrosolubilité ne confere pas nécessairement @akymeres synthétiques la
biodégradabilité. Les seuls polyméres hydrosolubte® la biodégradabilité est établie sont
le poly(alcool vinylique), le poly(éthylene glycet)le poly(acide malique).

Le poly(alcool vinylique) est le seul polyméredgigradable contenant seulement des
atomes de carbones sur sa chaine principale.

Les grandes lignes qui permettent de prédire ladégradabilité des polymeres
hydrosolubles sont les suivantes :
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- les polymeres de faibles masses molaires se biadégt plus facilement,

- le greffage de groupements sur la chaine principi@avorise la biodégradation,

- les polyméres dont la chaine principale n’est cosdégoque d’atomes de carbone se
biodégradent plus difficilement,

- les polyméres qui possedent des hétéro-atomes esur dhaine principale, et
particulierement des liaisons du type C-O-C sonsghcilement biodégradables.

En ce qui concerne la biodégradabilité du PEOetalPVP, les PEG (PEO de faibles

masses molaires) sont biodégradables, et une éeda biodégradation de la PVP a montré

que ce polymere était récalcitrafitl).
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2. Le poly(oxyde d'éthylene) PEO

Le PEO est un polymere hydrosoluble synthétiqueiapbigue. La structure chimique
du PEO est —(CHCH,-O-),, c’est la plus simple de tous les polyméres hyaluddes. Il
appartient a la famille des polyéthers.
Selon la gamme de masses molaires, ces polyétbersiésignés par poly(éthyléne glycol)
(PEG, M, < 25000 g met) ou poly(oxyde d'éthyléne) (PEO). Le poly(oxydettiyléne) de
haut poids moléculaire constitue une catégorie dignperes hydrosolubles synthétiques

commercialisés.

2.1. Propriétés

Le PEO est bio-compatible et c’est un polymére rbsoluble trés utilisé dans
I'industrie. Il est fortement cristallin et aiséntesoluble dans I'eau, ou il montre des
propriétés hydrodynamique et de floculat{ag).

Pour des masses molaires inférieures a 3000, Nenpee (dans ce cas, il s'agit du
PEG) est plutét a I'état liquide alors que pour ohesses molaires supérieures (PEG ou PEO),
il se présente sous forme de poudre blanche pédleigent commercialisée par Union
Carbide (Polyox®); Meisei Chemical, Japon (Alkox®t Carbowax. Les PEO

commercialisés ont une masse molaire comprise &60€®00 et 5 millions.

a- Structure

Le PEO présente un haut degré de cristallinité prmmentre 75%-95%. La phase
cristalline présente une structure monocliniqueype spatial de R&-Cy) en hélice 7 (une
période de 7 unités chimiques -£8-CH,- pour 2 tours d’hélice)figure 3). Chaque unité
cristalline est composée de 4 périodes hélicoid@gy figure 4) (13, 14. L'étude de la
configuration spatiale de I'hélice montre un aremgnt trans (O-C}), gauche (CHCH,) et
trans (O-CH) (14-16. De plus, les molécules de PEO présentent desorsimbs
considérables. Celles-ci peuvent étre attribuélasfli@xibilité des chaines moléculaires ainsi

gu’aux forces intermoléculaires.
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Figure 4: Structure cristalline du PEQL3).

En solution aqueuse, la structure en hélice du B&Conservée. D'apres les études

théoriques et expérimentales réalisées sur le mgsteau-PEO(17-20, les liaisons

hydrogénes jouent un rdle important dans l'intecacentre le PEO et I'eau. Le PEO dans
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'eau adopte les conformations (O-gBH,-O : séquences dihédrales) tgg, tgt, ttt, ...etc
(avec t: trans et g : gauche). Les conformérestttgg sont favorisés dans des conditions de
faibles concentrations et de faibles températufdss deux conformeres présentent un
caractere hydrophile substantiel alors que leseausont essentiellement hydrophobes. La
population des conforméres hydrophobes augmente latgmentation de la concentration
et de la température. La liaison hydrogéne jouer@la important dans la conformation
préférentielle tgt caractérisée par un angle di&€-C-O de 85,4°. L'analyse topologique
des molécules d’eau suggere que les interacti@tsr@statiques attractives entre les liaisons
positives O-H et les paires libres négatives de Rt la force motrice pour la liaison
hydrogéne du systeme PEO ,@H Les interactions PEO-B montrent deux types différents
de liaisons hydrogenes :

Oégther— H2O - Qkther€t Qether— H2O - H2O - Okther

Figure 5 : Configuration du PEO en solution aquel{$&)

b- Solubilité

Bien que le PEO soit complétement soluble damsild&température ambiarifier, 18,
21), il présente une température inférieure critigaesdlubilité proche du point d’ébullition
de I'eau. En effet, sa solubilité dans I'eau dingérquand la température augmef(ité, 22.
Quand le PEO est dissous dans l'eau, la chaineipaile est entourée par une couche de
d’eau. Cette température a laquelle la solutioreage de PEO commence a devenir trouble
est la température critique notée LC3dwer critical solution temperatujeou CPT ¢loud
point temperature(22), elle dépend de la masse molaire et de la coratemtren PEQ21).
C’est a cette température que le systeme PEDd¢ sépare en deux phases. La séparation de
phase d’une solution aqueuse diluée de PEO a lime d&empérature de 100722).
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L'influence des groupements de bout de chaindesaomportement et les propriétés
du PEO en solution aqueuse a également été détijteEn effet, il y a trois groupes de bout
de chaine spécifiques pour le PHQUre 6) :

- groupements hydroxyles (le plus commun).
- une terminaison méthyle et une terminaison hygleox
- des groupements méthyles.

L'effet général des groupements hydroxyles de bdaet chaine réside dans
'augmentation de I'hydratation et la possibilité deticulation physique entre les différentes
molécules de PEO. La contribution des groupemewtsoltyles sur I'hydratation devient
considérable particulierement pour les chainestesurLa terminaison du PEO par un
groupement hydroxyle améliore aussi la solubiléé dhaines de polymere dans 'eau.

Par contre, il a été montré que I'effet des grougets méthyles de bout de chaine sur

le comportement du PEO en solution aqueuse étgligeéble(23).

HO-[CHz-CHz-Ol-

A HO-[CHz-CHz-Qlo-H
H-O
H
H
QH
HO-[CH2-CHz-Q]»-CHas
B) H-Q
H
CHz-O-[CHz-CHz-O]-CHs
C) H-O
H

Figure 6 : Représentations schématiques du PEO avec ditEgderminaisoni23),
A) groupements hydroxyles, B) un groupement hytr@tyun méthyle,

C) deux groupements méthyles.

Contrairement au PEO, le PPO (poly(propyléne o}yest moins soluble dans I'eau a
cause de la différence de population totale dedoocmations hydrophiles qui est une
propriété du polymerg24).

Il est intéressant de souligner que le PEO estb#®laussi dans des solvants
organiques tels que le chloroforme, le dichloro/éthe et I'acétonitrile. En revanche, sa

solubilité est faible dans les hydrocarbures araquas (elle diminue du benzene au toluéne

38



Chapitre 1 : Etude bibliographique

au xyléne). Cependant, aux températures élevéB&@edevient tres soluble dans le benzéne
ou le toluene. Par contre, le PEO n’est pas soldiates le diéthyle éther ou les hydrocarbures
aliphatiques comme I'hexane. L’éther et 'hexaneveat d’ailleurs étre employés comme

précipitantg21).

c- Viscosit§21)

La viscosité intrinseque du PEO dépend du moderdparation de la solution. Le
PEO gonfle et se dissout lentement au contact ebul’La solubilité augmente avec une
agitation douce. En revanche, a cause du haut degpdlymérisation, le polymére peut étre
sujet & une dégradation sous l'effet d’'une actienctsaillement produite par une forte
agitation. Le mode de préparation des solutiongkest important quand les solutions sont
tres diluées (< 0,01 %) pour déterminer la viséoslteci a été attribué a un accomplissement
lent de la dispersion totale. Pour des solutionss moncentrées (c > 0,1%), le mode de
préparation est moins important car il est peu giotdd’arriver a une dispersion totale du fait
de I'enchevétrement inévitable des chaines de pwlym Les solutions de fortes

concentrations (c > 5%) sont fortement élastiquese @résentent sous forme de gels.

d- Température de transition vitreuse et tempémtleg fusion

Le PEO présente un haut degré de cristallinitépgui atteindre 95% et les valeurs de
la température de transition vitreuse (approxineatignt 213 K) sont, cependant, tres
influencées par I'histoire thermique du polymégzg).

Les points de fusion répertoriés dans la littéea{@5) pour les PEO montrent une
augmentation entre 258 et 335 K pour des massesinemkllant de 300 & 8000 g MoAu
dessus de 8000 g miplle point de fusion demeure constant. Au dessusotepoint de
fusion, le PEO peut étre traité comme un thermaoiplas, c'est-a-dire extrudé et mis en
forme. Toutefois, & cause de sa viscosité éledéesti souvent nécessaire d'utiliser un
plastifiant(25).

e- Densité

La densité du PEO, calculée par diffraction degpma X a l'aide des données
structurales de la phase cristalline est de 1,8815a 293 K, et expérimentalement la valeur
pour des échantillons semi-cristallins varie ertr#5-1,26 g cnl. Concernant la phase

amorphe, la valeur de la densité déterminée papmofation des données de la densité a
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I'état fondu est de 1,13 g ¢fra 293 K. La structure doit avoir de nombreux vadsntibres

dans la phase amorphe ce qui explique cette dinmde densité25).

f- Filmage(12)

Le PEO de haute masse molai®l { > 1% g mol') est utilisé dans les films

d’emballages hydrosolubles. Les films de PEO sorisf flexibles et relativement résistants a

I'humidité atmosphérique a cause de leur haut degreistallinité.

g- Formation d’agrégats

Les résultats concernant la formation d’agrégatsbdes lors de la solubilisation du
PEO dans certains solvants comme l'eau, le méthémalioxane et le diméthylformamide
sont trés controversés. Il a été montré récemmantayformation des agrégats dans le cas de
PEG de masses molaires faibles (Mw = 6500 g jnalépendait en fait du mode de

préparation de la solution mais les agrégats fosonasdifficiles a désagregéto).

h- Formation de complexég7)

Le PEO est capable de former des complexes delication avec les sels organiques
et les cations métalliques dans lesquels les atorogggene jouent le réle de ligand. Le PEO
sous forme d’hélice se comporte comme les éthariqags (connus sous le nom d’éthers
couronnes).

FeC,b + wWw~CH;y—CHzO—CHyw ————  ww~CH;—CH;—O—CH;

Cl—Fe—Cl

Cl

2.2. Synthese

Le PEO est un polymére synthétique obtenu parnpédigation anionique d’oxyde

d’éthylene cyclique (par ouverture du cycle) :

A Do
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Le PEO de masse molaire élevée est préparé palysmthétérogene dans I'eau en
présence d’'oxygene et d’'une petite quantité d’agldéhLa température de polymérisation est
comprise dans la gamme 70-110748). Les catalyseurs utilisés sont des oxydes comme le
oxydes de fer ou des carbonates tels que les cadmrde calcium, de baryum et de
strontium. Ce mode de synthese conduit a la foonatie résidus insolubles dans I'eau,
principalement des carbonates de Ca, Sr ou Zn. Esoudre ce probleme de dispersion de
ces résidus en solution aqueuse, les PEO de masdases élevées peuvent étre dissous

dans une solution aqueuse de HCI 0,1 mb{29).

Le PEO de masse molaire élevée peut étre égalaeshariu en polymérisant I'oxyde
d’éthylene a l'aide d’alcoolate d’aluminium commatalyseur dans lI'acétone glacial. Cette
technique conduit a l'apparition d’environ une deubaison par molécule mais d’aucun
groupe hydroxylé30). D’autres catalyseurs comme I'isopropoxide d’aloionin - chlorure de
zinc ou les alkyles d’aluminium sont utilisgx)).

2.3. Applications

Le PEO (ou PEG) a aujourd’hui de nombreuses agpdics. Des millions de tonnes
sont fabriquées chaque année a travers le monaiet &ta fois biocompatible, biodégradable
dans le cas du PEGV{ < 25000 g mot) et surtout hydrosoluble, ces polyméres sont
couramment utilisés dans les formulations cosmeésguans les peintures, des produits
alimentaires ou pharmaceutiques, dans l'industirgere. Leurs applications sont également
nombreuses dans le domaine médical. Actuellemenhodhbreuses recherches sont en cours
pour augmenter encore le nombre de ces applicadmsi quelques exemples :

» composant majeur dans certains adhésifs

= Le PEO de masse molaire élevéew(M 10 g mol?) est utilisé sous forme de film
comme emballage hydrosolulfle).

» développement de batteries a base de PEO-eleet{diyt

» floculant pour I'élimination d’argile, pour la ciéication de I'eau ou encore comme
agent de rétention des charges.

= |ubrifiant dans les détergents, les savons, leneseles lotions, le dentifrigé7).

= @paississant dans les peintures a base de latex.

» consolidation de bois archéologiques avec traitérpan imprégnation de PEG. En

effet, le PEG renforce la structure du bois en clidant les cellule$32).
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» Le PEO gel a été récemment utilisé comme suppart [@ocroissance des cellules
nerveuses$33).

= Le PEO gel et d’'autres agrégats de PEO ou de PBGusiisés comme vecteurs de
certains médicaments pour améliorer la solubilééces derniers, et aider a stabiliser
les protéines immunogénes ou instables afin d’ehgréces molécules a vertus
médicales d'étre rejetées du corfis)).

= remplacant viable pour une variété de biopolyméepesmettant de fournir des
informations importantes sur leur comportemeneet fonction(17).

» Le PEG est largement utilisé comme phase statiomnd@ns certaines colonnes
chromatographiques (Carbow3x12) comme les colonnes de chromatographie phase

gazeusé3l).

2.4. Vieillissement du PEO

Des études du vieillissement du PEO dans diffésembnditions (radiochimiques,
thermiques et photochimiques) ont été réaliséesengigllement a I'état solide mais la

dégradation photochimique du PEO n’a fait I'objeeagle peu de travaux.

2.4.1. Vieillissement du PEO a I'état solide

2.4.1.1. Vielllissement radiochimique

L'étude du mécanisme de vieillissement radiochiraigous rayonnementsiu PEO a
I'état solide en présence d'oxygene a été réalm@eC. Decker (34, 35. Deux produits
majoritaires ont été identifiés, il s’agit des faabes macromoléculaires et des hémiformals.
Des hémiacétals, des esters, des aldéhydes, despbsokydes stables a 25°@5), le
formaldéhyde et le dioxyde de carbone ont été éuaié détectés. Ces derniers sont

minoritaires Schéma 1a
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Hydroperoxyde Hémiacétal Aldéhyde

Schéma 1a Structures des produits issus de I'oxydationioadimique du PEO a I'état

solide.

Le taux de cristallinité élevé du PEO, qui limaemobilité des chaines du polymere et
la présence d’oxygéne, ne favorise pas la recondonades macroradicaux formés. Par
conséquent, le mécanisme de coupures de chairdesmpne(36).

La premiere étape de la réaction d’oxydation iask arracher un hydrogénecede
I'oxygéne, suivi de la fixation d’'une molécule dimene §chéma 1p

Le radical peroxyle est susceptible par chauffdgaracher un hydrogéne d’'une
chaine voisine pour donner lieu a un hydroperoxyeéeradical peroxyle POQpeut aussi se
recombiner avec un radical semblable pour former tetnoxide. Les tetroxides eétant
également instables, ils vont a leur tour se déosep pour donner soit des radicaux
alkoxyles avec libération de molécules d’oxygénié dioectement un hémiacétal, un ester et
de I'oxygéne moléculaire.

La décomposition du radical alkoxyle P@ar coupure en 3, conduit notamment a la
formation de formiates macromoléculaires et desifeémals qui constituent les produits
d’oxydation majoritaires. Le formaldéhyde et le xdide de carbone ont été également

observés.
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Schéma 1h Premiéres étapes du mécanisme de radiooxydatid?Edd a I'état solide.

2.4.1.2. Vielllissement thermique

Le vieilissement thermique du PEG a été mis eidahce sous leffet de la
température et en présence d’'oxygé&é. En effet, le PEG peut subir une attaque oxydative
radicalaire sous l'effet de la température (80°C epeemple) et de 'oxygene. Les méthodes
spectroscopiques utilisées (IR, RMN-Et RMN-C®) ont permis de mettre en évidence la
formation de produits carbonylés. Il s’agit priradgment des formiates et des esters
macromoléculaire$37). Des analyses par SEC ont montré que la dégraddtiopolymére
entraine une diminution des masses molaires mogeangar conséquent de nombreuses
coupures des chaines macromoléculaires. En revaaolkene dégradation thermique sous
vide du PEG n’a été observEs).

L’étude du vieillissement thermique d’'une poudee REO a 60°C a également été
réalisée(12). Ces résultats montrent I'oxydation du polymereeap23 jours de période
d’induction. Une importante diminution de la visitésen solution a été observée, ce qui

traduit de nombreuses coupures de chaines. La fiorm@iesters et de produits carbonylés a
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été mise en évidence. Il a également été montréleueeillissement thermique du PEO
change considérablement la morphologie du polymere passant d'une structure
sphérulitique a une structure axialitique. Par égunent, les propriétés physiques du

polymére sont détériorées.

2.4.1.3. Vielllissement photochimique

A- En présence d’amorceurs

Le photovieillissement du PEO sous forme de dépdd® film sous irradiations UV
visible a été décrit en milieu désoxygéné en prEseale benzophénone et d’acétophénone,
utilisées comme photoamorceurs capables d’arrachatome d’hydrogen@9).

Les photoamorceurs mélangés a la matrice polynméagheent un atome d’hydrogéne labile
du PEO pour conduire a la formation d'un radicatyld. Les radicaux alkyles sont
susceptibles de se recombiner, créant ainsi desoris covalentes entre les chaines
macromoléculaires, et provoquant une réticulatian fdm irradié &chéma 2 Cette
réticulation a été mise en évidence par fractiogelepar la mesure du taux de gonflement et
par chromatographie d’exclusion stérique. Il estlément précisé que la densité de
réticulation est d’autant plus importante que tagérature d’irradiation est faible.

W~ CHz—CHz—O~w

hv . .
PhCOPh — = [PhCOPHh] > PhC—OH 4 ww~CHy—CH—O~W

#~CHy CH—O"W 4 Wa~CHCH—O—  — > " CHZGH7Ow

ww~CHz—CH— O~

Schéma 2 mécanisme de photodégradation du PEO a I'état eadia présence de

photoamorceurs.

B- Vieillissements photochimique et thermique (40)

L’étude du vieillissement photochimique a grantesggueurs d’onde)(> 300 nm)
ainsi que celle du vieillissement thermique a 5@i@ été réalisées au laboratoire sur des
films de PEO.

La photooxydation de deux échantillons de poly(exydiéthylene) de masse molaire
moyenne Mv = 1C et 4x 10° g mol* (PEO Iw et PEO hw respectivement) sous forme de

film a été étudiée et comparée aux résultats obtpaur la thermooxydation.
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L’oxydation du PEO a I'état solide sous forme i@ fconduit a la formation de deux
photoproduits : formiate (1720 ¢het ester macromoléculaire (1750 tmLa comparaison
des résultats obtenus en photooxydation et en tiedydation montre des différences de
proportion ester/formiate. En thermooxydation, pesduits formiate et ester sont en quantité
égale alors que la photooxydation génere des foesian proportion 5/1 par rapport aux
esters. Pour identifier les produits d’oxydatioes ffilms photo- et thermooxydés ont subit
différents traitements chimiques. Un mécanisme ytlaxion 6échéma 3 a été proposé et les
différences observées entre thermooxydation etoolgtiation peuvent étre expliquées par

des évolutions différentes des macroradicaux péesxyOQ.

A /hv .
w~O—CH;-CH;% ———>  w~0—CH-CHzw

l@

H
-0~ C—CHy

00
N\ hv
i/ POO \
‘N‘""‘O_Cl:H_CH‘Z"W [P-O000-P]
l OOH l
\/WWO—CH—SWWV\+ HO 2\NV‘~O—C|ZH—CH5’W + Q
2 o}
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Schéma 3 Mécanisme d’oxydation du PEO a I'état solid®).

Bien que le PEO n’absorbe pas aux grandes longu#ande § > 300 nm), il est
sensible a la photooxydation. La dégradation dymete est amorcée par des impuretés
chromophores capables d’absorber en UV-visiblereduysant des radicaux qui vont réagir
avec le polymeré41, 42.

La premiere étape de la réaction d’oxydation &iask arracher un hydrogénecede
I'oxygene suivi de la fixation d’'une molécule d’géne.

Le radical peroxyle est susceptible d’arrachehyidrogene du polymére pour donner
un hydroperoxyde. Les hydroperoxydes formés sonstables thermiquement et
photochimiquement et se décomposent en un radikakyde PO et un radical hydroxyle
"OH.

Ce radical peroxyle peut également se recombiuec an radical semblable pour
former un tetroxide. Les tetroxides sont égalenmestables et vont a leur tour se décomposer
pour donner des radicaux alkoxyles avec libérafi®molécules d’oxygéne.

Les radicaux alkoxyles ainsi générés peuvent éveluigant trois voies :

1- décomposition du radical par un processus dgpuwe en [ qui produit un
groupement carbonyle, de type formiate, et un eddilkyle qui va, a son tour, s’oxyder pour
former encore un formiate.
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2- réaction en cage entre le radical alkoxyleeetaddical hydroxyle avec formation
d’une fonction ester et d’'une molécule d’eau.

3- le radical alkoxyle pourrait également évolpeur donner un hémiacétal apres
avoir arraché un hydrogéne du polymere. Les hénailcétant thermiquement instables, ils
vont se décomposer pour former des alcools et iEhyles qui vont s’oxyder en acides
carboxyliques.

Seuls les deux premieres voies ont été mises ieler®e, la troisieme n'a pas été

observée.

2.4.2. Vieillissement du PEO en solution

Le PEO a fait I'objet d’études de vieillissemests solution, soit dans I'eau, soit en

milieu organique.

2.4.2.1. Vielllissement radiochimique en solution aqueuse

Les effets des radiations ionisantes sur le PEQodution ont été étudiés. En effet,
plusieurs travaux(43-45 ont été consacrés a l'étude du mécanisme du sssinent
radiochimique du PEO en solution aqueuse, queiters@bsence ou en présence d’oxygene.
L'ensemble de ces travaux a permis de montrer egiealdicaux hydroxyle©H générés par
radiolyse de l'eau sont responsables de I'amorgdgel’oxydation avec formation des

radicaux alkyles.

radiation

H,0 OH, e,q H, H,0,, H,, H* Radiolyse de l'eau

jonisante

\NWW*CHZ_CHZ_O""’WW + C.)H —"WWW"CHZ—.CH_OW‘M + HZO Formation
du macroradical

(F)
Schéma 4 Mécanisme de radiooxydation du PEO en solution age@3-45.

En milieu désoxygéné, ces radicaux alkyles sembatent provoquant ainsi la

réticulation du polymere.
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En présence d'oxygéne, en solution tres diluéestde mécanisme de coupures de

chaines qui prédomine. Les radicaux alkyles réagisavec I'oxygéne moléculaire avec

formation de macroradicaux peroxyles secondaires’. PRlusieurs voies sont ensuite

envisagées quant a I'évolution de ces radicaux :

Hydroperoxydation en chaine propagée par les radiP&)’.

Décomposition monomoléculaire a 6 centres des aadid®Q" avec coupure des
macromolécules et libération de molécules de falgtalde, de formiates

macromoléculaires, d’aldéhydes macromoléculaireetdicaux alkoxyles primaires
PO.

Réaction en chaine de dégradation oxydante propayéattaque intramoléculaire ou
intermoléculaire par les radicaux PO

Réaction de terminaison des chaines d’oxydationdEamutation des radicaux PO

Parmi les produits d’oxydation formés, il y a destiates et des aldéhydes.

2.4.2.2. Vielllissement photochimique en solution aqueuse

Le photovieillissementy(> 300 nm) du poly(oxyde d’éthylene) en solutiomeuse et

en présence d'oxygéne a fait I'objet d'une étudéliminaire (46). Le suivi de la

photooxydation du PEO en solution aqueuse a étisédaar spectroscopie IR, viscosimétrie

et chromatographie d’exclusion stérique. Les prsdwint été identifiés par traitements

chimiques couplés a des analyses infrarouges.ragsments de dérivation chimique utilisés

sont les traitements $FNH; et I'exposition a des vapeurs d’acide formiques @eemiers

résultats ont montré que le PEO en solution aqueusgente une grande sensibilité a la

photooxydation avec formation de produits carbamylédes formiates macromoléculaires

(1720 cm') formés de facon majoritaire, les esters macrocutdéres (1750 ci) et un

troisieme produit a également été identifié commeidns HCOOde I'acide formique (1595

cm™). Ce dernier produit n'avait pas été observé teda photooxydation du PEO a I'état

solide. Les analyses en SEC et en viscosimétrienomtré que la photooxydation conduisant

a une diminution des masses molaires.

2.4.3. Influence des métaux de transition sur la photooxydation du PEO

Il a été montré que le Fe(lll) accélérait la pliégradation de nombreux polymeres

(47) parmi lesquels nous pouvons citer le polyéthyl@RE), le polypropyléne (PP), le

49



Chapitre 1 : Etude bibliographique

poly(méthyle méthacrylate), le poly(alcool vinylgju (PVA), le poly(chlorure de vinyle)
(PVC), le poly(oxyde d’'éthylene) (PEQ)7), le poly(éthyléne glycol) (PEG), etc...

L’irradiation du polypropylene (PP) par exemplec@urtes et a grandes longueurs
d’'onde en présence de Fg@ montré que Feghccélére la photodégradation du polymére
(48, 49. En effet, ces travaux ont montré que kgidut intervenir & des niveaux différents
du mécanisme de photodégradation en fonction dengueur d’onde utilisée. Fefkst
susceptible d’arracher un atome d’hydrogene présentn atome de carbone tertiaire sous

irradiation a courte longueur d’onde suivant un améeme de catalyse redox :

CH,
hv .
wWw-CH—CHy  + Fe* ——3= MwC—CHW + Fe* + H*
|
CH,
IC|_|3 hv (|:H3
\NW*HZC—CIZ—CHQW\/ + Fe& —— MWHC-C—CHMw + Fe* + H*
OOH 00

Plusieurs travaux ont été récemment consacrés éaudé du comportement
photochimique en solution anhydre (acétonitrilenswométhane) et a I'état solide du PEO
dopé avec des sels métalliques (Re®ICl,;, CoCh, CuCh) en présence d’oxygerig7, 33,
42, 47, 50-54 Les irradiations ont été réalisées a courte lengd’onde X = 254 nm).

L'irradiation du PEO dans des solvants aprotig(@®tonitrile ou nitrométhane) en
présence d’oxygene &= 254 nm provoque une diminution de la viscosit@es masses
molaires moyennes et donc un processus de cougarebaines. Des produits d’oxydation
carbonylés et hydroxylés/ hydroperoxydes ont ésentiés sans étre identifigs0).

L'ajout de sels de métaux de transition comme £eCuChb, CoChb ou NiChk
provoque d’'une part, la formation de complexes RE(3- métalliques dans les solvants
aprotiques (acétonitrile ou nitrométhane) et daiart, accéléere la dégradation du PEO.
L'effet des sels utilisés diminue dans I'ordre @éssant suivant :

FeCk > NiCl, > CoCb

L’action catalytique la plus efficace a donc étéatvée avec le PEO dopé au ReCl
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L’augmentation de la concentration en Fe(lll) peraiiaccroitre la vitesse de dégradation du
polymére sans pour autant modifier son mécanisnphdmoxydation.

L’effet catalytique que présentent ces sels métadk sur la photooxydation du PEO,
est d0 a l'absorption des sels de métaux de trans# la longueur d’onde d’irradiation
(254 nm). Ces sels métalliques excités conduisant ttansfert de charge du ligand vers le
métal. De plus, la photolyse directe des sels daumeéle transition conduit a la génération de
radicaux chloreCl’ et de radicaux anion€l,” ou méme de radicaux superoxyd®s
considérés comme les amorceurs de la réaction gladition du PEO dans le cas des sels

chlorés. Le radical anion £1 est un oxydant puissant-(E 0,23V)(47).

+hv
— = MCI,,...Cl

MCI

n
—> M(C),, + CI

cl+ c— > Cl, ™~

PH+Cl — > P4 HCl

PH+ C, —> P+ HCl +CT

Les ions des métaux de transition de valencesblas sont également capables de
former facilement des complexes avec les groupesnkydroperoxydes (OOHM?2). Ces
complexes, sous l'effet des irradiations UV, seoddégosent pour former des radicaux
peroxyles (POQ et/ou alkoxyles PO

Le mécanisme de décomposition des hydroperoxydesepFé*, par exemple, est le

suivant :

Fe* + POOH ————*=  (¥e...HOOP) (complexe)

(F&*....HOOP) — = Fe + POC + H

Fe* + POOH /—— *e....HOOP) (complexe)

hv . _
(F&*...HOOP) — > ®e+ PC + OH
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Conclusion:

L'influence des métaux de transition tel que I€llBesur la photodégradation du
PEO a été étudiee a I'état solide et en milieu oigae et a montré I'effet catalytique du
Fe(lll), mais aucune étude ne rapporte I'effet delR) sur la dégradation du PEO dans

I'eau.

2.4.4. Influence de I'état physique du PEO sur la photooxydation

La comparaison de la photooxydation du PEO et Hopé aux sels de métaux de
transition(53), a montré que I'oxydation était plus rapide erugsoh qu’a I'état solide sous
forme de film. Ce résultat a été expliqué par ¢ da’a I'état solide, les échantillons sont
moins homogenes, et, de plus, la phase cristaliee majoritaire, or elle est plus
photorésistante que la phase amorph®. L'acces des especes actives (radicaux et ions
radicalaires) aux macromolécules dans la phasdesaléense est restreint. Par conséquent,
toutes les photoréactions dans les films sont f@ntes, moins efficaces et se produisent
seulement sur une couche superficielle. lls ontedgant montré que le degré de cristallinité
dans les films de PEO irradiés est plus élevé aecae la dégradation rapide de la phase

amorphe.
3. La Poly(N-vinyl pyrrolidone) (PVP)

La poly(N-vinyl pyrrolidone) (PVP) est un polyméhgdrosoluble synthétique non-

ionique. Il se présente sous forme d’'une poudnedble. Sa formule chimique est la suivante :

%CHT?H%
o

La masse molaire d’une unité dans la PVP est deyital’.

3.1. Propriétés physico-chimiques

De part la nature de son unité monomere, la P\43que des propriétés amphiphiles.

En effet, la partie amide confére des propriétégdplules et polaires importantes, et les
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groupements méthylénes conferent, eux, des prépri&drophobes. De part ses propriétés

amphiphiles, la PVP est soluble dans I'eau et dansombreux solvants organiqués 55.

3.1.1. Propriétés physiques

Selon le spectre de diffraction X d'un échantillae PVP, le polymére est
essentiellement amorphe et sa température de tioansitreuse Tg) est de 175°Q55).
Celle-ci peut étre considérablement diminuée ersgmée d'eau. Les films de PVP sont
rigides et transparents. Cependant, la présencefodes interactions dipéle-dipéle
intramoléculaires impose une mise en ceuvre a henngérature.

L'indice de réfraction de la PVP solide est @é°f = 1,53(1) et la densité moyenne est de
d = 1,20 + 0,01 g c(1, 56.

La PVP est un polymére soluble dans l'eau et lsappique. La quantité d’eau
présente en équilibre avec la PVP est égale appaixiement a un tiers de I'humidité
relative. 0,5 mol d’eau est associé par unité maremautant que la quantité d’eau qui

permet I'hydratation des protéingsb).

Les valeurs de la viscosité intrinsequp €n fonction des masses molaires sont
rapportées dans la littérature a T = 2%86) :

K-15 : Mw = 10000 g mdt, soit |n ] = 7,3 cni.g*

K-30 : Mw = 40000 g mdt, soit ] = 22,5 cni.g*

K-60 : Mw = 160000 g mat, soit [] = 76 cni.g*

K-60 : Mw = 360000 g mat, soit ] = 160 cni.g™

3.1.2. Propriétés chimiques

La PVP (a I'état solide ou en solution) se cam®épar une grande stabilité face au
stockage dans les conditions normales et une bogsistance chimique. Ce polymére est
aussi compatible avec de nombreuses résines etsagenmodification hydrophiles et
hydrophobeg55). Cependant, la PVP peut réticuler par formatiogeleinsoluble dans I'eau
soit par chauffage a I'air a 150°C ou bien par mgéaavec le peroxydisulfate d’'ammonium
en chauffant a 90°C pendant 30 minyt&s). L’'exposition de la PVP a la lumiére en présence
de composés diazo ou d’agents oxydants comme teatiate peut provoquer la gélification
du polymeéreg(55). Le chauffage d’'une solution aqueuse de PVP esepo& d’'une base forte
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comme le métasilicate de sodium ou le phosphatéisiedium induit la précipitation du
polymére (55) qui est due a l'ouverture du cycle pyrrolidonevsule réactions entre les

différentes chaines présentes (réticulation).

La PVP peut former des complexes instables avesiqalrs substances telles que les
cations C6*, Ni**, F€* & I'état solide, en solution aqueuse et dansdtéoh a température
ambiantg57, 59 .

Les constantes de stabilit€"VPVP ont été déterminées selon la méthode de Miltepugh
(57). Concernant les complexes’FePVP et C8' - PVP, ces constantes sont de I'ordre de 10
et 0,6 respectivement.
Il semble toutefois que l'interaction de la PVP @wees cations métalliques soit plus faible
dans I'eau pour plusieurs raisgfs) :

- les cations métalliques sont solvatés dans kgalans I'éthanol absolu, mais les aqua-

cations sont plus stables que les cations métabigolvatés par des alcools.
- Les liaisons hydrogénes formées entre I'eau éP\l& sont plus fortes que celles

formées entre la PVP et I'alcool.

Avec l'iode, la PVP forme des complexes trés smi5, 59 (si stables qu'il est
impossible d’extraire I'iode avec le chloroforme).

De méme, des complexes formés par liaisons hydesgentre la PVP et des polyacides tels
gue le poly(acide acryliqué®5, 60 ont été observés. lls sont photostalffds. Bien que ces
complexes PVP/PAA soient insolubles dans I'ead¢cdal ou encore I'acétone, la réaction
peut étre réversible en neutralisant le polyacateune base. Les études spectrales ont montré
que les liaisons hydrogenes responsables de lalepatipn sont aussi prépondérantes que
dans le cas des protéinés).

Outre I'iode et des polyacides, la PVP forme adssi complexes avec des composés
acides (acides organiques et phénols) par liaibpdsogenes62). Ces complexes diminuent
la solubilité de la PVP dans l'eau. La stabilitéadetype de complexe est liée a la force de
I'acidité de ces composeés acides. Il a été égalementré que la PVP forme des complexes
avec des toxines, des produits chimiques toxigiles médicaments en réduisant leur toxicité
(55).

La présence d’acide ou de base en solution aque®®8°C conduit a I'ouverture de
qguelques cycles pyrrolidones pour donner des uridtésides y-aminobutyrique(1). En

solution alcaline, I'acide est sous sa forme ioaiqu
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+|CH—CH2J[” + OH = - +C|:H—CH24}n

NH
N o) |

( C|:H2 )3

COO

En plus de ces deux formes, on trouve aussi laibatibn de la forme zwitterionique et de la
forme protonnée (cationique) qui dépendent forteérdarpH du milieu.

Il a été montré que le pH est tres important puikgeut déplacer I'équilibre
lactame - aminoacide. En effet, on obtient uneldéaduantité d’aminobutyrique a partir de
pH < 3-3,5 & 25°C63).

3.1.3. Propriétés biologiques

La structure de la PVP est similaire a celle desé§mes naturelles, ce qui confere de
nombreux intéréts biologiques a ce polymeére. Eatefd PVP est capable de complexer de
nombreuses molécules telles que le sulfate d’amunonil’acide trichloracétique, le
[3-carotene (insoluble dans I'eau normalement)dé&igréduisant ainsi la toxicité de l'iode) et

les polyacides. De plus, la PVP est physiologiqudermactive(l, 55.

3.2. Synthese

La poly(N-vinyl pyrrolidone) est généralement $ygtisée par voie radicalaire en
solution aqueuse a partir de I'unité monomere NAvpyrrolidone. On utilise généralement
un peroxyde comme catalyseur comme par exemplertexpde d’hydrogene, le peroxyde de
benzoyle mais aussi de I'azobisbutyronitrile et |@dgnmoniaque ou une amine comme
initiateur (55, 64. Elle peut aussi étre synthétisée de maniere rogtie (avec BE par
exemple) ou anionique avec le KhlH.a PVP est vendue selon quatre grades différafis
15, K-30, K-60 et K-90 avec respectivement des msmssnolaires de 10000,
40000, 160000, et 360000 g riol

Rk {— H—CHJ—

oaniies
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3.3. Applications

La poly(N-vinylpyrrolidone) fut développée pour faemiére fois dans les années
1930 en Allemagne par le docteW. Reppet fut utilisée a des fins médicales pendant la
deuxieme guerre mondiale pour remplacer le plasangusn (55, 59. Ce n’est qu’en 1950
que la PVP fut commercialisée aux Etats Unis p&daeral Aniline & Film Corporation. De
nos jours, la PVP a trouvé de nombreuses applicatians le domaine de la médecine, de
I'industrie pharmaceutique, des cosmétiques, ddfeg, des peintures, des adhésifs et dans
I'industrie du papie(55).

- La PVP rentre dans la formulation de certains ioaddents comme par exemple
certains contraceptifs oraux.

- C’est un agent thérapeutique capable de complExgains produits toxiques ingérés
par accident.

- Le complexe quelle forme avec l'iode est germiéci Il est trés utilisé comme
composant dans les cosmétiques, les shampooings sprays et c’est aussi un agent
de stabilisation de la biere.

- La PVP montre également d’excellentes propridtéghésion sur le verre.

- Elle joue aussi un rble important dans la predecet la stabilisation des dispersions
colloidales des métaux nobles tels que le palladium

- La PVP rentre dans la fabrication de lentillesdetact(65).

- La PVP, grace a son pouvoir de complexationugksée comme agent de décapage
des teintures.

- La PVP est utilisée comme support pour le greffdg monomeéres dans la production
de fibres synthétiques dans le but d’améliorer kEtinité avec les teintures et leurs

propriétés antistatiques.

3.4. Vieillissement de la PVP
La dégradation de la PVP a fait I'objet de peuwtiés, en particulier a I'état solide.

3.4.1. Vielllissement thermique de la PVP a I'état solide

Le vieillissement thermique de la PVP a été étpdié Analyse Thermogravimétrique
Dynamique (ATG) entre 200-600°C sous atmosphérezotéa mais également sous
atmosphére d'oxygene, a différentes vitesses delffelge (66). Le spectre IRTF des

composes volatils libérés lors de la dégradatiompalymere montre que la PVP se dégrade
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thermiquement en présence ou en absence d'oxygea@ritairement par libération de
molécules de pyrrolidone et décomposition des s@mpsgepolyenes formées. Le mécanisme

proposeé est resumé dansthéma 5

o)
\
H M~ CHs—CH— CH— (o
22 HC/ % — |l|
WTIN A o
NEd o
! +
RAGH
o o

Schéma 5 Mécanisme de dégradation thermique de la PViRe @30-600°G66).

3.4.2. Vielllissement de la PVP en solution aqueuse

La dégradation de solutions aqueuses de PVP ététiee dans des conditions de
vieillissements radiochimique et photochimique darte longueur d’onde).
La dégradation photochimique de la PVP a grandegueurs d’ondeA(> 300 nm)

n'a jamais été étudiée, a I'état solide ou en gmiuians I'eau.

3.4.2.1. Vielllissement radiochimique

I a été observé que le mécanisme de vieilissemediochimique de la
poly(N-vinylpyrrolidone) en solution aqueuse en efie d'oxygéne dépendait de la
concentration en PVR67-70. En effet, le radiovieillissement soit par rayogn&7) ou par
faisceau d’électroné70) d’'une solution aqueuse de PVP est gouverné paméganisme de
coupures de chaines quand la solution est treéejit par un mécanisme de réticulation aux

concentrations plus élevées qui produit un hydrogel concentration exacte a laquelle se
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produit le changement (coupures de chaines owldtiicn) se place entre 0,3 et 0,5%. La
masse molaire du polymére ne semble pas avoilukin€e sur cette concentration.

En présence d’oxygene, le mécanisme de coupurebaires est favoriseé, méme en
solution relativement concentrée en PVP. Il estcdoréférable de désoxygéner la solution
avant de la soumettre aux irradiations ionisantéslgectif est de préparer un hydrogél,

69, 70.

Lors de l'irradiation d’une solution aqueuse corioge de PVP et désoxygénée, une
période d’induction est observée au cours de l#sel produit la recombinaison, puis au
point de gel la formation d’un réseau infini de Bwlles ramifiées. Aprés cela, la réticulation
augmente trés rapidement d’aprés la diminutionadx de gonflement et atteint son taux de
réticulation maximal(67, 69.

Comme dans le cas de la radiolyse du PEO, trpiéces primaires réactives ont été
identifiées : 'OH, €,4 et H (schéma & (69, 70. Ce sont principalement les radicaux
hydroxyles’OH générés par radiolyse de I'eau qui sont respesale la formation de deux
types de macroradicaux alkylescfiéma §. En milieu désoxygéné, ces radicaux alkyles se

recombinent provoquant ainsi la réticulation dwypadre.

radiation ionisante

HO — > 'OH, & H, HO, H, H Radiolyse de l'eau
(Y) oue
- CHy— CH-w AW CH;—C W MvaH2—|CHw»
|
N . N N i
(0] (o) o Formation
Q\& + OH — > g + Q? + 1O  4u macroradical
70% 30%
. o

P+ P ——s PP Réticulation
P" + P > pP—P
P+ P > p—p
Schéma 6 Mécanisme du vieillissement radiochimique deV#PRen solution aqueuse en

milieu désoxygéné&?7, 69, 70)

3.4.2.2. Vielllissement photochimique a courte longueur d’'onde

Quelques travaux ont été consacrés a I'étude dlissement photochimique de la

PVP a courte longueur d'onde (généralemint 254 nm) en présence et en absence
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d’oxygeéne en solution agueuse. Les résultats omtnéda formation d’'un hydrogel provoqué
par la réticulation de la PVR71). Pour expliquer ce phénomene de réticulation, des
hypotheses sont avancées. D’une part, en abseoxggéhe, la réticulation peut étre induite
par une coupure homolytique de la liaison -C-N-dtosant a la libération de la pyrrolidone
et & la formation d’un macroradical car la PVP absaans la région 200-280 nm. D’autre
part, en présence d’'oxygene, il est plus probabselg réticulation soit due a la formation de
peroxydes suivis de leur décomposition en génédmst macroradicaux. Ces différents
macroradicaux formés en présence ou en absencggéiox se recombinent, créant ainsi des
liaisons covalentes entre les chaines macromoléesilgprovoquant une réticulation du
polymere(71).

La formation de I'hydrogel a base de PVP est pamde en présence de peroxyde
d’hydrogene HO, (72). En effet, la photolyse directe de,®} conduit a la création de
radicaux hydroxyles HOavec un rendement quantique de 4,3,4 (42). Ces radicaux vont
réagir avec la PVP pour générer des macroradicausant susceptibles de se recombiner

induisant la réticulation du polymére en solution.

hv .
H,O, — = 2HO

La présence simultanée deQ4/Fe* permet également la formation de I'hydrogel
(schéma 7. Effectivement, dans ces conditions, la réactia Photo-Fenton produit
également des radicaux hydroxyles par absorptiom gthoton a plus grandes longueurs
d’onde Qexc = 320-400 NnmJ72).
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hv/A

Fe-QH?2* l

H,0, HO,
! H,0, .
Fe3* > Fe* — > OH+ Fé* + OH™
¢ A A

— H,0,
OH

Fe-OH* nv

Schéma 7. Réaction de Photo-Fentdri2).

Il est important de souligner que la réticulati@pend a la fois de la dose d'irradiation
émise et de la concentration enQd (72, 73. Dans tous les cas, I'hydrogel formé est
irréversible (permanent).

Kaczmareket al ont montré qu'a des doses d'irradiation relativetrfaibles, c’est la
dégradation du polymére par coupures de chaineprgdomine. La dégradation de la PVP
est rapide en présence de Fe€tlencore plus rapide en présence g@,H73). Les radicaux
HO" et HOO provenant de la photolyse de,® sont plus efficaces comme agents
accélérateurs de la dégradation des polymeéres epigatlicaux Cllibérés par FeGlpar
absorption de photons. De plus, plus la concentrade HO, est importante, plus la

dégradation est rapide.

4. Le fer dans I'environnement

4.1. Introduction

Le fer est le métal de transition le plus abondkarts I'environnement. Il est présent
dans les roches, dans les sols, dans le compattiageratique (complexe soluble ou bien
suspension d’'oxydes insolubles) et dans I'atmospfrarages, aérosols). Il est nécessaire a la
vie de nombreuses espéces et il joue un role in@sriant dans la biosphére vis-a-vis de
I'activité des protéines et des enzynié$).

Le fer en phase solide (majoritairement du Fe(#8} essentiellement lié a I'oxygene

pour former des hydroxydes et des oxydes de fer@mes qui jouent un réle trés important
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dans le cycle naturel du fer dans les systemeditples. Il existe de nombreux oxy-
hydroxydes de fer et les plus courants sont I'héméi-Fe,0s3), la maghémiteytFe0Os), la
goethite ¢-FeOOH) et la lépidocrocite{FeOOH). La goethite est la forme cristalline lagl
stable thermodynamiquemer(t5). lls sont peu solubles dans I'eau mais ils absturbe
fortement la lumiére jusqu’a 700 nm et peuventisdes réactions de photodissolution.

Dans les eaux naturelles, les ligands forts teks lga carboxylates peuvent induire la
dissolution des oxydes de Fe(lll) présents en sispe ou dans les sédiments. En effet, en
présence de composes tels que les acides monacatakyliques, beaucoup d’auteurs ont
observé une photodissolution réductrice des oxydxydles de fer et considéré une
oxydation du composé organique complexant. Pourrasens les oxy-hydroxydes de fer
sont parmi les composants les plus chimiqguemewgtiféae la matiere en suspension dans le
compartiment aquatiqug’6). Tous ces phénomenes ont une influence sur le dycfer dans
I'environnement.

Le fer peut étre complexé par différents typesigiends : carboxylate§’7), phénolate
(78), anions inorganiques tels que les ions chlofdg. Il est également impliqué dans les
réactions d’oxydoréduction avec de nombreux métzamme le chromé80) ou le cuivre
(81).

Dans les compartiments aquatiques, sa concentrpéiahvarier de 0,2 nmolLdans
les eaux de surface des océ&i a 400 pmol [* dans les nuages urbains poll(&3). Dans
certaines eaux de ruissellement particulierememdeac la concentration peut étre plus
importante si le sol considéré a une teneur eéléstée.

Du point de vue de I'environnement, le fer rest@idars le métal de transition le plus
important en raison de sa concentration qui egiéméral d’'un ordre de grandeur plus élevée
que celle des autres métaux de transition.

Globalement, le fer dans les milieux naturels (laiegeres ...) est majoritairement sous
forme de Fe(lll) plutdét que de Fe(ll). La faculté He(ll) a s’oxyder et du Fe(lll) a se réduire
de maniére cyclique est un phénomene essentiellpahimie et la biologie de I'eau.

Parmi les espéces de fer solubles dans l'eau, touwe les complexes aqueux
suivants :

[Fe(H0)e]*", [Fe(tO)s(OH)]*", [Fe(HhO)s(OH)]", [Fe(HO)s(OH)s], [Fe(H0)(OH)d"
éventuellement [F€H,0)s(OH),]** selon le pH et la concentration. Eberle et Palf@ér ont
mesuré les concentrations en fer et identifié i#éréntes especes solubles dans le Rhin : sur
407 pg L* de Fe(lll) total, seulement 1,6 pglde Fe(lll) est sous forme vraiment dissoute
(aprés filtration & 0,4 pm), dont 39 % de [F&H(OH),]", 28 % de [Fe(bD)s(OH)3° et
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13% de [Fe(HO),(OH)4]', le reste des especes solubles n’a pas été idantiis peut étre des
colloides de Fe(lll) soluble. La grande différeraagire les espéces vraiment solubles et la
concentration en fer total mesurée peut étre atsgiuée a des oxydes, des colloides de plus

grandes tailles et des complexes avec la matiganajue.

4.2. Les especes de Fe(lll) en solution aqueuse

Le fer dans son état d’oxydation (+3) va former desplexes de faible masse molaire
tels que :
« Le monomére [Fe(¥D)e]*", correspondant au cation ¥eentouré de 6 molécules

d’eau, noté plus simplement¥¢figure 7).

_ — 3+
OH>»

H>Om.,. _ ‘ .,.--"'OHZ
Fa

Hzo/ ‘e\OHz
OH>»

Figure 7 : Structure octaédrique du complexe [Fe(] >*.

« Le monomeére [Fe(4D)s(OH)]** ou Fe(OHJ* dans lequel une molécule d’'eau a été
substituée par un groupement hydroxyde.

» Le monomeére [Fe(}D)4(OH);]" ou Fe(OH)" dans lequel deux molécules d’eau ont
été substituées par deux groupements hydroxydes.

« Le dimeére [(Fe)XH20)s(OH),]* ou (Fe)(OH),** dont la structure est décrite dans la

figure suivante :

4+

Figure 8: Structure proposée pour le dimere de Fe((#8)
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Le Fe(lll) peut aussi donner des oligoméres hyduses [Fe(OH)n(H20),] "™ tels
que :

» Des complexes triméres qui semblent exister soesix dformes possibles,
[Fes(OH)3(H20)12]°%* ou [Fe(OH)s]®* et [Fe(OH)4(H20)14°" ou [Fe(OH),>* représentées sur

la figure suivante :

— —6+
— — 5+ Fe
HO OH OH/ OH
NN "
Fe Fe\ Fe -
Nho” Son”” N /Fe
OH

Figure 9: Structures proposées pour les triméres de Fe@h)

» Des oligoméres, des polymeéres ou des agrégate(i) Bolubles sont également
présents en solution mais leur structure n’a jardgisdentifiée de maniere précise.

» Enfin, des oxydes de Fe(lll) sont également ptdsenus forme de particules en
suspension comme par exemple et y-FeOOH (goethite et |épidocrocitey, et y-Fe,0s

(hématite et magnétite) ou encore Fe(ofBrrihydrite).
Ces différentes especes de Fe(lll) ont une réa&tohiimique et un comportement sous
irradiation distincts en solution aqueuse. Des éfuahtérieures ont montré que la spéciation

du Fe(lll) dépend de plusieurs facteurs dont leepk concentration initiale en Fe(lll).

a- Influence du pH

L’influence du pH est directement liée aux équétrde dissociation qui régissent, en
partie, la distribution des différentes espécesFe@ll) en solution aqueuse. Dans des
domaines de pH 5, plusieurs ions ferriques existent en solutiqoeaise : F&, Fe(OH¥",
Fe(OH)' et le dimére F£OH),** & plus forte concentration en fer. La distributite ces

especes est normalement contrdlée et gouvernédespéquilibres suivants :
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Fe(ll) + H,0 Fe(OHY" + H' (1)

Kq=2,7x10°mol.L?

Fe(ll) + 2H,0 Fe(OHif + 2H" (2)

K, = 1,3x10% (mol.L'™)?

2Fe(ll) + 2H,0 Fe(OH)LY + 2H'(3)

Kg=6x10% mol.L?

Les valeurs des constantes d’équilibre ont étérmétées(86), a 298 K et avec une

force ionique de 0,03 mol'l (87). La proportion de chacun des complexes monoméres

dépend du pH de la solution.

On peut ajouter une autre réaction d'équilibre d(lIF qui conduit au complexe

trimere.

3Fe(lll) + 4H,0 Fe(OH) ™+ 4H™ (4)

K4 =1,7x10° (mol.LY?

La formation des espéces monomeére FegOl) dimére FEOH),*" a également été
décrite & partir de I'espéce Fe(GHB9).

Ks

+
Fe(H,0)5(OH)*" Fe(H0)4(OH), + H™ (5)

Ks

2 Fe(HO)s(OH)*" Fex(H:0)s(OH),™ + 2 HO (§

Sur lafigure 10, nous avons représenté la distribution des tromptexes aqueux de
Fe(lll) de bas poids moléculaires en fonction du @ette distribution a été déterminée a

partir des constantes d’équilibre citées précédemme
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1,04 > 2+
Fe Fe(OH)
0,8+
0,6
0,4+

Fe(OH),,

0,2+

0,0 — 7T T T - T .1 ~ 1 1T - T
10 15 20 25 30 35 4,0 4.5 50

pH

Figure 10: Diagramme de distribution des complexes monondedz(lll) en

fonction du pH, & 298 K et & force ionique éga&@38 mol L.

b- Influence de la concentration

Les espéces de Fe(lll) présentes dans la soldépendent aussi de la concentration
initiale en Fe(lll). En effet, des domaines de préthance de ces complexes ont été établi en

fonction a la fois du pH et de la concentrati8n) (figure 11).
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Fe(OH),

Fe(OH)2*

w
T

Fe3*

~log Cre(111)

N
T

Figure 11: Domaine de prédominance des complexes de Fefilfpnction a la fois du pH
et de la concentratio(B87).

D’apreés la figure ci-dessus, les complexes dimseesnt seulement présents dans des

solutions trés concentrées en Fe(lll) (> 502 mol LY.

4.3. Propriétés spectrales des espéces de Fe(lll)

Les différences structurales des especes mononaerese(lll) en solution aqueuse
impliquent que leurs spectres d’absorption UV-ussibont différentsfigure 12). Le spectre
d’absorption d’'une solution de fer dépendra dontad@ésence et de la proportion de chaque

espece en solution. Il va évoluer en méme tempsegugquilibres s’instaurent.
« Le spectre d'absorption UV-visible du complexe®Feu Fe(HO)s*" présente un

maximum & 240 nm, avec un coefficient d'absorptioslaire de 3850 & 4500 L mbkm™
(79, 89, 90.
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Figure 12: Spectres d’absorption UV-visible des complexesague Fe(lll)

« Le spectre d’absorption UV-visible du complexe Gif** ou Fe(HO)s(OH)** est
caractérisé par un maximum a 297 nm avec un caaffid’absorption molaire de I'ordre de
2000 L mof* cm™* (86, 91).

« Le maximum d'absorption du complexe Fe(@Hpu Fe(HO),(OH)," se situe
également a 297 nm avec un coefficient d’absorptiotaire mal défini, compris entre 1100
(92) et 1800 L mot cmit (90).

« Le spectre d'absorption UV-visible du dimére(@H),** ou Fe(H,0)s(OH)*" a un
maximum a 335 nm avec un coefficient d’absorptioolaine variant selon les auteurs de
3500(89) & 8300 L mof cm™* (90).

* Les agrégats solubles de Fe(lll) (ou colloidespéees que I'on observe dans des
solutions vieillies de Fe(lll) et de concentratimférieure & %102 mol L™, présentent une
absorption continue et croissante de 500 a 200linmexiste cependant pas de données plus

précises sur leur caractérisation en spectrophdt@gV-visible.
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4.4. Comportement des complexes aqueux de Fe(lll) sous excitation lumineuse

En 1949, Evans et U(B3) ont été les premiers a montrer I'activité photauhue des
sels ferriques. lls ont mis en évidence, la phdigpérisation de I'acrylonitrile et du
méthacrylate de méthyle dans une solution de 4-eCl

En 1953, Bates et U(B4) ont montré l'activité des ions ferriques sousumiere UV.

En effet lirradiation des ions ferrigues conduif’@ydation des composés organiques en
solution. L'agent responsable de cette réactiors@sposé étre le radical hydroxyle formé
la photodissociation de Fe(OH)

Fe(ll-OH

T

Dans les vingt dernieres années, le comportemeotopghimique des différents

Fe(ll) + °*OH

complexes aqueux du Fe(lll) a fait I'objet de noeuses études. Différents auteurs se sont
attachés a déterminer l'efficacité de cette réactin évaluant les rendements quantiques de
formation du fer(ll) et des radicaux hydroxyles.alXre part, ils ont également prouvé que
I'efficacité de formation des radicaux hydroxylespdndait des especes de Fe(lll) présentes
en solution aqueuse, de la longueur d’onde d’iataoi et du pH.

Lors de cette étape, les transitions de transfertclidarge du ligand vers le métal
(LMCT) sont impliquées ; elles sont caractéristgues complexes de coordination dans
lesquels on retrouve des ligands fixés sur un eanttallique. Sur ligure 13 est représenté
le diagramme énergétique qualitatif des orbitaledépulaires d’'un complexe de métal de
transition. Nous nous intéresserons plus partieriient aux transitions nommeées B.

Lorsque I'on irradie un complexe métallique de sitian (a une longueur suffisamment
énergétique), I'énergie des photons peut étre Bbsaitans la bande a caractére de transfert de
charge du ligand vers le métal et il va y avoirduction d’'un état excité. Dans cet état excité
(LMCT), le ligand et le métal sont potentiellemesit respectivement oxydé et réduit. La
désactivation de I'état excité peut ensuite aveir koit par séparation des charges en libérant
le ligand oxydé et le métal réduit, soit par ungessus de désactivation radiative ou non, qui

régénere le complexe initial.
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A: transition d-d due au champ
des ligands

A Energie B et C: transitions de transfert de charge
entre le métal et le ligand
* D: transition intra-ligand
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Figurel3: Diagramme énergétique d’'un complexe de métatatesition

4.5. Les rendements quantiques de formation de ‘OH et fer(ll)

Différents auteurs ont déterminé les rendemenémtigues de formation du fer(ll) et
des OH en irradiant des solutions de Fe(lll) contenamaioritairement I'espéce Fe(OH)
Ces rendements quantiques sont mesurés en utilisféétents capteurs de radical®H
(isopropanol, alcool terbutyliqgug9),...) afin d’obtenir une mesure plus fiable et plasile a
réaliser.

Le rendement quantique de formation de radicauxdxydies produits par photolyse de
Fe(OHY" obtenu montre qu'il est dépendant de la longugande d'irradiation. Les radicaux
"OH sont formés d’'une facon plus efficace lorsquéotmyueur d’'onde d’irradiation est plus
courte, c’est-a-dire lorsque I'énergie des photestsplus grande. Ceci est en accord avec le
fait que I'éjection des radicaux hydroxyles de kEge& de solvant nécessite de I'énergie
cinétique en plus de I'énergie demandée pour lesiian électronique. Cet exceés d’énergie
va augmenter avec la diminution de la longueur déoml’excitation, ce qui a pour effet
d’augmenter la production des radicaux hydroxyl@s, 95. De la méme maniére, nous
pouvons remarquer que les rendements quantiquderehation du Fe(ll) sont également
dépendants de la longueur d’onde d’excitationsdat plus importants lorsque la longueur

d’onde d'irradiation est plus courte.

Comme nous l'avons déja mentionné, l'efficacité lde formation des radicaux

hydroxyles est fortement dépendante des especebe(l#) et de la longueur d’onde
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d'irradiation. Des études sur la formation’@H lors de I'irradiation de solutions aqueuses de
Fe(lll) ont été menées.

Les résultats obtenus montrent que les complexasmeres Fe(OHJ et Fe(OH)'
sont les especes les plus photoactives pour laatiwmdes radicaux hydroxyles. Les deux
autres espéces de Fe(lll) ke Fe(OH)*") sont également des sources de radicaux
hydroxyles sous irradiation mais ont des rendemguéntiques beaucoup moins élevés pour
une méme longueur d’onde.

Les rendements quantiques de formation du fergit,scomme ceux de production des
radicaux hydroxyles, dépendants de la longueur dBod’irradiation et de la nature de
I'espéce monomére de Fe(lll) présente en soluB6én 90, 9§. L’espéce monomeére Fe(OH)
est également I'espéce la plus photoactive en temheeformation du fer(ll). En effet, sous
irradiation & 313 nm, lorsque le pourcentage d’espénonomeéres Fe(OH) défini comme
la concentration d’especes monomeres de fer diyisgela concentration de fer total en
solution, diminue de 92 a 10%, le rendement quaatide formation de fer(ll) diminue aussi
de 0,08 & 0,0296).

% d'especanonomeres w x100
[Feoa]

Lors de lirradiation & 313 nm des espéces monemée Fe(OHJ, Kawaguchi et
Inagaki (97) ont montré qu’en l'absence de piege a radicaux dxydes, la vitesse de
formation de fer(ll) est constante puis diminuebmut d’'une heure. Cette diminution a été
attribuée a un processus de réoxydation thermiqueFe(ll) en Fe(lll) mettant en jeu

I'oxygene dissous dans la solution selon I'équagitmbale suivantédg).
AFE"+ 0, + 4H —> 4F€" + 2HO

Ce reésultat peut étre expliqué également par l'akgd du Fe(ll) par les radicaux

hydroxyles.

FE€'+ HO® —> Fe" + OH’
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A travers ces résultats, nous constatons qu’ertisnlaqueuse, dans un domaine de pH
compris entre 2,5 et 5,0, I'espéce majoritaire F8{Oest également la plus photoactive. Par
contre, pour des pH supérieurs a 5,0, la concémrale I'espéce Fe(OH) devient
importante et nous observons la précipitation duyphes ou moins rapide suivant le pH sous
forme de trihydroxyde de fer (Fe(Ofl)Ce phénomene va ralentir fortement la produatien
radicaux hydroxyles.

Les résultats montrent que pour toutes les études la fer en solution aqueuse il est

tres important de bien connaitre et contrbler Ecition des complexes aqueux de Fe(lll).
5. Procédé photochimique de dépollution

De nombreuses études sur la dégradation photagpiémide composés organiques
n'absorbant pas ou peu la lumiére solaiggs& 300 nm), par des complexes de Fe(lll) ont été
développées.

Dans les années 1950, la capacité qu'ont les esp@onomeres de Fe(lll) et plus
particulierement I'espéce Fe(OH)a produire des radicaux trés oxydd@si (E, = 2,80 eV)
et non sélectifs, a été mise en évidefiek 99.

Cependant, le développement de cette approchecussaonnu un essor au cours des
années 90, avec la mise au point des processugdditian avancée (AOP’s). De nombreux
groupes de recherche ont mis l'accent sur la dégjad photochimique de systemes
contenant des complexes aqueux de Fe(lll). Aimsiddgradation en solution aqueuse sous
irradiation artificielle (UV-visible), photoinduitepar le fer ferrique, de trés nombreux
polluants organiques a été étudiée. On peut caeregemple : le 2-chlorophén@l00), le
3-chlorophénol(101), le 4-chlorophénol102) et le 2,6-diméthylphénol (DMP)96); des
herbicides de la famille des phénylurées, le diU&(B,4-dichlorophényl)-1,1-diméthylurée)
(103, un plastifiant, le dibutylphtalate (DBP)04),... Dans tous les exemples cités ci-dessus,
il faut noter que les molécules n'absorbent papeaula lumiére solaire\(= 300 nm) et donc
ne subissent pas de photolyse directe. De plusc@@posés organiques étudiés n’ont pas
d’interaction avec le fer ferrique a I'état fondarted.

Si I'on regarde de plus prés le mécanisme de déatiocex] on peut dire que seule I'étape
primaire est identique pour lI'ensemble des compasésiés, étape correspondant a la
formation du radical hydroxyle a partir du complexpieux de Fe(lll).

Par contre, la réaction de ce radical hydroxylelesircomposés organiques étudiés est

fortement dépendante de leur structure chimiqueeften, une des conclusions importante des

71



Chapitre 1 : Etude bibliographique

nombreuses études réalisées dans I'équipe « Plmiechqueuse et Environnement » au
laboratoire de Photochimie Moléculaire et Macrornoléire est de dire gu'il est trés difficile
de prévoir le devenir d’'une famille de polluantsbissant l'interaction «Fe(lll)-lumiere
solaire».

Les polyméres hydrosolubles peuvent se retrouvierrae dissous dans les milieux
aquatiques (les eaux de surfaces) et donc en ¢@vec le fer. Il est important de caractériser
le devenir de ces polyméres qui ne sont pas biadéptes, et d’évaluer I'impact du fer sur

leur photodégradation.
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Chapitre 1l : Etude des mécanismes de vieillissement photochimique et thermique du PEO en solution aqueuse

1. Introduction

Le poly(oxyde d’éthyléne) (PEO) est un polymergdanent utilisé dans des domaines
variés comme la stabilisation des sols ou de haisitles. En raison de sa fonction méme ou
simplement par lessivage, ce polymeére hydrosolpblg se retrouver a terme dissous dans
les eaux de surfaces, avec les risques de pollutdiérents. Il est donc indispensable de
caractériser le devenir de ce polymere, ainsi gagtoduits résultants de sa dégradation par
les différentes agressions qu’il subit dans sedditions d'usage (lumiere, température,
composés naturels du compartiment aquatique), afl@valuer son impact sur
I'environnement. Nous nous intéressons aussi audlfer, métal de transition naturellement

abondant dans le compartiment aquatique.

Le but de ce chapitre est d’étudier les mécanisteeghototransformation a grandes
longueurs d’'onde N > 300 nm) du PEO en solution aqueuse en préselwggéne.
L'influence du pH de la solution aqueuse est éwmidd@ comparant le comportement du
polymére en milieu basique (pH = 12,0 et pH = &4¢n milieu acide (pH = 3,1et pH = 2,3).
Le choix de ces pH ne s’est pas fait au hasardeften, le pH 8,4 est celui d’une solution
aqueuse de PEO de concentration 50 mgh.nmle caractére basique que manifeste le
polymere a cette concentration est di a l'existasheedoublets non liants sur les atomes
d’oxygenes(1). Le pH 3,1 est celui obtenu par dissolution dulljedans I'eau a une
concentration & 10* mol L. Les pH = 12,0 et 2,3 ont permis d’étudier l'irghce du pH
pour des milieux plus basiques et acides. Lirraoia de solutions aqueuses de PEO a

différentes concentrations est également réalisée.

Les expériences de thermooxydation de solutionewps de PEO, a 50°C, ont été

comparees aux resultats obtenus pour la photoarydat

L’effet photoinducteur des complexes de fer ndiemeent présents dans les milieux
aquatiques est également analysé sur les mécangenphototransformation du PEO. En
effet, des résultats obtenus au laborat¢€) ont mis en évidence I'importance des sels
ferrigues sur le processus de photooxydation ddligmds organiques. La dégradation
photoinduite par le fer en milieu aqueux sur urypre tel que le PEO a donc été examinée.
Des solutions aqueuses de PEO a pH = 3,1 et a pid ebtenues apres addition du fer avec
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[Fe(ClOy)3] = 6 x 10* mol L* dans une solution de PE@o(r partie expérimentale, p.)éont
éte irradiées a grandes longueurs d’orde 800 nm) en présence d’oxygene a 20°C. L'effet

de la concentration en PEO a été abordé.

Les produits d’oxydation sont caractérisés patyapa IR, couplées a des traitements
chimiques, analyses réalisées sur des déepots abagmes évaporation de la solution irradiée.
Les solutions aqueuses irradiées sont caracténmeshromatographie d’exclusion stérique
(SEC). Le suivi de la minéralisation du PEO au sale l'irradiation est réalisé par la mesure
de la concentration du carbone organique total (f@&ns le but de contrdler la

minéralisation du PEO dans des solutions aqueuses.
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2. Photooxydation du PEO en solution aqueuse

2.1. Caractérisation de solutions aqueuses de PEO

A- Analyse par IR
Les spectres IR d'un film de PEO et d’'un dépbténh apres évaporation du solvant)

enregistrés par transmission entre 4000 et 400 sont présentédigures la et 1b

respectivement.
3' 3-
[0} 2-
g ]
© o
2 22
8 2
< 1A U -2
9000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 T SO A APt Ay
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombre d'onde (cr’n Nombre d'onde (cﬁ)

Figure 1: Spectre IR ; a) d’'un film PEO, b) d’'un dépo6t plaque Cafobtenu aprés
évaporation d’une solution aqueuse de PEO

Les attributions des principales bandes d’absampfR du PEO sont récapitulées dans

le tableau 1

79



Chapitre 1l : Etude des mécanismes de vieillissement photochimique et thermique du PEO en solution aqueuse

Tableau 1: Principales bandes d’absorption du PEO.

Attribution Nombre d'onde

expérimental (cm?)

Vibration de valence antisymétrique des groupem@éhts 2950
Vibration de valence symétrique des groupements CH 2880
Vibration de valence des groupements C-O-C + \itmade 1965
balancement des groupements,CH
Vibration de déformation des groupements,CH 1465-1413
Vibration de déformation des groupements,CH 1360, 1345
Vibration de déformation des groupements,CH 1280, 1240
Vibration de valence antisymétrique des groupemen@sC 1150-1060

B- Analyse par UV-visible

La solution aqueuse de PEO est étudiée apres imggawme d’heure d’agitation
magnétique afin d’optimiser la dissolution du pogma dans I'eau. Une certaine turbidité est
observée lorsque la solution est relativement aunée en PEO (c’est a dire
[PEO] = 50 mg mL). Le polymére dans I'eau reste stable pendant @nstun an lorsqu'il
est conservé a 5°C. Aucune évolution des specthwisible ou IR du PEO stocké en
solution n’est observée pendant ce laps de temps.

Les spectres d’absorption UV-visible du PEO a98l4 (pour [PEO] = 50 mg mt)
mais aussi a pH acide (pH = 2,3) et basique (pF2,8)1sont donnés dans figure 2a Le
PEO en solution aqueuse (pH = 8,4 et pH = 12,d)stebe pas dans toute la région du visible
et du proche UV, cependant, un phénomene de aiffusst observé (absorbance = 0,75 entre
500 et 800 nm). En revanche, en milieu acide, aanpimene de diffusion est atténué. La
centrifugation, suivie de la filtration de ces gsmos (igure 2b) permet d’éliminer ce
phénomeéne de diffusion.
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a)
2,0 )
M N = = . 2,0+ . . .
pH =12,0, [PEO] = 50 mg mJL ——— pH=12,0, [PEO] = 50 mg ml, centrifugation
N T pH =8,4, [PEQ] =50 mg r_rﬂ_ ----- pH=8,4, [PEO] = 50 mg i, centrifugation
1,54 """"" pH =2,3, [PEO] = 50mg it 154 4 pH=2,3, [PEO] = 50 mg nil, centrifugation
8 g
g 1,01 8 1,04
o [e]
(%] [%]
g £
0,5+ 0,5+
0,0 T T T T T 1 0,0 T N‘l ------ T === T T 1
200 300 400 500 600 700 800 200 300 400 500 600 700 800
Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)

Figure 2 : Spectres UV-visible d’'une solution aqueuse d® RHlifférents pH;

a) avant centrifugation, b) apres centrifugatiorfittation.

L'influence de la concentration du PEO sur les numéénes de diffusion a été
examinée figure 3aet 3b). Les spectres UV-visible ont montré que plusdacentration en

PEO est élevée, plus le phénomene de diffusioacesintué a un pH donné.

»
o
]

- [PEO] =5 mg mL, pH = 8,2
----- [PEO] = 10 mg mL, pH = 8,2
— [PEO] =50 mg mL,pH = 8,4

Absorbance
SO P P DM DM W W
[6)] o (6)] o [6)] o (6)]
1 1 1 1 1 1 1 1 1

o
o

200 300 400 500 600 700 800
Longueur d'onde (nm)

Figure 3a: Spectres UV-visible d’'une solution aqueuse d® RHlifférentes concentrations.
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4,0+, 4,0+
45]il ——[PEO]=50mg mL, pH = 12,0 35]| ——I[PEO]=50mgmL, pH=23
B MRS [PEO]=10mgmL, pH=120 4| ----- [PEO] = 10 mg mL, pH = 2,3
3,04 3,01
: © 2,54
o 257! o \
s ) 8204
© 210' 1 2 '
g ‘ 2 15!
? : Qo 'R
2 154" 2 :
< 10d: 1,041
054 054"
0,0 0.0 L IEEELES e e
200 300 400 500 600 700 800 200 300 400 500 600 700 800
Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)

Figure 3b: Spectres UV-visible de solutions aqueuses de ®gB basique et acide a

différentes concentrations.

C'est l'effet de saturation de la solution poursdeoncentrations supérieures a
13 mg mL* (concentration limite de solubilité) qui est aritpne du phénomeéne de diffusion
observé en UV-visible. Cette limite de solubilitété déterminée par des mesures de carbone
organigue total (TOC). L'atténuation du phénomeedlidfusion en solution agueuse de PEO
a pH acide (pH = 2,3) pourrait s’expliquer par l@sdlution de résidus de catalyseurs
provenant de la synthése. En effet, le PEO de nmastare élevée est obtenu en présence de
catalyseurs qui restent dans le polymeéere commealdmnates de Ca, Sr ou @). Or, il a été

montré que la dissolution du PEO dans une solutigneuse 0,1 N HCI permettait de
dissoudre les résidys).

C- Dosage des impuretés d’ions métalligues

Des articles rapportent la présence d’ions m@tadk tels que le fer ou le cuivre dans
le PEO commercigl). L'analyse chimique du PEO étudié a été effec{aaeService Central
d’Analyse CNRS) afin de confirmer ou d’infirmer paésence d’'impuretés métalliques. Les
résultats des dosages sont les suivants : Fe pd@0Cu < 100 ppm.

Ces mesures ont été complétées par des dosagetexometriques de Fer total (Fe(lll))
réalisés au laboratoire. Ces dosages montrent qlyila pas dions ferriques a une

concentration supérieure a notre limite de détectitest a dire & Zbmol L™.
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D- Analyse par SEC

L'analyse par chromatographie d’exclusion stéri¢EC) du PEO en solution donne
les caractéristiques suivantes :
Mw = 104250 g mot
Mn = 27800 g mot
IP = Mw/Mn = 3,7

200+
160+

Q. 120
80

40

0 5 10 15 20 25
Volume de rétention (mL)

Figure 4 : Chromatogramme du PEO en solution aqueuse (§,BbT).

2.2. Photooxydation du PEO en solution aqueuse

L'étude de la photooxydation du PEO dans I'eatéaéalisée pour des concentrations
en PEO de 50 mg miLet 5 mg mC".

2.2.1. pH = 8,4

A- Analyse par IR

La concentration en PEO de la solution aqueusali#e est de 50 mg HiL Cette
concentration élevée permet d’obtenir des dépotd'aldre de 16 um afin de pouvoir
observer la formation des photoproduits en faibiangjté. Le pH initial de la solution de PEO

a cette concentration est de 8,4.
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L’irradiation du PEO a grandes longueurs d’oride 800 nm) en présence d’oxygéene
conduit a une évolution importante du spectre IRsnaacune évolution du spectre UV-
visible. La figure 5, qui représente les spectres IR des dépoéts de (@Btenus apres
évaporation des solutions aqueuses de PEO) au oderd’irradiation, montre le
développement de trois bandes d’absorption, daehe des carbonyles, a 1720, 1750 et
1590 cni. Les photoproduits d’oxydation ont été identifiékaide de traitements chimiques
(SFs, NHs, acide formique)10, 1) : ce sont des formiates macromoléculaires (1728)cm
des esters macromoléculaires (1750*ki1t10) et des ions de I'acide formique (1590 Hm
(schéma ) (11). La formation d’'ions HCOOn'a pas été observée lors de la photooxydation
du PEO a I'état solidechapitre |, schéma 3, p. 46-4.7

0,20+
0,15+

0,104.

Absorbance

0,05+

0,00+

1900 1800 1700 1600 1500
Nombre d'onde (ct)

Figure 5: Spectres IRle dépodts d’'une solution aqueuse de PEO a pH a8,dours de la
photooxydation, [PEO] = 50 mg miL
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pr~O—CH; CHzW

02 /hv 02 /hv
1 2 Oz /hv 3

o -
w-0—cZ w-C—O—C—CHy Sc-o
1
H 2 O H
Formiate Ester lon de l'acide formique
IR : 1720 cnt IR : 1750 cnt IR : 1590 cnt

Schéma 1 Photoproduits formés aprés photooxydation d’sakition aqueuse de PEO.

Considérant un coefficient d’absorption identiqumiples fonctions formiate et ester, il est
possible d’estimer le ratio formiate/ester a patéir’absorbance mesurée sur le spectre IR du
dépot analysé. Ce rapport est de 4/1 (4/1 : foefeater), c’est-a-dire que quatre groupements
formiates macromoléculaires sont formés pour unetfon ester macromoléculaire lors de la

photooxydation d’'une solution aqueuse de PEO a gkl =

B- Cinétigues de photooxydation et évolution du pH

L’évolution du pH de la solution aqueuse de PEQagsortée sur lfigure 6, ainsi que
I'absorbance des bandes IR des trois photoproduitse développent, en fonction du temps

d’irradiation.
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—a— 1590 cm™
,—*—1720cm” -9

|—e—1750cm™

Absorbance

0 200 400 600 800 1000 1200
Temps d'irradiation (h)

Figure 6 : Evolution de I'absorbance des groupements cayleset du pH de la solution
aqueuse de PEO au cours de I'irradiation, [PEO] & g mL.

Le pH diminue au cours de la photooxydation juaqurie valeur de 4,5 apres 1200 h

d’irradiation.

Dés le début de lirradiation, on note la formatidas ions de l'acide formique
(1590 cnt) et la diminution du pH de la solution & une valée 6,0 aprés 600 heures. Entre
6,0 < pH < 5,0, la vitesse d’accumulation des idad’acide formique diminue. Aprés 700
heures d'irradiation, le pH est inférieur a 5,6 fermiates macromoléculaires (1720 et
les esters macromoléculaires (1750¢roommencent & s’accumuler et le pH de la solution

continue de diminuer jusqu’'a 4,5 aprés 1270 hatliation.

La diminution importante du pH de la solution agge (de 8,4 a 4,5 apres 1270 h

d’irradiation) peut étre corrélée avec I'accumuatdes ions de 'acide formique (HCQO

C- Analyse par chromatographie ionigue

Afin de détecter et de doser les acides respossald la diminution du pH au cours
du vieillissement de la solution, les solutiongadiées ont été analysées par chromatographie

ionique (IC).
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Un pic tres intense correspondant a I'acide formi(HCOO et HCOOH) apparait sur

les chromatogrammes IC des solutions aqueuse#iesad

La figure 7 montre la présence d’ions de l'acide formique aiblé concentration
avant irradiation. Au cours de l'irradiation, lanoentration des ions de I'acide formique et de
I'acide formique augmente fortement. Ce résultatficme I'hypothése de I'accumulation
d’acide formique dans la solution au cours de ddration et permet d’expliquer
I'acidification du milieu. En terme de toxicité, césultat est important car I'acidification des

milieux aquatiques pourrait contribuer a la peratidn des écosystemes.

0,51
0,41
0,31
0,21

0,14

[HCOOH] et [HCOO] (mol LY

0,0 T T T T T T T T T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600 700
Temps d'irradiation (h)

Figure 7 : Evolution de la concentration du HCOOH/HCO&u cours de lirradiation de la
solution aqueuse PEO, [PEO] = 50 mg HLpH iniia = 8,4.

D- Analyse par SEC

L’évolution de la masse molaire moyennevMle solutions aqueuses de PEO en

fonction du temps d’irradiation est représeriigare 8a

A pH 8,4, le vieillissement du PEO en solution agee se traduit par la diminution des
masses molaires moyennes. En effet, la masse maotaiyenne a diminué de 50% apres 700
heures d’irradiation et de 82% aprés 1664 h. Lairdition des masses molaires moyennes

traduit de nombreuses coupures de chaines macramaités du PEO.
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' —A—pH=12,0
100000+ o pH=84
—4—pH=31
80000 —*—pH=23
5 60000+
£
o
= 400004
s
20000-
0

0 200 400 600 800 10001200 140016001800
Temps d'irradiation (h)

Figure 8a: Evolution des masses molaires moyennes (Mwparsae l'irradiation de la

solution aqueuse de PEO a différents pH (12,0, 84et 2,3), [PEO] = 50 mg mt.

La figure8b représente I'évolution de la viscosité intrinsedid) de la solution
aqueuse de PEO en fonction du temps d’irradiatiore chute importante de la viscosité de la
solution est observée due aux coupures de chalimelide de polydispersité (IP) donne la
distribution des masses molaires. Dantaldeau 2sont reportés les IP pour différents temps

d’irradiation, on observe une diminution de la mldpersité au cours du vieillissement.

Les différentes analyses réalisées par SE®v,(W, IP) montrent au cours de

l'irradiation une diminution des masses molairesyemmes, ce qui traduit de nombreuses
coupures de chaines.
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0,0

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Temps d'irradiation (h)

Figure 8b: Evolution de la viscosité intrinséque de la sioln aqueuse de PEO en fonction
du temps d'irradiation a différents pH (12,0, 841 et 2,3), [PEO] = 50 mg mt.

Tableau 2: Evolution de I'indice de polydispersité de ldugmn aqueuse de PEO au cours
de l'irradiation (pH = 8,4).

Temps d'irradiation (h) P
0 3,7

153 3,2

366 2,6

535 2,5

657 1,9

848 1,7

916 15

1664 1,2

2.2.2. Effet du pH

Afin de comprendre l'influence du pH du milieu dar photooxydation du PEO en
solution aqueuse, des solutions aqueuses a difééph (12,0, 3,1, 2,3) ont été préparées et
irradiées. Les résultats obtenus ont été comparésua de pH 8,4 (pH obtenu pour une
concentration [PEO] = 50 mg rif)
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1) pH =120

A- Analyse par IR et évolution du pH

Lafigure 9 représente I'évolution des spectres IR de depdRED irradié dans I'eau

a pH = 12,0.

Aprés 300 h dirradiation, les spectres IR morttiéapparition de deux maximums
d’absorption vers 1610 chet 1665 crit et un épaulement vers 1600 tmAprés 500 h
d'irradiation, une large bande d’absorption cengée1600 crif se développe. Ce maximum
est progressivement déplacé vers 1590.cAprés 700 h d'irradiation, deux nouvelles bandes

d’absorption apparaissent a 1720 cet 1750 crit.

Absorbance

1900 1800 1700 1600 1500
Nombre d'onde (ct)

Figure 9 : Spectres IRle dépbts d’'une solution aqueuse de PEO a pH =42 €ours de
lirradiation, [PEO] = 50 mg mL™.

L’évolution du pH de la solution aqueuse irradfgure 10) montre une diminution
de 12,0 a 6,0 pendant les 400 premiéres heurgadiition, puis le pH se stabilise a 6,0
au-dela de 400 h.
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12,0+

10,5+

9,04
I ]
o
7,54
6,0 °

4,51

0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Temps d'irradiation (h)

Figure 10: Evolution du pH de la solution aqueuse de PEO ifutial 12,0) au cours de la
photooxydation, [PEO] = 50 mg il

La nature des photoproduits qui se forment au scale la photooxydation des
solutions aqueuses de PEO peut étre corrélée alutdn du pH du milieu. Les bandes
d’absorption & 1665 chet 1610 crit pourraient correspondre & des carboxylates, ce qui
expliquerait la diminution du pH du milieu de 13,0. A partir de pk 6,0, les formiates
(1720 cm') et les esters (1750 Ehs’accumulent (avec un rapport formiate/estert), Ainsi

que l'acide formique sous forme HCO@590 cni).

B- Analyse par SEC

Une solution aqueuse de PEO de pH 12,0 a ététéasde par chromatographie
d’exclusion stérique au cours de la photooxydatfajure 8a et figure 8b. Aprés 24 h de
période d’induction ou aucun photoproduit n'a é&edté en IR, les masses molaires
moyennes ainsi que la viscosité intrinseque dellaisn diminuent. Cette diminution est due
a un processus de coupures de chaines, phénomanebdérvé lors de l'irradiation d’'une
solution aqueuse de PEO de pH 8,4. En revanclimétique de dégradation du polymeére est

plus rapide dans le cas d’'un pH tres basique.
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2) pH=3,1

A- Analyse par IR

L’évolution des spectres IR au cours de l'irraidiatd’une solution aqueuse de PEO
acidifiee a pH = 3,1figure 11) montre I'apparition dés le début de I'irradiatidiune bande
d’absorption avec un maximum & 1720 trat un épaulement & 1750 ¢mAprés 400h
d’irradiation, la bande d’absorption s’élargit, leaximum d’absorption est déplacé vers
1735 cm' avec deux épaulements & 1750 et 1770'.c@es deux nouvelles absorptions
(1735 cni et 1770 crt) peuvent correspondre & des produits secondasmss ide la
dégradation des photoproduits en milieu acidegeésdes lactones (lactones a 5 et a 6 atomes
(12)). Contrairement aux solutions de pH 8,4 ou 1230bande d’absorption & 1590 ¢tm
correspondant aux ions de l'acide formique n’est phservée. En fait, a pH = 3,1,
(pH < pKa (HCOOH/HCOQ = 3,78), les ions de l'acide formique sont saursiie acide.

Or d'apres les études précédentes au labordtoifel’acide formique ne reste pas piégé dans
les dépbts de PEO, contrairement aux ions HCQ®présence d'HCOOH ne peut donc pas

étre mise en évidence par analyse IR de dépots stdution aqueuse irradiée.

792 h

694 h
0,204 624 h
576 h
1 497 h
0,154 408 h
359 h
1 312h

240 h
0.10 192 h
1 122 h 30 min

Absorbance

1900 1800 1700 1600 1500
Nombre d'onde (ct)

Figure 11: Spectres IRle dépots d’'une solution agueuse de PEO a pH a3 ,dours de
lirradiation, [PEO] = 50 mg mL™.
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L’évolution du pH au cours de lirradiation estpoetée dans leableau 3 Le pH

diminue jusqu’'a 2,8 apres 840 h d'irradiation. €etliminution peut étre attribuée a la

production d’acide formique dans la solution.

Tableau 3: Evolution du pH de la solution aqueuse de PEO (pHal 3,1) au cours de

I'irradiation.

t (h) pH
0 3,1
72 3,1
144 3,1
240 3.1
359 2,9
497 2,9
624 2,9
840 2,8

B- Analyse par SEC

L'analyse par SEC de la solution aqueuse de PE(pHIe3,1 au cours de la

photooxydation montre comme précédemment une diilnimdes masses molaires moyennes

et de la viscosité intrinséque. Cependant, la sétete dégradation du PEO est plus rapide et

sans période d’induction a ce pfityire 8a et 8p. En effet, la diminution de ¥ est de 82 %

apres 144 h d’irradiation et de 95% apres 312 h.

La dégradation du PEO en produits de faible maspartir de 200 h d'irradiation

(figure 8a) peut étre corrélée aux produits détectés pardfRsa400 h d’irradiation qui

correspondraient a des produits de dégradatioplia®produits primaires du PEO (formiate

et ester).
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3) pH=2,3

A- Analyse par IR

Les spectres IR obtenus au cours de lirradiatdame solution aqueuse de PEO a
pH = 2,3 {igure 128 montrent une augmentation de I'absorption darmotze des produits
carbonylés dés le début de Iirradiation avec uximam & 1720 cm et un épaulement &
1750 cmt', correspondant respectivement aux formiates maémulaires et aux esters (le
ratio formiate/ester = 4/1). Apres 120 h d’expasitiles maxima d’absorption sont déplacés
vers 1735 ci et 1770 crit.

Comme précédemment a pH = 3,1, la présence dH@BO n’est pas détectée, le pH
du milieu étant inférieur au pKa (HCOOH/HCQQOtous les ions de l'acide formique sont

sous forme acide.

La figure 12bmontre d’'importantes modifications des spectregldRs la zone 1600-
1200 cni* aprés 100 h d'irradiation. Les bandes d’absorptamactéristiques du PEO ne sont
plus identifiables, ce qui signifie que le polymést complétement dégradé en milieu acide
(pH = 2,3) au-dela de 120 h d'irradiation.

a)

067 1176
——576h
| ——504h

0,44

Absorbance

0,2+

O’O — = T T T T T T 1
1900 1800 1700 1600 1500
Nombre d'onde (cih)
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b)

Absorbance
o o o o P B = P
N D (o)) (o] o N SN [e)]
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

1600 1500 1400 1300 1200
Nombre d'onde (cih)

Figure 12: Spectres IRle dépots d’'une solution agueuse de PEO a pH a,8ours de

lirradiation, [PEO] = 50 mg mL*
a) domaine des carbonyles (1900-1500%;m) zone 1600-1200 ¢

B- Analyse par SEC

Les figures 8a et 8bmontrent la diminution spectaculaire des massefairae
moyennes et de la viscosité intrinseque, encore mpide qu'a pH = 3,1, sans période
d’induction pour une solution aqueuse de PEO pH3=En effet, la masse molaire moyenne
a diminué de 86 % aprés seulement 24 h d’irradiagtode 99% apres 118 h. Ce résultat est
en accord avec les observations faites par andi9éigures 12 a et 12 Aprés 118 h
d’irradiation, les chromatogrammes montrent I'@atid’oligoméres dont la masse est en
dehors de la gamme de séparation de la colonne pitaduits élués peuvent étre : des

oligomeres, des lactones, I'acide formique.

D’aprés les spectres IR, comme dans le cas préc@adrn= 3,1), I'apparition de nouvelles
bandes d’absorption (1735 ¢net 1770 crif) aprés 118 h d'irradiation suggeére la formation

de produits secondaires, le polymere est complétedegradé.

L'étude par spectroscopie IR des photoproduitPHO irradié dans I'eau a différents
pH a montré un comportement différent selon le pHnilieu. De plus, les mesures de pH en

cours d'irradiation ont montré une évolution dgpetavec acidification du milieu.
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Pour essayer de mieux comprendre I'influence dudpHhilieu sur les photoproduits
détectés, nous avons étudié la stabilité de cewpioauits (formiate et ester) dans I'eau en

milieu acide ou basique.

2.2.3. Stabilité des photoproduits

a) dans l'eau
Pour étudier la stabilité des photoproduits isseida photooxydation du PEO dans
I'eau, les spectres IR d'un film de PEO irradiédetdépbts obtenus a partir de différentes

solutions ont été compareés.

Le spectre IR d’'un film de PEO irradié pendantrd@ été comparé au spectre IR du
dépdbt obtenu aprés dissolution du méme film dagaul(pH = 7,9)f(gure 13).

Le spectre IR d’'un film de PEO photooxydé préselgex bandes d’absorption dans
le domaine des carbonyles, & 1720'qfiormiate) et & 1750 cin(ester).

Apres dissolution dans I'eau déionisée, le pHadsolution est de 7,9 et le spectres IR
du dépdt obtenu apres évaporation de I'eau présmnsebandes d’absorption (1750, 1720 et
1590 cnt). On observe I'apparition d’une bande supplémeatai1590 ci par rapport au

film et la diminution de I'intensité de la band& 220 cmt* qui correspond aux formiates.

Ce résultat montre donc l'influence de I'eau s photoproduits formés dans le PEO,
avec une hydrolyse partielle des formiates macréoubhires pour conduire a la libération
d’ions HCOO.
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0,30

a) Film PEO a I'état solide

————— b) Dépobt d'un film dissout dans I'eau

0,25+
0,201

0,15+
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Figure 13: Spectres IR du PEO irradié pendant 42 h
a) sous forme de film a I'état solide
b) sous forme de dépbt obtenu a partir du mémedigsous dans I'eau.

b) Influence du pH

L’influence du pH du milieu sur la stabilité desgpbproduits a également été étudiée.

Un film de PEO irradié pendant 42 h a alors é8alis dans 'eau a différents pH. Les

dépdts des difféerentes solutions ont été analysebpfigure 14).

Le pH d’une solution aqueuse obtenue apres dissoldu film irradiée pendant 42 h est de
7,9 pour une concentration en polymére de 50 mg.mk dépodt de cette solution conduit
comme nous l'avons vu précédemment a I'apparit®trois bandes d’absorption : formiates
(1720 cm), esters (1750 cif) et ions de I'acide formique (1590 &n

Milieu basique:

Quand le pH de la solution est déplacé a 9,6, efisité de la bande d’'absorption
correspondant aux formiates (1720 9ndiminue et celle correspondant aux ions de l'acid
formique (1590 crl) augmente. A pH plus basique (pH = 11,9), les bantiabsorption des

formiates et des esters disparaissent et deux Hesnmandes centrées sur 1610 et 1663 cm
apparaissent. Ces deux bandes ont déja été obsedufant les premiers temps de

I'irradiation de la solution aqueuse de PEO a pt2: figure 9).
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Milieu acide:

Apres dissolution dans une solution a pH = 4,0sdectre IR du dépbét montre une
diminution de I'intensité des bandes & 1720 et 1580 (formiate et ester) et I'apparition de

la bande & 1590 cfravec un épaulement & 1620tm

En milieu encore plus acide, pH = 2,6, la bandeléR formiates disparait quasiment
ainsi que celle & 1590 ¢émdes ions HCOO En fait, le pH étant inférieur au
pKa (HCOOH/HCOOQ, la disparition des formiates de bouts de chaipas hydrolyse
conduit a de l'acide formique HCOOH a ce pH. Lealgses IR réalisées dans des études

précédenteglO, 11 ont montré que I'acide formique ne restait pag@idans les dépots.

Lafigure 14 permet donc de mettre en évidence l'instabilite fdemiates et des esters
en milieu acide et basique. Les formiates s’hydi@hy en milieu acide avec libération d’acide
formique (non détecté par IR car il s’évapore ldusséchage du dépot) et en milieu basique
avec production des ions de I'acide formique (1680" ou 1610 crit selon la nature du
contre-ion). Les groupements esters s’hydrolysemtnglieu basique pour donner des
carboxylates (1665 chmou 1620 crit).

Absorbance

1900 1800 1700 1600 1500
Nombre d'onde (cih)

Figure 14: Spectres IR de dépbts obtenus aprés dissoldtionfilm de PEO dans 'eau a
différents pH.
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Le schéma 2résume la stabilité des esters et des formiatasom@léculaires en
solution aqueuse a différents pH.

M~ O— CH;CHzw

o, /hv/ \Oj/hv

WWO_C</ w~CH; O—C—CHyw
Formiate H Ester
IR : 1720 cnt IR : 1750 crt
milieu bas}iqy \m"ieu acide milieu basiqu
SN N " O—C—CHyw
Sc-o° >C-OH iRk
g o
H H
lon de l'acide formique Acide formique lon carboxylate

(volatil)

Schéma 2 Effet du pH sur la stabilité des photoproduits.

2.2.4. Cinétiques de photooxydation

bY

Les cinétiques de photooxydation a différents pbhtscomparées en tracant
I'évolution de I'absorbance & 1720 ¢nmesurée sur les spectres IR en fonction du temps

d’irradiation figure 153).

En fonction du pH initial de la solution, la visesd’accumulation des formiates est
différente. L'absorbance augmente trés rapidemeniHaacide alors qu'a pH basique
(pH = 12,0 et a pH = 8,4), on observe une périaiaduction”, c’est-a-dire que les formiates
ne sont détectés par spectroscopie IR dans lessdgp@pres respectivement 500 h et 700 h
pour les solutions a pH = 12,0 et pH = 8,4. L’alegede formiates pendant les 500 ou 700
premieres heures d’irradiation s’explique par liince du pH du milieufigure 15b. En
effet, en milieu basique pH > 6-7, les formiatescramoléculaires subissent une hydrolyse,

ce qui explique la présence d’'ions HCQBtectés dans le miliefigure 159.
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i

Absorbance (1720 cl

o

=
N
1 1

—%—pH=12,0
/—m—pH=8/4
{—&—pH=31
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Temps d'irradiation (h)

Figure 15a: Evolution de I'absorbance & 1720 ¢rde solutions aqueuses de PEO &
différents pH, en fonction de la durée d'irradiatigPEO] = 50 mg mL.

pH

-&) u pHinitial = 8’4

O pH
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Figure 15 b: Evolution du pH de deux solutions aqueuses de B&jues : pH = 12,0

et pH = 8,4, [PEO] = 50 mg mL
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049 _a pH=84
|—O0—pH=12,0

0,34

0,2+

Absorbance (1590 ¢t
| |

0,1+

0,0 T T T T T T T T T T T T T 1
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Temps d'irradiation (h)

Figure 15¢ : Evolution de I'absorbance & 1590 ¢rde solutions aqueuses de PEO a pH
basique (pH = 8,4 et pH = 12,0) en fonction de laék d'irradiation, [PEO] = 50 mg mL..

2.2.5. Influence de la concentration en PEO

L’effet de la concentration du PEO sur le mécanigmeégradation du polymére a été
abordé a différents pH = 12,0, 8,4, 3,1 et 2,3@nparant la photooxydation de solutions
aqueuses de PEO & deux concentrations différeBesig mL* et 5 mg mL. Parallélement,

le pH de ces solutions a été mesuré au cours rdekaitions.

Il est important de souligner que la difféerencépdlisseur entre les dépots obtenus a
partir des solutions concentrées (50 mg nlet des solutions diluées (5 mg ML
(respectivement 16 pm et de 2 um) rend impossiledmparaison des cinétiqgues de
photooxydation. La multiplication (ou la divisiopar un facteur 8 des absorbances (et des

incertitudes des mesures pour de faibles absorbpocraduirait a des résultats peu fiables.

2251.pH=84

La photooxydation d’une solution aqueuse de PEOcatecentration 5 mg mt
conduit a des modifications importantes des spectie dans la zone des carbonyles
(figure 16). Pendant les 1000 d'irradiation heures d'irradiatles trois bandes d’absorption
des photoproduits primaires se développent (ion&dele formique, formiates et esters). Le
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pH de la solution a aussi évolué de facon trésifgigtive, il a diminué de 8,4 & 2,9 apres
1000 h de photovieillissement. Le ratio formiatedeggal a 4/1.

Apres 1000 h d’exposition, nous remarquons la ditdm de lintensité de la bande
correspondant aux formiates. Cette diminution p&Eue reliée a I'évolution du pH de la
solution au cours du vieilissement. En effet, thylyse des formiates devient plus
importante quand le pH < 3,0. La proportion formlaster est alors de 1/1. En méme temps,
lintensité de la bande d'absorption & 1590 coorrespondant aux ions de I'acide formique
diminue tout en se déplacant progressivement esrplls grands nombres d’onde 1605'cm
ceci traduit la  protonation des ions HCOO en acide formique
pH < pKa (HCOOH/HCOQ = 3,78.

0,10+
0,08~

0,06

0,04+

Absorbance

0,02

0,00+ T T T T T T T 1
1900 1800 1700 1600 1500
Nombre d'onde (cih)

Figure 16: Spectres IRle dépobts d’'une solution agueuse de PEO a pH a8 ,dours de la
photooxydation, [PEO] = 5 mg nit.

La comparaison des spectres IR de dépéts issda ghotooxydation du PEO en
solution aqueuse aux deux concentratidigsife 5 et figure 16 montre que les photoproduits
formés sont les mémes et en méme proportion diearit000 premieres heures d’irradiation.
Cependant, apres 1000 h d’irradiation, le pH dsolation diluée est inférieur (pH = 2,9) a
celui de la solution concentrée (pH = 4,0). L’hygise partielle des formiates serait donc plus

importante en solution diluée qu’en solution coricEn ou les formiates continuent de
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s’accumuler. Parallelement, ces solutions ont é&eactérisées au cours de [lirradiation
par SEC figure 17). Lafigure 17 montre une diminution beaucoup plus rapide dessesas

molaires moyennes en solution diluée.

120000 —e— [PEO] = 50 mg mL*
1 —A— [PEO] = 5 mg mL

100000 1

80000 A

60000~

Mw (g mol’)

40000 ~

20000+

0 T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Temps d'irradiation (h)

Figure 17: Evolution des masses molaires moyennes (Mwparsale l'irradiation de deux
solutions aqueuses de PEO & deux concentratiofésetites (50 mg miet 5 mg mb).

SelonVijayalakshmiet al (13), la dégradation plus rapide du PEO en solutioreasgl
diluée serait due a une mobilité accrue des chalegmlymeére en solution de viscosité plus
faible.

A forte concentration, les solutions aqueusesEi® Présentent une diffusion notable
de la lumiere. Cet effet de diffusion pourrait cdnier a la diminution de la vitesse de

phototransformation du PEO.

2.2.5.2. Effet du pH

Dans ces conditions, a plus faible concentrationP&O, nous avons de nouveau
regardeé I'effet du pH. A pH acide (2,3), nous requans la présence d’'une nouvelle bande
sur le spectre IR dés le début de lirradiation748Lcm® et un épaulement & 1750 ¢m
correspondant aux esters macromoléculaires. Cattdeba 1718 ctha pu étre attribuée a la
formation d’acides carboxyliques aprés des traitemehimique par Nklet SE.
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L’absence des formiates macromoléculaires dansamditions ([PEO] = 0,5 mg mt) peut
étre attribuée a leur hydrolyse totale en acidmigue. Le dosage de I'acide formique réalisé

en chromatographie ionique confirme cette hypotKieddeau 2.

Tableau 2: Evolution de la concentration de I'acide forméjau cours de l'irradiation :

[PEO] = 5 mg mL*, pH = 2,3.

Temps d’irradiation (h) [Acide formique] (mol L)
0 5,20x 10°
408 0,239
840 0,343

2.2.6. Evolution de la TOC

La quantité de carbone totale (TC), carbone orgemnitotale (TOC) et de carbone
inorganique (IC) a été mesurée pour plusieurs isoisit aqueuses diluées de PEO de
concentration 5 mg mt.a différents pH : 12,0, 8,4, et 2,3.

Les valeurs reportées dans tkbleau 3 montrent I'absence d’'un phénoméne de
minéralisation aprés 850 h d’irradiation. En effatquantité de carbone organique totale est

restée constante avant et aprés irradiation da@wd aqueuses.
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Tableau 3: Evolution du carbone organique total durant I'idietion du PEO en solution
agueuse a différents pH

pH = 8,4 [PEO] =5mgmt| pH=12,0, [PEO]=5mgnilL | pH = 2,3, [PEO] =5 mg mtL
Temps ()  TOC (mg LY Temps (h)] TOC (mg L}
Temps (h)| TOC (mg LY
0 2771 0 2785 0 2625
24 2808 48 2859 24 2496
99 2759 140 2859 72 2623
168 2865 212 2923 122 2655
288 2821 333 3041 144 2577
384 2679 553 2849 192 2403
552 2732 699 2814 240 2415
672 2524 858 2719 312 2383
792 2654 359 2383
868 2564 408 2584
497 2623
694 2304
840 2413

2.3. Photooxydation du PEO en solution aqueuse : Conclusions

Les analyses par spectroscopie infrarouge ont néogtre la photooxydation du PEO
en solution aqueuse de (concentration 50 mg mlL 5 mg mt, pH iniia = 8,4) conduisait &
la formation de trois photoproduits : formiate maoroléculaire, ester macromoléculaire et
de I'acide formique (sous forme HCOOH ou HC@@ fonction du pH) et une diminution du
pH de la solution est observée. Ce dernier n'a @&sobservé lors de la photooxydation du
PEO a I'état solide. En effet, 'oxydation du PEQ'état solide conduit a la formation de
deux photoproduits : formiate et ester macromolgéicel dans les proportion 5/1:
formiate/ester alors que la photooxydation dansadegénere 4 formiates pour 1 ester.
L’acide formique est formé par hydrolyse partigdigde ou basique des formiates. Cet acide
est trés majoritairement responsable de I'acidifica de la solution aqueuse. Pour des temps

d’irradiation tres avancés en milieu acide, desquits secondaires apparaissent.

L'influence du pH initial de la solution agueuseét&€ examinée en comparant le
comportement du polymere a pH = 2,3, pH = 3,1, pH84 et pH = 12,0. Les résultats
obtenus ont montré que les photoproduits formésermt#gnt du pH du milieu, avec
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I'instabilité des formiates et des esters en milieide et basique. Les formiates s’hydrolysent
en milieu acide avec libération de I'acide formigeken milieu basique avec production
d’'ions de l'acide formique. Les groupements esthydrolysent en milieu basique pour

donner des carboxylates.

L'analyse par SEC des solutions aqueuses de PECars du vieillissement montre
gue quelque soit le pH initial, la photooxydation BEO en solution aqueuse entraine la
diminution des masses molaires moyennes, ce qluitrde nombreuses coupures de chaines.
L’analyse par SEC a également montré que la dédradau PEO est plus rapide en milieu

acide et en solution aqueuse diluée.

L'influence du milieu, solution aqueuse par rappad’état solide, se traduit par une
stabilité différente des photoproduits mais ne medias le mécanisme d’oxydation du PEO.
En effet, les différences observées sont liees aé&detions d’hydrolyse des photoproduits en

solution aqueuse et a I'évolution du pH.
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3. Photooxydation PEO en solution aqueuse de en présence de Fe(lll)

La photooxydation a grandes longueurs d’orde> (300 nm) & 20°C d’'une solution
aqueuse de PEO en présence de Fe(lll) a été gdlisg effets du pH, de concentration en

polymére et en Fe(lll) ont été étudiés.

3.1. Caractérisation d’'une solution aqueuse de PEO en présence de
Fe(lll)

Une solution aqueuse de Fe(lll) a été caractédsés une cellule UV-visible entre
200-800 nm pour suivre le vieilissement a tempgetambiante (20°C) du Fe(lll) en

absence et en présence du PEO.

3.1.1. Evolution a température ambiante de solutions aqueuses de Fe(lll)

Au temps t = 4 min, apres dissolution du Fe(lhpus retrouvons le complexe
Fe(OHY" dont le maximum d’absorption se situe & 297 figufe 18). Le vieillissement de
la solution entraine la disparition de ce maximumre augmentation de I'absorbance tout au
long du spectre jusqu’a 220 nm. Cette augmentai®ita densité optique est attribuée a la
formation des agrégats solubles de Fe(lll). Dandareaine de concentration, le pourcentage

de forme dimére REOH),** peut étre considéré comme négligeable.

H,O/HCIO /Fer, pH=3,1 —— 48 h 45 min
4,0 ——22h
——4h 35 min
31 ——3h
3,04 —-2h
—1h
(]
2 251 ———30min
-('5 2,0 —15 min
2 1 \AN | 4 min
2 151
1,01
0,54
0,0

T T T T T T T T T T T 1
200 300 400 500 600 700 800
Longueur d'onde (nm)

Figure 18: Spectres UV-visible de solutions aqueuses délf & x 10* mol L) avec

acidification préalable de la solution.
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3.1.2. Evolution a température ambiante d’une solution aqueuse de fer en

présence de PEO

Pour vérifier I'effet de la présence du PEO suwvitgllissement thermique du Fe(lll),
une solution aqueuse de PEO de concentration 0B lifgen présence de Fe(C)@(6 x 10

“ mol LY) a été préparée. L’évolution thermique de cettetism est représentdigure 19.

3,0
144 h 25 min
2,5 78 h 25 min
52 h 30 min
o 2,0 24 h 10 min
2 7 h 12 min
S15 3 h 20 min
§ ] Oh
< 1,0

00- ¥—

200 300 400 50 600 700 800
Longueur d'onde (nm)

Figure 19: Spectres UV-visible d’'une solution aqueuse B®RN présence de Fe(lll),
[Fe(ll)] =6 x10*mol L*, [PEO] = 0,5 mg mL, pH = 3,1.

La figure 19 montre la formation du complexe Fe(GH)dont le maximum
d’absorption se situe a 297 nm (t = 0Oh). Nous olwser les mémes bandes d’absorption
correspondant au vieillissement thermique du Feghl présence ou en absence de PEO. Ce

résultat montre qu’il ne se forme aucun complexeedr PEO et le Fe(lll).

Au cours du vieillissement thermique, la densitégue croit de part et d’autre de la bande
centrée a 297 nm, il se forme une ou plusieurscesp&agrégats de Fe(lll) solubles. De plus,
aucune bande d’absorption correspondant a une uglentomplexation du Fe(lll) par le

polymére n’est observée.
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3.2. Photooxydation du PEO en solution aqueuse en présence de Fe(lll)

L’oxydation du PEO photoinduite par le Fe(lll) ¥610* mol L) (A > 300 nm), &
20°C a été étudiée en solution aqueuse a deux ipbui différents : 3,1 et 7,8. Le pH =3,1
est celui utilisé au laboratoire pour éliminer mubimiquement les polluants organiques

parce qu’il s’agit du pH naturel du Fe(lll) dansdu a cette concentration.

3.2.1.pH=3,1

A- Analyse par IR

L’irradiation a grandes longueurs d’ondex 300 nm) d’'une solution aqueuse de PEO
dont le pH initial est fixé a 3,1, en présence @gllf conduit a des modifications des

spectres IR de la solution irradiée.

a)

o o o
N w H
1 1

Absorbance

o
=
1

o
o
1
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Nombre d'onde (cilr)
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b)
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Figure 20: Spectres IRle dépbts d’'une solution aqueuse de PEO en présienEe(lll) a
pH = 3,1 au cours de la photooxydation, [PEO] = 8@ mL*, [Fe(ll)] =6 x10* mol L*
a) dans le domaine des carbonyles (1900-1508)ch) dans la région 1600 ¢hil200 cn.

Dans la région des carbonyles (1900-1500%cifigure 208, nous observons le
développement de la bande d'absorption & 1720' aorrespondant aux formiates
macromoléculaires et dun épaulement & 1750 ' cmorrespondant aux esters
macromoléculaires durant les 480 premieres hedireadiiation. Aprés 480h, I'intensité des
bandes correspondant aux formiates et aux estetsnge d’augmenter et en paralléle un
nouvel épaulement & 1770 ¢rapparait. Il correspondrait comme nous I'avons éépliqué
dans le cas de la photooxydation du PEO en sol@tureuse en absence de Fe(lll), a un
produit secondaire formé par réarrangement ou hyglrales produits primaires a pH < 3,0
(ce produit pourrait étre une lactone a 5 atontes)effet, le pH de la solution a diminué de
3,1 a 2,5 au cours du vieillissement, apres 48Wrtadiation, di principalement a I'lhydrolyse
acide partielle des formiates.

De plus, lafigure 20b montre, dans la région 1600-1200 tnque les bandes d’absorptions
caractéristiques du polymére ne sont plus idebtdgaprés 480 h d’irradiation. En d’autres
termes, le polymere est complétement dégradé.

Les produits d’'oxydation du PEO dans I'eau en préset en absencigure 11) de Fe(lll) a
PH initar = 3,1 sont identiques et se forment avec la méoexkiométrie (4/1 : formiate/ester)

dans les deux cas.
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Nous pouvons alors conclure que le mécanisme déogkgrdation du PEO en solution

agueuse est le méme en absence et en présencgliilé el inia = 3,1.

B- Cinétigues de photooxydation : Effet de la présence du Fe(lll)

—A— sans Fe(lll)
| —*—[Fe(lll)] =6 x 10" mol L*
| —o—I[Fe(N] =1,2x 10’ mol L

o
o

o o <
N w S
1 1 1

Absorbance (1720 ¢

o
[EEY
1

o
o
]

400 600 800

Temps d'irradiation (h)

0 200

Figure 21: Evolution de I'absorbance & 1720 ¢ren fonction de la durée d'irradiation de
solutions aqueuses de PEO (50 mg' & pHiniiar = 3,1 en absence et en présence de Fe(lll)
(6 x10* et 1,2x10° mol LY.

La figure 21 montre les variations de I'absorbance & 1720 ¢lormiates) en absence
et en présence de Fe(lll) en fonction de la ddiigeadiation d’une solution aqueuse de PEO
a pHinisa = 3,1. En présence de Fe(lll), deux pentes somerobes dans la cinétiqgue de
formation des carbonyles : dans la premiere p#atidtesse de formation des formiates est
plus rapide. En effet, comme nous l'avons expliglens la partie bibliographique, a
PH inta = 3,1, 'espéce monomeére Fe(GH)st majoritaire dans la solution aqueuse et
également la plus active photochimiquement en temeeproduction des radicaux hydroxyles
"OH.

Au cours de lirradiation d'une solution aqueusentemant du Fe(lll), nous observons la
formation de sels de fer ferreux Fe(ll). Nous avenwi I'évolution de la concentration du

Fe(ll) formé au cours de l'irradiatiofiqure 22).
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Figure 22: a) Formation de Fe(ll) pendant l'irradiation dekitions aqueuses de PEO en
présence de Fe(lll), pkiia = 3,1, [PEO] = 0,1 mg mL, [Fe(lll)]=6 x10* mol L'Y),
b) Spectres UV-visible du PEO en solution aquengarésence de Fe(lll),
pH initiar = 3,1, [PEO] = 0,1 mg mt* durant la photooxydation.

Comme nous pouvons le voir suffigure 22, la concentration de Fe(ll) augmente trés
rapidement au début et atteint un plateau. La curatton maximale de Fe(ll) est d’environ
6 x 10* mol L. Ce résultat montre que pratiquement 100% du IlFei@l départ est réduit en
Fe(ll) a I'équilibre photostationnairé6). Différentes réactions sont en compétition a

I’équilibre photostationnaire parmi lesquelles :
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Agent complexant

"OH
Fe(ll) -~ OH [Fe(lID]” + OH
hv/O,

Figure 23: Schéma de I'équilibre photostationnaire entrelAgét Fe(ll) en présence de
composes organiques, [Fe(lll)] représente toutasféemes de fer ferrique au cours du cycle
[Fe(ID)/[Fe(l)].

La seconde pente de la cinétique de photooxydatiipRPEO en solution aqueuse en
présence de Fe(lll) montre la diminution de lasstede formation des formiates. Dans cette
partie de la cinétique, le cycle photocatalytiqunaele Fe(lll) et le Fe(ll) établie en solution
agueuse participe au processus d’oxydation du PE@artir de ce cycle photocatalytique, le
radical hydroxyleOH est formé de facon réguliere mais en quantitéhsnimnportante qu’au
début de I'expérience) (figure 23).

C- Analyse par SEC
Les changements provoqués par lirradiation d’'uotut®on aqueuse de PEO en

présence de Fe(lll) sont caractérisés par I'évatuties masses molaires moyennes. La masse
molaire moyenne du polymeére a diminué de 70% agddsd’irradiation et de 94% aprés

170 h igure 24) en présence de Fe(lll), alors qu’en en absendee@), Mw diminue de
10% apres 50 h d’irradiation et de 95% aprés 3tdrhadiation. Le mécanisme de coupure
de chaine est donc accéléré par la présence dp.Fe(l

Ce résultat se correle bien avec la cinétique @ieppn des formiatedigure 21), aussi bien

en présence qu'en absence de Fe(lll), ce qui mdifet photoinducteur du Fe(lll) par
formation de radicauxOH. Le Fe(lll) accélére la photooxydation du polymét donc sa

dégradation.

113



Chapitre 1l : Etude des mécanismes de vieillissement photochimique et thermique du PEO en solution aqueuse
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Figure 24 : Evolution des masses molaires moyennes de PE@¢mL') en fonction du
temps d'irradiation en présence et en absence dklfe
[Fe(ll)] =6 x10*mol LY, pH = 3,1.

D- Influence de la concentration du Fe(lll)

La cinétique de photooxydation du PEO en solutiqoneuse dépend fortement de la
concentration du Fe(lll) a pH = 3,figure 21). L'accumulation des formiates, qui implique
des coupures de chaines, est plus rapide quarmchdzmtration du Fe(lll) est plus importante.
Cet effet est lié a la quantité de I'espéce FefOHiyésente en solution, elle est plus

importante quand la concentration en Fe(lll) ess grande a pklitia = 3,1.

3.22.pH=7,8

Afin de comprendre l'effet du pH initial de la stibn en présence de Fe(lll), nous
avons irradié une solution aqueuse de PEO en mésknFe(lll) a pH = 7,8. Alors que le pH
d’une solution aqueuse de PEO de concentration §inti® est de 8,4, I'ajout de Fe(lll)

(6 x 10* mol L™ dans la solution) réduit le pH & 7,8.

A- Analyse par IR

L'analyse IR de dépbts de la solution aqueuse EHE Bn présence de Fe(lll) a

PH iniiar = 7,8 au cours de l'irradiation montre la présedes trois mémes photoproduits
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primaires (formiates, esters et ions de I'acidenique) avec le méme rapport formiate/ester

égal a 4/1f{gure 25).
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Figure 25: Spectres IRles dépobts d’une solution agueuse de PEO en préskenEe(lll) a
pH=7,8 au cours de la photooxydation, [PEO] = 50 mg*, [Fe(lll)] =6 x 10* mol L™.

B- Cinétiques de photooxydation et évolution du pH
Comme le montre lfigure 26, le pH de la solution agueuse n’est pas resté&aonhau

cours du vieillissement de la solution. Il a dimérde 7,8 a 4,4 aprées 840 h d’irradiation.

Ce sont principalement les ions de I'acide formigiweumulés durant lirradiation qui sont
responsables de [I'acidification du milieu. lfggure 26 montre aussi I'évolution de
I'absorbance des groupements carbonyles au coutdrdliation. Jusqu’a 200 h, ni les
formiates ni les esters ne se sont accumulés. féh ddns cet intervalle de temps, la quasi-
totalité des formiates et des esters est hydrolysgeions de l'acide formique et en
carboxylates a cause du pH de la solution quilgstrseur a 6,0.

Apres 200 h d'irradiation, les formiates et leseestcommencent a s’accumuler dans la

solution et le pH continue de diminuer.

115



Chapitre 1l : Etude des mécanismes de vieillissement photochimique et thermique du PEO en solution aqueuse

—0— 1720 cmt -8
0.15% _A—1750 crd
3 -<>-pH
< 47
0,12 -<><><>\
' )
[} ~ .
2 0,09 6
g pH
o
§ 0,06 1°
0,03 14
0,00 3

0 200 400 600 800 1000 1200
Temps d'irradiation (h)
Figure 26: Evolution de I'absorbance & 1720 ¢ret 1750 cnt et du pH de la solution en
fonction de la durée d'irradiation; [PEO] = 50 mgldt, [Fe(lll)] =6 x10*mol L,
pH=7,8.

C- Effet de la présence de Fe(lll) a pH = 7.8

Les variations de I'absorbance des groupementmngies & 1720 cihet 1750 crit
respectivement en fonction du temps d'irradiation pgésence et en absence de Fe(lll) a
pH = 7,8 et 8,4 sont représentdagure 27. Cette figure montre que I'accumulation des
formiates et des esters est beaucoup plus impertanprésence de Fe(lll) méme si on part
d'un pH = 7,8 sachant qu'a ce pH, le Fe(lll) n’gaek tres faiblement soluble. L'efficacité du
fer devient effective aprés 200 h d’exposition guépH de la solution est en dessous de 6.
En effet, a ce pH, le Fe(lll) peut commencer adaksliser dans I'eau et a jouer son role

efficace de photoinducteur.
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Figure 27 : Evolution de I'absorbance & 1720 et 1750%et du pH de la solution en
fonction de la durée d'irradiation en présence etadsence de Fe(lll) a pH 7,8 et 8,4

respectivement; [PEO] = 50 mg ritL.[Fe(ll)] =6 x10*mol L™

3.2.3. Effet du pH initial de la solution en présence du Fe(lll)

Comme le montre ldigure 28 la photooxydation du PEO en solution aqueuse en
présence du Fe(lll) est plus rapide a pH = 3,1 aniqulier au début de lirradiation. Ce
résultat n’est pas surprenant dans la mesure pH leontréle la solubilité et la spéciation des
especes monomeres du Fe(lll) présentes en solwt@fe(lll) devient soluble dans I'eau a
pH = < 6,0(14), ainsi a un pH = 3,1, I'espéce Fe(BGH)a plus photoactive en terme de

génération de radicaux hydroxyl&H est majoritaire.
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Figure 28: Evolution de I'absorbance a 1720 ¢ran fonction de la durée d'irradiation en

présence de Fe(lll); pH = 3,1 et pH = 7,8; [PEO] 59 mg mL}, [Fe(lll)] =6 x10*mol L™

3.2.4. Influence de la concentration en PEO

Nous nous sommes intéressés dans cette paraéet e la concentration en PEO en
présence de Fe(lll). Pour cela nous avons irradié golution aqueuse de PEO de
concentration 5 mg mt a pHinga = 3,1 et en présence de Fe(lll) ¥6L0* mol L™), nous
avons ensuite comparé les résultats obtenus augaagne solution 10 fois plus concentrée.

L’analyse IR montre la formation des mémes photodpits & 5 mg mt: qu'a 50 mg mrL-.

La Analyse par SEC des solutions aqueuses dileéesoncentrées au cours du
vieillissement montre une diminution des massesairted moyennes du polymére ce qui
traduit de nombreuses coupures de chaifigsir¢ 29. Ces coupures de chaines sont
beaucoup plus importantes et rapide en solutiomédil Effectivement, apres 20 h
d’irradiation, les masses des molécules éluéesesodehors de la gamme de séparation de la
colonne.
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Figure 29: Evolution des masses molaires moyennes de PEQ éWMonction du temps

d'irradiation en présence de Fe(lll), [Fe(lll)] = &10* mol L?,
[PEO] = 50 mg mL* et 5 mg mt, pH = 3,1.

3.2.5. Minéralisation

Un autre aspect de cette étude consiste a tesficdcité des sels ferriqgues dans

I'élimination du PEO de la solution aqueuse. Levisde la minéralisation du PEO au cours de

I'irradiation a été réalisé par la mesure de lacemtration du carbone organique total (TOC)
(figures 30a et30b). Pour des concentrations en PEO de l'ordre dendgl mL?, la
concentration en carbone organique total diminsgyla sa disparition totale et rapide au
bout de 70 h d’irradiation en présence de Fe(llpHaacide (pH = 3,1 ou pH = 2,3). La
dégradation d'une solution aqueuse de PEO 5 foiss ptoncentrée en polymere
0,5 mg mL* (figure 30 nécessite une durée d'irradiation plus longuenDee cas, la

minéralisation totale est atteinte au bout de 32@'dxposition. En absence de Fe(lll)

(figure 303, aucune diminution de la concentration en carlmganique total n’est observée

aprés 340 h d’irradiation.
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Figure 30a: Evolution de la TOC en solution agueuse durantddiation,
[PEO] = 0,1 mg mL*, pH = 2,3 ou 3,1, [(Fe(Ill)] = 6x 10* mol L™,
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Figure 30k Evolution de la TOC en solution aqueuse durantadiation,
[PEO] = 0,5 mg mL*, pH = 3,1, [(Fe(Ill)] = 6 x10* mol L.

Nous avons montré I'effet photoinducteur du Fe(pidy formation de radicauxOH allant

dans ce cas jusqu’a minéralisation totale du polygmgt donc I'élimination de tout produit

organique pouvant perturber les systemes aquatiques
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Cette étude, d’'un point de vue pratique, permeméétre en évidence I'importance des sels
ferriques dans la dépollution des systémes contehafpoly oxyde) d’éthylene.

3.3. Photooxydation du PEO en solution aqueuse en présence de Fe(lll) :

Conclusions

Les résultats obtenus sur la photooxydation du REGolution aqueuse en présence
de Fe(lll) a différents pH et a différentes concatibns (en Fe(lll) et en PEO) montrent la
formation des mémes photoproduits qu'en absenc&eqil) au cours de [lirradiation :
formiate macromoléculaire, ester macromoléculaiteians de l'acide formique avec les
mémes stoechiométries. Par contre, en présencee()Fla dégradation du polymere par
coupures de chaine est plus rapide. L'efficacite skds ferriques a surtout été observéee a pH
acide (pH= 3,1) car & ce pH I'espéce Fe(GHpst majoritaire et il s'agit de I'espéce la plus
photoactive en terme de production de radicaux tyges.

La libération d’acide formique lors de la photodafyion du PEO et donc sa présence
dans le compartiment aquatique peut avoir des aumesdces dramatiques sur
I'environnement. En effet, l'acidification du conmpiaent aquatique a tendance a perturber
les écosystemes. Cependant, nous avons noté gésenpe de Fe(lll), la dégradation du
polymere est totale. En effet, celle-ci va allesgu'a la minéralisation totale, c'est-a-dire la
transformation du polymére en G@t HO. Du point de vue environnement, ce résultat est
tres important car il montre encore une fois l'efitité des sels ferrigues pour la

décontamination des milieux aquatiques.
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4. Vieillissement thermique du PEO en solution aqueuse

Des expériences de thermooxydation a 50°C, detisotuaqueuses de PEO sont
réalisées afin d’évaluer la contribution thermiglans le vieillissement du PEO. L'effet du
pH et la présence du Fe(lll) ont été examinés.

4.1. Effet du pH

41.1.pH=8,4etpH =120

Aucun produit d’'oxydation n’a été détecté par gsallR pour des solutions aqueuses
de PEO a phhitias = 8,4 ou a phhiia = 12,0 chauffées pendant 900 h a 50°C. Le pH dieuni

n'a également pas évolué.

4.1.2.pH=3,1

A- Analyse par IR

Contrairement aux solutions dont le pH initial asutre ou basique, le chauffage a
50°C d’une solution aqueuse de PEO dont le pHairgtiété ajusté a 3,1 conduit a I'apparition
de formiates (1720 ci) et d’'esters (1750 ch) en quantité équimolaire durant les 410
premieres heures d'irradiatiofigure 31).

Aprés 410h, la bande d’absorption & 1720 qffiormiate) est sous forme d'épaulement alors
que celle & 1750 ci(ester) continue d’augmenter. De plus, un nouyeluéement qui

correspondrait & un produit secondaire est égaleafEervé vers 1735 ¢
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Figure 31: Spectres IRle dépbts d’'une solution aqueuse de PEO a pH a8,dours de la
thermooxydation, [PEO] = 50 mg riL

B- Cinétique de thermooxydation et évolution du pH
L’évolution des absorbances & 1720'cet 1750 crit ainsi que I'évolution du pH

initial de la solution ont été suivis au cours thauffage figure 32).
Le pH initial de la solution a diminué de 3,1 a agrés 500 h de chauffage. Au-dela de ce

temps de chauffage, le pH de la solution se ssabdipH = 2,4.

Parallelement, les spectres IR montrent une acationl équimolaire des formiates et des
esters au cours des 400 premiéres heures de dmauftatre 400 et 600 h, les esters
s’accumulent de maniére plus importante et au-del&00 h, 'accumulation est pratiqguement
stoppée. En effet, plus le milieu devient acideles la vitesse d’hydrolyse des formiates est
importante. L'accumulation des esters en quantifgéseure aux formiates apres 400 h de

chauffage peut s’expliquer par I'évolution du pHrdilieu.
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Figure 32: Evolution de I'absorbance & 1720 et 1750°cet du pH de la solution en
fonction de la durée de chauffage; [PEO] = 50 mgmpH iniiar = 3,1.

C- Analyse par SEC

Le vieillissement par thermooxydation a 50°C duDR#h solution aqueuse a

PH inital = 3,1 a été caractérisé par SHigUre 33). Nous observons la diminution des masses

molaires moyennes provoquée par des coupures tleesha
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Figure 33: Evolution des masses molaires moyennes de PE@netion du temps de
chauffage, [PEO] = 50 mg mt, pH = 3,1.

4.1.3. Cinétiques de thermooxydation du PEO en solution aqueuse en

fonction du pH de la solution

Pour comprendre le réle du pH initial sur la desd’accumulation des produits
carbonylés, I'augmentation de I'absorbance a 17®0 ¢esters) sur les spectres IR a été
tracée au cours de la thermooxydation pour lesrptibux 3,1 et 2,3. Comme le montre la
figure 34, la vitesse d’accumulation des esters est plusl@éaguand le pH de départ est plus
acide. Ce résultat montre que plus le pH est agtles 'oxydation thermique est rapide.

Cette méme conclusion avait été tirée pour lesgascs de photooxydation.
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Figure 34 : Evolution de I'absorbance & 1750 ¢ren fonction de la durée de chauffage a
deux pH différents (3,1 et 2,3); [PEO] = 50 mg ™L

4.2. Effet de la présence du Fe(lll)

La thermooxydation de solutions aqueuses de PE@ésence de Fe(lll) a également
été suivie pour vérifier si le Fe(lll) pouvait avain effet photoinducteur sur la dégradation du
polymére. Les mémes conditions de concentratiofrefil) (6 x 10* mol L") et en PEO

(50 mg mLY) que pour la photooxydation ont été choisies,Heimitial de la solution a été
fixé a 3,1.

A- Analyse par IR

L’analyse par IR de la thermooxydation d’'une dolutaqueuse de PEO en présence
de Fe(lll) a pHiniiar = 3,1 montre une évolution importante dans la zdes carbonyles
(figure 35). Nous pouvons observer I'apparition des formiate$720 crit et des esters a
1750 cni en quantité équimolaire suivie aprés 410 h deirgdndition des formiates et de
I'apparition de I'épaulement & 1735 ¢mla similitude des photoproduits et de leur
stoechiométrie observée en présence et en absengEe(lll) montre que le mécanisme de

thermooxydation est le méme.
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Figure 35: Spectres IRle dépbts d’une solution aqueuse de PEO apid= 3,1 au cours
de la thermooxydation, [PEO] = 50 mg fL{Fe(ll)] =6 x10* mol L.

B- Evolution du pH

L’évolution du pH de la solution au cours du chag# a été comparée en absence et
en présence de fefiqure 36). Le pH diminue de 3,1 a 1,9 aprés 918 h de igséiment en
présence de fer, la diminution du pH est plus irtgde qu’en absence de Fe(lll). Ce résultat
montre un effet potentiel du Fe(lll) sur la thermgadation du PEO en solution aqueuse a pH
iniial = 3,1. En effet, la diminution du pH plus impor@anpeut étre due a une libération
d’acide formique par hydrolyse des formiates plogportante. En d'autres termes, en
présence de fer, la vitesse de thermooxydationsadtientre autre la formation des formiates

semble plus rapide.
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Figure 36: Evolution du pH de deux solutions aqueuses ectilan de la durée du chauffage
en absence et en présence de Fe(lll),[Fe(ll)] = &0 mol L*, [PEO] = 50 mg mL,
PH initiar = 3,1.

Pour confirmer ce résultat, nous avons compaxétéase de formation des formiates
et I'évolution des masses molaires moyennes awsatuvieillissement du PEO en solution

aqueuse a pH= 3,1 en absence et en présence Hg Fe(l

C- L'effet du Fe(ll) sur la cinétique de thermooxydation

L’évolution de I'absorbance & 1720 ¢rau cours de la thermooxydation du PEO en
solution aqueuse a pkkia = 3,1 montre que I'accumulation des formiatespass rapide en
présence de Fe(lll¥iure 37). Il est donc possible qu’en présence de Fe(lh)mécanisme
redox se produise entre les especes de Fe(lll)eepdlymére avec production de
macroradicaux (15). L'effet accélérateur de I'oxydation thermique dre(lll) est lié

probablement a un transfert d’électron du PEO atalmé

En présence de Fe(lll), 'espéce active pour latiéa thermique est également le complexe
monomeére Fe(OH]J (15).

Ce transfert d’électron peut étre favorisé pafolanation d’'un complexe transitoire

entre le PEO et le fer. Cette interaction est bsgar I'approche d’une macromolécule dans
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la sphere externe de coordination du cation feerigupar la libération d’'une molécule d’eau.
Ces processus sont reliés a la vitesse d’échargmdicules d’eau. La constante de vitesse

de cet échange est 100 fois plus élevée avec tedpe(OHJ" qu’avec I'espéce Bé(15).

Cependant, il faut noter que dans nos conditiofe@mentales, la complexation

entre les especes de Fe(lll) et le PEO n'a padrpulétectée.

0,35+
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0,30{ —O— absence de Fe(lll)
0,25+
0,204

0,154

A (DO) 1720 crit
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Figure 37: Evolution de I'absorbance & 1720 éren fonction de la durée de chauffage en
présence et en absence de Fe(lll), [PEO] = 50 mg-mL
[Fe(ll)] =6 x10*mol LY, pH = 3,1.

D- Analyse par SEC

Le nombre de coupures de chaines du PEO au ceues thermooxydation est plus
important en présence de Fe(lig(re 38). Ce résultat est en bon accord avec I'évolutien d
la variation de I'absorbance des produits carbanylé dégradation thermique du PEO en

solution aqueuse est par conséquent plus rapigeésence de Fe(lll).
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Figure 38: Evolution des masses molaires moyennes au ceuchalffage de deux solutions

agueuses de PEO en absence et en présence dg ee(idinction du temps de chauffage,

pH initar = 3,1, [PEO] = 50 mg mL.

Mécanisme réactionnel :

Un mécanisme redox expliquant les deux possibiliig lesquelles peut se former le
macroradical lors du chauffage a 50°C du PEO eutisol aqueuse en présence de Fe(lll) a
été proposé :

1- la premiére voie suggére que la premiére éti@pkoxydation du PEO consiste a
arracher un atome d’hydrogefit0, 1J). Le radical H et I'espéce Fe(OH) réagissent alors
via une réaction d’'oxydoréduction qui empécheritdcombinaison du macroradical et de

I'atome d’hydrogene.

2- La deuxiéme voie suppose la formation trangtdiun complexe PEO/Fe(OH)

dans lequel un électron passe du ligand sur lelméta

Les étapes de propagation et de terminaison smntmémes que celles qui sont
décrites dans le mécanisme de photooxydation du PEO

A L]
w-C—C—Ow + Fe(OHr —— w~-C—CH-O~w  +  F& + H
H, H, H,

130



Chapitre 1l : Etude des mécanismes de vieillissement photochimique et thermique du PEO en solution aqueuse

Le rble du fer dans I'accélération de la dégramatiu PEO en solution aqueuse par
coupures de chaine en thermooxydation a 50°C gthetooxydation est certain. L'espéece
responsable de I'accélération de la dégradatioPEHO est le monomeére Fe(GH)Yans les
deux cas (photooxydation et thermooxydation). leeffhotoinducteur de I'espéce Fe(GH)
réside dans la production de radicd@H aprés avoir absorbé I'énergie des photons. Par
contre, l'effet accélérateur de I'oxydation thermégen présence de Fe(GH)est lié

probablement a un transfert d’électron du PEO.

4.3. Thermooxydation de solutions aqueuses de PEO : Conclusions

Les expériences de thermooxydation, a 50°C, ddisotuagueuses de PEO de pH
initial 8,4 ou basique ne montrent pas d’évolutaancours du vieillissement quelque soit la
concentration du PEO alors qu'a pH acide, I'appé@it des formiates et des esters est
observée. Le milieu acide favorise donc I'oxydativermique du polymere. Ces résultats ont
été comparés a ceux obtenus dans le cas de lagphatation du PEO dans I'eau a 20°C. On
observe des différences de stoechiométrie aveprdpsrtions différentes formiate/ester. En
effet, sous l'effet du vieillissement thermiques fermiates et les esters sont formés en
quantité équimolaire alors que la photooxydationéy@ 4 formiates pour un ester.

Il est important de noter que la présence du Feéitcélere la dégradation du PEO
en solution aqueuse au cours du chauffage. Nousuetns ici les propriétés redox du fer

souvent rencontrées dans le compartiment aquatique.

131



Chapitre 1l : Etude des mécanismes de vieillissement photochimique et thermique du PEO en solution aqueuse

5. Références bibliographiques

(1)
(2)
(3)
(4)
(5)
(6)

(7)

(8)
(9)

(10)
(11)
(12)
(13)

(14)
(15)

http://gfev.univ-tin.frfROH/ROHPhOH.htm

Kawaguchi, H., Inagaki, A. (1999hemospheras, 28.

Mazellier, P., Sarakaha, M., Bolte, M. (1998w Journal of Chemist33, 133.
Mazellier, P., Bolte, M. (2003hemospherd2, 361.

Mazellier, P., Jirkovsky, P., Bolte, M. (19%¢sticidest9, 259 b.

Mestankova, H., Mailhot, G., Pilichowski, J., Krysa, J., Jirkovsky, J., Bolte, M.
(2004)Chemospheré7, 1307.

Poulain, L., Mailhot, G., Wong-Wah-Chung, P.pl®, M. (2003) Journal of
Photochemistry and Photobiology A : Chemisibg, 81.

Bortel, E., Kochanowski, A. (1988)akromolekulare Chemie, 205.

Kaczmarek, H., Rabek, J.F. (199 Angewandte Makromolekulare Chergi7,
PP. 111-130 (4428).

Morlat, S., Gardette, J. L. (200Rplymer42, 6071.

Morlat, S., Gardette, J. L. (200Bdlymer44, 7891.

Lin-Vin, D., Colthup, N. B., Fateley, W. G.r&3selli, J. G. (1991) The Handbook of
Infrared Raman Caracteristic of Organic Molecufssademic Press, Inc.
Vijayalakshmi, S. P., Senapati, D., Madras (805) Polymer degradation and
stability 87521.

Flynn, C. M. (1984Lhemical Reviews 3481.

Mazellier, P., Bolte, M. (199TQhemospher85, 2181.

132



Chapitre 111 :
Etude des mécanismes de vieillissement
photochimique et thermique de la PVP a l’état solide
et en solution aqueuse



Chapitre 1l : Etude des mécanismes de vieillissement photochimique et thermique de la PVP a I'état

solide et en solution aqueuse

1. Introduction

Ce chapitre est consacré a I'étude d'un autre npedtg hydrosoluble :
la poly(N-vinylpyrrolidone) (PVP).

%CH2—C|:H%F
o
L’étude du comportement photochimique de la PVBrandes longueurs d’onde
s’articule autour de 4 axes principaux :
- L’étude du mécanisme de phototransformation d&JR a I'état solide,
- L’étude du mécanisme de phototransformation deM& en solution aqueuse en
comparaison avec les résultats obtenus a I'étatesol
- Linfluence de certains parameétres comme la coimagon en PVP, la présence du
Fe(lll) et de I'oxygéne.

- Expériences de thermooxydation, a 60°C, de solstiaqueuses de PVP pour
comparer aux résultats obtenus en photooxydation.
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2. Caractérisation de la PVP

Avant d’aborder I'étude de la dégradation de |&PNest nécessaire de connaitre les
caractéristiques spectroscopiques (spectre IRtrepd¥-visible) et chromatographiques

(Mw, IP) de la poly(N-vinylpyrrolidone)

2.1. Analyse par IR

Les spectres IR d'un film et d'un dépbt de PVPrggesur ZnSe enregistrés en
transmission entre 4000 et 400" tsont représentés surflgure 1.

a)

Absorbance

J

4000 3000 2000 1000
Nombre d'onde (cih)

134



Chapitre 1l : Etude des mécanismes de vieillissement photochimique et thermique de la PVP a I'état

solide et en solution aqueuse

b)

Absorbance

4000 3000 2000 1000
Nombre d'onde (cif)

Figure 1 : Spectre IR a) d’'un film PVP, b) d’'un dépbt ohtexpres évaporation d’'une

solution aqueuse de PVP sur une plaque ZnSe.

L’identification des bandes d’absorption du spectiR fableau ) a été rendue

possible grace aux données de la littérafin®.

Le spectre de la PVP présente une forte bandesafption & 1680 cth due au
groupement C=0 de la fonction amide. Cette banddres large a cause des interactions
entre différents groupes amides (liaisons hydrogje®). La bande d’absorption IR a
1425 cnt* correspond & la vibration de déformation du grougret CH, celle & 1290 ciha

la liaison C-N et celle & 3450 €ma l'eau absorbée par le polymére qui est trés

hygroscopique.

135



Chapitre 1l : Etude des mécanismes de vieillissement photochimique et thermique de la PVP a I'état

solide et en solution aqueuse

Tableau 1: Attribution des principales bandes d’absorptioedadPVP.

Attribution Nombre d’onde expérimental

(cm™)
Vibration de valence de la fonction OH 3450
Vibration de valence de la liaison C-H de £H 2952
Vibration de valence asymétrique de la liaison @dCH 2923
Vibration de valence symétrique de la liaison CeHaH, 2883
Vibration de valence de la fonction C=0 1680
Vibration de déformation de la liaison C-H de £H 1494
Vibration de déformation de la liaison C-H de £H 1461
Vibration de déformation de la liaison CH de &40 1424
Vibration de déformation de la liaison C-H 1374
Vibration de déformation de la liaison C-N 1290
Vibration de valence de la liaison C-H de £H 1229

Vibration de valence de la liaison C-C du cycle 1169, 1070, 1050
Vibration de déformation du noyau pyrrolidone 930
Vibration de déformation du noyau pyrrolidone 894
Vibration de déformation du noyau pyrrolidone 845
Vibration de déformation du noyau pyrrolidone 653

2.2. Analyse par UV-Visible

Les spectres UV-Visible de solutions aqueuses d&°,Pde concentrations

62,5 mg mL* et 12,5 mg mL, et d'un film de PVP sont présenfégure 2.

204 | —— PVP de concentration 12,5 mg L 2,0
:. ----- PVP de concentration 62,5 mg L
159 | 1,51
1
g a g
8104 | 8 1,01
2 ‘- 2
gl 3
< <
0,54 0,5-
0,0 T T i T T T T T i T i 1 0,0 T T g T T T T T T T T 1
200 300 400 500 600 700 800 200 300 400 500 600 700 800
Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)

Figure 2 : Spectres UV-Visible a) de deux solutions aguedseePVP de concentrations
62,5 mg mL* et 12,5 mg mit, b) d’'un film de PVP, e = 20 pm.
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Les différents spectres UV-visible de la PVP aafésolide et en solution agueuse
montrent que le polymeére n'absorbe pas dans tautegion du visible et du proche UV.
Toutefois, un phénomene de diffusion est observé tEmnsolutions aqueuses de PVP pour

des concentrations en PVP relativement élevées (68, mL™).

2.3. Analyse par SEC

a- Analyse viscosimétriqgue

La viscosité intrinsequa] est reliée a la masse molaire viscosimétriqupré&la loi

de Mark Houwink :[n] = K M® ot K eta sont des constantes caractéristiques du couple

polymére-solvant a une température donnée et Maksse molaire moyenne du polymere.
On peut donc lier I'évolution de la viscosité ingéque avec I'évolution des masses molaires.
Les résultats de la littérature rapportés a T €£286nnent la valeur suivanté) :

pour une N, = 360000 g mét de grade K-60, la viscosité egf E 160 cni g™.

La valeur donnée par le fournisseur pour la P\diée est de 161 chg™.

b- Analyse SEC

Les caractéristiques de la PVP, obtenues parsm8gC, sont les suivantes :
Mw = 452700 g mot
Mn = 71900 g mot
IP = Mw/Mn = 6,3

-150~
-200

-250

DP

-300
-350

-400

0 5 10 15 20 25
Volume de rétention (mL)

Figure 3 : Chromatogramme de la PVP en solution aqueusgy(gLY).
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3. Photooxydation de la PVP

3.1. Photooxydation de la PVP a I'état solide

L’étude de la photooxydation de la PVP a I'étatdsoh été réalisée sur :

» des films de PVP irradiés en SEPAP 12-24 & 60°C.

* des films de PVP irradiés en enceinte de photdigsdiment des solutions, afin de
reproduire les conditions d'irradiation des solnfoaqueuses de PVP, c'est-a-dire
A >300 nm, mais a 20°C en présence d’oxygene.

* les irradiations sont réalisées sur des films d&sgar 20 um pour que I'oxydation ne
soit pas limitée par la diffusion de I'oxygéne. Hfeg le tracé de I'absorbance IR du
photoproduit & 1770 cipour des films d'épaisseurs différentes irradi@sh8ures a

montré une relation linéaire pouge0 pm.

3.1.1. Photooxydation & 20C

A- Analyse par IR

Sur I'évolution des spectres IR au cours de latgdwydation a 20°Cfigure 4), on
observe la formation de produits d’oxydation, gei caractérisent par I'apparition entre
1100-700 crit :

- de bandes d’absorption & 785, 985 et 1060,cm

- d'un point isobestique d{i & la diminution de émbe & 845 cthet 'apparition
d’'un épaulement a 820 ¢m

- d'un point isobestique d{i & la diminution de émbe & 930 crhet I'apparition

d’un épaulement & 910 ém

Dans la zone des carbonyles, entre 1900-1500, ame bande d’absorption &
1770 cni est observée, un épaulement vers 1735 @imsi qu'une bande large vers
1540 cm. De plus, on remarque un élargissement de la bdtatisorption & 1680 cfnde la

fonction amide.
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1,0 1060 ———397h
0.3
0.2
8 o
2 05- 8
: g o]
%) o
Z g
< o0
0,01 -0,1-
1900 1800 1700 1600 1500 1100 1000 900 800 700
Nombre d'onde (cif) Nombre d'onde (cif)

Figure 4: Spectres IR d’un film PVP au cours de la photaatipn, e = 20 um.

B- Analyse par UV-visible
L’évolution des spectres UV-Visibldigure 5) au cours de la photooxydation montre

un déplacement du spectre vers les grandes lorggukonde avec une augmentation de

I'absorbance entre 250 et 300 nm.

1,59 397 h

229 h
156 h
108 h
63 h
40 h
20 h
10h
Oh

=
o
1

Absorbance

o
(O3]
1

0'0 i T T T T T T T T T T T 1
2000 300 400 500 600 700 800
Longueur d'onde (nm)

Figure 5 : Spectres UV-visible d’'un film de PVP au courd’'mieadiation a 20°C, e = 20 pum.
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3.1.2. Photooxydation & 60C

La photooxydation de la PVP a I'état solide a égent été réalisée a 60°C dans une
SEPAP 12-24.

Les spectres IR ont montré I'apparition des méinasdes d'absorption avec les
mémes stoechiométries que lors de la photooxydatioB0°C. De méme, les spectres

UV-visible montrent la méme évolution que lors dghotooxydation a 20°C.

3.1.3. Cinétiques de photooxydation a I'état solide

La comparaison des cinétiques de photooxydatiotad@VP a I'état solide & 20°C
(figure 6) et 60°C montre une dégradation plus rapide a §bgGre 7). La dégradation de la
PVP en SEPAP 12-24 (60°C) est plus rapide. L'acaét@#r de I'oxydation du polymére est
due d'une part a la température plus élevée (6@tQJ)autre part a un flux incident plus
important (4 lampes d’irradiation dans la SEPAP 42@ntre une lampe dans I'enceinte de

photovieillissement).

0,241 —oc— 785 cnt
1—s— 820 cm'
0,201~ 985 cni
]—w— 1060 cri
|—e—1770 cnd
|—e—o910cnt

Absorbance
o
[EEN
N

0 50 100 150 200 250 300 350 400
Temps d'irradiation (h)

Figure 6 : Cinétiques de photooxydation a 20°C d’un filmRi&P (e = 20 um).
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0,25+

0,20+

o

[EEN

(¢]
1

Absorbance
o
|_\
o
1

0,05+

—A— 785cm

—0—820cm

v v. —A— 985 cmt
/ —w— 1060 crit
/ —e— 1770 cnt

60 80 100 120 140 160 180
Temps d'irradiation (h)

Figure 7 : Cinétiques de photooxydation a 60°C d’'un méiima de PVP (e = 20 um).

3.1.4. Test de solubilité

Des tests de solubilit¢é dans l'eau de films de R®tooxydés ont montré une

diminution de la solubilité qui a été caractéripéela mesure du taux de fraction insoluble de
la PVP au cours de lirradiatioriigure 8). Apres seulement 40 h d’irradiation, 70% de la
PVP est devenu insoluble.

Ce résultat montre que la PVP a subit des motiidica chimiques importantes au

cours de la photooxydation entrainant une insatéldians I'eau.

100+

@
o
1

Fraction insoluble (%)

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Temps d'irradiation (h)

Figure 8 : Evolution du taux de fraction insoluble d’'umiilde PVP (e =20 um) en fonction

du temps d’irradiation.
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3.2. Photooxydation de la PVP en solution aqueuse

A- Analyse par IR

Les modifications chimiques de la PVP en solutigueuse observées au cours des
irradiations a grandes longueurs d’onde> 300 nm) en présence d'oxygéne et a 20°C
(IPVP] = 12,5 mg mL}, pH = 4,2) sont caractérisées par analyse IR dpétd obtenus sur

plaque ZnSefigure 9).

L’évolution générale des spectres IR de la PVRIliéaen solution aqueuse est comparable a

celle observée lors de la photooxydation de la BVEtat solide.

2,0 ———451h
T |——45Lh 0,10, 9% ——411h
{——411h ; ‘ —— 260 h 30 min
——— 260 h 30 min ‘\ 820 — 183h
15{——163h 0,08+ f [ ———73h 30 min
|——73h30min : /

0,06+

Absorbance
=
o
1
Absorbance
o
o
o

0.1 0021 N
00 0,004 <
1900 1800 1700 1600 1500 1100 1000 900 800 700
Nombre d'onde (cif) Nombre d'onde (ci)

Figure 9: Spectres IR de dépbts d’'une solution aqueusevied® concentration
12,5 mg mL* & pH = 4,2 au cours de la photooxydation.

En revanche, ldableau 2 qui regroupe des rapports d’absorbance de baliRles
calculés avec la bande d’absorption & 1770 considérée comme la bande de référence pour
des temps d’irradiation avancéss 250 h), montre des différences importantes de
stoechiométries entre le solide et la solution agael’intensité des bandes d’absorption a
1060 cn, 985 cn et 785 crit de la photooxydation & I'état solide est enviral fois plus
importante que lors de la photooxydation en sotugqueuse pour des durées d’irradiation

équivalentes.
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Tableau 2: Rapports d’absorbances de bandes IR d’un filnd’'ahe solution aqueuse de

PVP pour des temps d’irradiation équivalents :

Bande d’absorption

Rapports des bandes

Rapports de bandes

(cm™) Solution aqueuse de PVP Film de PVP
[PVP] = 12,5mg mL* t irradiation = 229h
t irradiation = 260 h

785 0,04 0,2

820 0,35 0,25

910 0,1 0,3

985 0,25 0,9
1062 0,3 1,5

1770 1 1

B- Evolution du pH de la solution aqueuse

L’évolution du pH de la solution aqueuse de PVReté suivie au cours de la

photooxydationfigure 10). La photooxydation d’'une solution aqueuse de B¥RJuit a une

diminution du pH de 4,2 a 3,3 aprés 200 h d'irradia L’acidification de la solution peut

s’expliquer par 'accumulation d’acides carboxykgu

421
4,01
3,8—-
Iz 3,6—-
3,4-

3,24

3,0

0

100 200 300 400
Temps d'irradiation (h)

600

Figure 10: Evolution du pH de la solution aqueuse de PVR@urs de la photooxydation.
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C- Analyse par UV-visible

La figure 11 présente I'évolution des spectres UV-visible aursale l'irradiation de
la PVP en solution aqueuse. On observe une augtiventie la densité optique entre 200
et 300 nm pouvant correspondre a la formation dectstres conjuguées comme lors de la
photooxydation a I'état solide. Par contre, on n@gparition d’'une bande d’absorption avec

un maximum a 412 nm.

Une hypothése avancée pour expliquer la natuia Bande d’absorption centrée sur
412 nm serait la formation d’'un complexe a trargfier charge dans lequel les insaturations
crées photochimiquement joueraient le réle d’acaapet le doublet libre de I'azote du noyau
pyrrolidone celui de donneur. Une bande d’absomp&io412 nm a déja été observée sur le
spectre UV-visible de la PVP mélangée a du fulleréontenant des insaturatiofis).
L'apparition de cette bande d’absorption a étéibatée a la formation d’'un complexe a

transfert de charge entre les insaturations eblblét libre de I'azotéb).

La comparaison de I'évolution du spectre UV-vigildu film figure 5) et de la
solution aqueusefigure 11) de la PVP au cours de la photooxydation montre de
photoproduits différents.

0,157 518 h

411 h

360 h

260 h 30 min
216 h

163 h

412 nm 73 h 45 min
27 h

Oh

0,104

0,05+

Absorbance

0,00+

2000 300 400 500 600 700 800
Longueur d'onde (nm)

Figure 11: Spectres UV-visible d’une solution aqueuse dB B¥ concentration

12,5 mg mL* au cours de la photooxydation.
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D- Cinétigues de photooxydation de la PVP en solution agueuse

Les cinétiques de formation des photoproduitsrakee a partir des dépots de solution
agueuse de PVRidgure 12) ont été comparées a celles obtenues pour urPfilia figure 6)
pour des irradiation & 20°C. Les vitesses initiales courbes cinétiques sont différentes pour
les films solides et les dépots de solution aqueles®VP. Lors de la photooxydation en
solution aqueusdi@ure 12), on observe une période d’induction de I'ordre50eh puis une

augmentation linéaire et rapide de la vitesse dlakpn du polymére pour chaque bande.

A partir de 400 h, on observe un palier horizontalindique qu’on a atteint la concentration

maximale en produit d’oxydation.

0,164{—=— 785 crﬁl
|—e—820 cmt
—a— 916 cmt
—v— 985 cmt
1—e— 1060 crit
0,081 —<— 1770 crit

0,12+

Absorbance

0,04

0,00 4—=

0 100 200 300 400 500
Temps d'irradiation (h)

Figure 12 Cinétiques de photooxydation d’'une solution aquelesBVP.

Une étude comparative des absorbances mesurées lgoudifférentes bandes
d’absorption entre les films et les solutiotab{eau 3, permet d’établir des corrélations entre
1770 cm' et 820 crit d’une part, et 1060 ch 985 cn* et 785 crit d’autre part. Des travaux
antérieurs réalisés au laboratoire sur la photoayd de la PVP a I'état solide et en solution

aqueuse ont aboutit a la méme conclu$t)n
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Tableau 3: Comparaison de la photooxydation de films et dlet®ns aqueuses de PVP a
20°C.

En solution aqueuse
A I'état solide (12,5 mg mr)
Nombre d'onde Densité | Temps d'irradiatio Densité Temps
(cm®) optique (h) optique d'irradiation (h)

820 0,008 40 0,012 163
1770 0,021 40 0,027 163
785 0,005 63 0,006 451
985 0,041 63 0,035 451
1060 0,031 63 0,038 451

D’apreés letableau 3 le ou les photoproduits correspondant aux bad@dssorption a
785, 820, 985, 1060 et 1770 ¢mse forme plus rapidement en film qu'en solutita.
comparaison des cinétiques de formation ainsi aqgestioechiométries des photoproduits a
permis de mettre en évidence des differences driviéd selon le milieu (film ou solution

agueuse).

E- Analyse par SEC

Les analyses par chromatographie d’exclusioncgtéride la photooxydation d’'une
solution aqueuse de PVP de concentration 12,5 mg mantrent que le polymére conserve
une distribution monomodale avec une diminution dessses molaires moyennes. Les
modeles théoriques de la dégradation ont été &yméEmsley et al(7). Ces derniers
soulignent que Ip (indice de polydispersité) chadifiéremment durant l'irradiation, suivant
le type du processus de coupures de chaines (adéatosystématique). IP ne change pas si le
mécanisme est aléatoire, en revanche, IP diminukessicoupures pres du centre de la
molécule sont favorisées, ce qui est le cas poBMVR en solution aqueuséiebke et al(8)
ont montré que les coupures préférentielles degules chaines conduisent au déplacement du
pic vers les faibles masses molaires, ce qui eshgepour la PVP étudiée. En effet, les
analyses par SEC réalisées au cours de lirradiatiome solution aqueuse de PVP
(figure 13) ont montré qu’'aprés seulement 27 h d’irradiatienmasse molaire moyenne a
diminué de 81%. De méme,figure 14 sur laquelle est représentée I'évolution de laosgé
intrinseque (IV) en fonction du temps d’'irradiatida la solution aqueuse de PVP montre une
chute spectaculaire de la viscosité de la solutmplus, I'indice de polydispersité diminue
également de 6,3 a 3,7 aprés 260 h d'irradiataini€au 4.
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En résumé, les différentes analyses réalisées p@r (8w, 1V, IP) sur la solution
agueuse de PVP au cours du photovieilissement nemintque le phénomeéne de
photooxydation conduit a une diminution des masselaires moyennes, de la viscosité de la
solution aqueuse et de l'indice de polydispergsig@gui traduit de nombreuses coupures de

chaines.

500000

400000 -

)

<~ 300000 -

200000 -

Mw (g mol

100000 +

T T T T T T T T - 1
0 50 100 150 200 250 300
Temps d'irradiation (h)

Figure 13: Evolution des masses molaires moyennes au cauls photooxydation d’'une

solution aqueuse de PVP de concentration 12,5 mig mL

1,2
1,0+
0,8+

0,6 4

v

0,44

0,2 4

0,0 T T T T T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300
Temps d'irradiation (h)

Figure 14: Evolution de la viscosité intrinséque d’une siwn agueuse de PVP

(12,5 mg mL) au cours de la photooxydation.
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Tableau 4: Evolution de lindice de polydispersité au couds la photooxydation d’une
solution aqueuse de PVP (12,5 mg L

Temps d’irradiation (h) IP
0 6,3
27 6,1
74 6,1
122 4,5
163 5
260 3,7

3.3. Identification des photoproduits d’oxydation de la PVP

3.3.1. Traitements de dérivation chimique

a- Traitements SF

Le traitement SfFa été réalisé sur des films et des dépbts de RMRt &t aprés
irradiation. Les films et dép6ts non irradiés sdes échantillons témoins pour vérifier que le
traitement Sk ne réagit qu'avec les photoproduits. Aprés 5 migxmbsition a ce réactif
gazeux, les spectres IR des deux échantillons t&mapntrent une réaction de la PVP avec
SF,, avec des modifications dans la zone des carb®ngke qui ne permet pas d’utiliser ce
traitement pour identifier des acides carboxyliques

b- Traitements Nk

Le traitement Nk, comme le traitement $Fa été réalisé sur des échantillons témoins
et sur des échantillons irradiés. Le traitement; M pas d’influence sur la PVP vierge
(dépbt ou film). En revanche, aprés 2 h de traitenmétl; d’'un dépobt de solution aqueuse
irradiée 451 h, le spectre IRigure 15 montre l'apparition d’'une bande d’absorption a
1575 cni. Cette bande d’absorption peut correspondre &elesd’ammonium provenant de
la réaction d’acides carboxyliques avecNH
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Avant traitement NH
————— Apres traitement NH
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0,84
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Figure 15: Traitement NH (2h) d’'un dép6t obtenu sur une plaque gapreés irradiation
d’'une solution aqueuse de PVP irradiée pendanthi51

c- Traitement ICI

Le traitement ICl a été réalisé afin de mettreésidence la présence de doubles
liaisons. Ce traitement a d’abord été réalisé suéchantillon témoin, c’est-a-dire un film de
PVP non irradié. Aprés seulement 2 min d’expositax vapeurs d'ICl, le spectre IR de
I'échantillon témoin figure 16) montre que ICI réagit avec le polymére. En effe bande

intense apparait dans la zone des carbonyles 66fscmn' due probablement & une réaction

du noyau pyrrolidone.
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5- i § =~ 19 min de traitement ICl ol 19 min de traitement ICl
I ¢ 4
] i
i
8“1 |
8 3
5 2 s
D ] [%2]
o Ko}
< 2] <
1_
0 T T T T T T T 1 T T T T T T T :
1900 1800 1700 1600 1500 1100 1000 900 800 700
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Figurel6: Traitement ICl sur un film de PVP vierge.

Toutefois, dans la zone 1100-700 ‘trdu spectre IR, les modifications mineurs
observées pour la PVP vierge nous ont permis ddbeplcette zone apres traitement d’'un

film de PVP photooxydé.

L’analyse du spectre IR d'un film de PVP photoo&ydO0 h, puis traité par ICl permet
de mettre en évidence la diminution des bandessdiation a 1060 et 983idure 17). De
nouvelles bandes correspondant a des produitsro@iigéns n’ont pas été mises en évidence.
Cependant, le traitement ICI montre une réactioa pkotoproduits correspondants aux

bandes d’absorptions & 985 et 1060*cqui pourraient correspondre & des insaturations.
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1060 Avant traitement ICl
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S 6 min de traitement ICI
—emees 19 min de traitement ICl

0,4
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0,0
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Figure 17 : Traitement ICIl d’un film de PVP photooxydé 100 h.

Ces résultats sont en faveur de la formation diurasions au cours de la

photooxydation de la PVP a I'état solide ou en tsmtuaqueuse.

d- Test du succinimide

Des études précédentes menées au LPMM sur lagiyoi@tion a grandes longueurs
donde @ > 300 nm) de polyamid€9) ont montré la formation d’imides parmi les
photoproduits d’oxydation. Ces imides présentest ltendes d’absorption IR & 1735 tet
1690 cnt. Par analogie, la PVP présente une fonction ameidizire (lactame), la formation
d’'imide par oxydation est une hypothese. D’apreégadbles IR10, 11, la bande d’absorption
& 1770 crit pourrait correspondre & un imide cyclique. Dansakede la PVP, il sagirait d’un

succinimide résultant de I'oxydation du cycle plidone.

Pour vérifier cette hypothese, du succinimideéagputé a une solution aqueuse de
PVP (de concentration 62,5 mg fLet le dép6t de cette solution a été analyséRapres
évaporation de l'eau. Le spectre IR de ce dépb6téacémparé a celui de la PVP seule
(figure 183).
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Figure 18a: Spectres IR de dépots de (PVP + succinimiddgd®?VP seule.

Entre 700 et 1100 cf deux bandes d’absorption supplémentaires appargisn

présence du succinimide. Il s'agit des bandes digiisn & 820 et 910 cm(figure 183).
Toutefois, la bande & 910 &mm’est pas caractéristique du spectre IR du sundite pur

(figure 18D, elle n’est observée que lorsque la PVP est gémau succinimide.

3 —
2 -
§ 850
s 820
xs |/
2
o 1 -
< 930
|
0 —
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde (cr)

Figure 18b: Spectre IR du succinimide.
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Entre 1500 et 1900 ch(figure 188, on observe bien I'apparition de la bande

d’absorption & 1770 crhen présence de succinimide.

La bande d’absorption IR & 845 ¢nde la PVP vierge est caractéristique du noyau
pyrrolidone substitué de la PVP. Le point isobestigorrespondant a la diminution de cette
bande & 845 crh (bande de déformation du noyau pyrrolidone) et'apphrition de
I'épaulement & 820 cihmontre qu'il y a eu modification chimique du cygegrrolidone au
cours de la photooxydation. De plus, nous avonstragrécédemmentgbleau 3 que les
deux bandes d’absorption & 1770 et 820 étaient corrélées.

L’ensemble de ces observations permettent d’attribes bandes d’absorption a 820
et 1770 crit & un méme photoproduit : un succinimide obtenu @amdation du cycle

pyrrolidone échéma )

Ww~CH;-CH—CH;w
Schéma 1 Structure du succinimide formé par oxydatiorlal®VP.

e- Discussion

Nous allons dans ce paragraphe énumeérer lesatitfss possibilités de formation des
doubles liaisons en se basant sur les données usbten IR, en UV-visible et aprés

traitements chimiques. Le mécanisme général sera déérieurement.

Les spectres IR de PVP en solution aqueuse état Bolide de PVP au cours de la

photooxydation révélent la formation de bandes sbaption & : 785, 985 et 1060 ¢m

D’aprés les résultats diableau 3 ces bandes d’absorptions sont corrélées, elleggent
correspondre a un méme photoproduit. De plus, d&pe traitement ICl, des insaturations

sont suspectees.

Plusieurs types d’'insaturations peuvent étre egéis: vinyles, vinylenes et des

structures conjuguées.
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» insaturations de type vinyle : la formation detlacture suivante : CiHCH-CH,- est
possible et les bandes d’absorption observées A9®Het 1060 cih peuvent étre

attribuées a des vinylé€sl) .

= D’aprés la structure chimique de la PVP, la fororatde la N-vinylpyrrolidone
(schéma 2 est possible. De plus, le spectre IR de la Nipiyryolidone présente une
bande & 985 cth(déformation hors du plan (trans) de =CH).

H,C—CH

A

Schéma 2 Structure chimique de la N-vinylpyrrolidone.

Pour vérifier cette hypothése, de N-vinylpyrrol@oa été ajoutée dans une solution
aqueuse de PVP (de concentration 62,5 mg)net le dép6t de cette solution a été analysé

par IR apres évaporation de I'edigre 19).

Entre 700 et 1100 cf en présence de la N-vinylpyrrolidone, la bandebgorption &
985 cm' apparait ainsi qu’une autre bande moins intenseémesur 1040 cthcorrespondant
a la vibration dans le plan GH Lors de la photooxydation de la PVP, cette baridst pas
observée sur les spectres IR mais elle peut éineotieée avec la bande & 1060tm
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—PVP
0,8----- N-vinylpyrrolidone
| R PVP + N-vinylpyrrolidone
0,61 ‘
985

g
5 041 10°
g -
o
(%] Do
_Q .
< 0,24 =~ :

0,0+

1100 1000 900 800 700 600
Nombre d'onde (ct)

Figure 19 : Spectres IR de dépbts de PVP, de PVP mélangé&a\deinylpyrrolidone et de
N-vinylpyrrolidone.

* insaturations de type vinylénes : HR-C=@-Ra bande d’absorption observée vers

785 cm' pourrait correspondre & ce type d’insaturations.

L’évolution des spectres UV-visible au cours del@tooxydation de la PVP en solution
agueuse et en film montre un décalage du spectsele® grandes longueurs d’'onde. Cet

effet peut étre attribué a la formation de struetuconjuguées telles que des dienes ou

trienes.

f- Détection de la 2-pyrrolidone

Parmi les voies possibles du mécanisme de photabey de la PVP, certaines

impliquent la libération de la 2-pyrrolidongchéma 3.

Schéma 3 Structure chimique de la 2-pyrrolidone.
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Trois techniques d’analyse ont été utilisées lyaealR, chromatographies liquide
haute pression (HPLC) et phase vapeur (CPV), pétecter la présence éventuelle de la

2-pyrrolidone dans le film de PVP photooxydé osd&ution aqueuse de PVP irradiée.

Ces trois techniques utilisées ne nous ont pasipele mettre en évidence la présence

de la 2-pyrrolidone au cours du processus de pkgtiadion de la PVP.

3.4. Effet de la concentration en PVP

Un effet de concentration a été étudié sur laghotdation de la PVP dans 'eau.

A- Analyse par IR

Les spectres IR de dépbts obtenus a partir d'wiletien aqueuse de PVP de
concentration 62,5 mg mLou 12,5 mg ml montrent la formation de photoproduits

identiques, avec les mémes stoechiométtasddau’.

Tableau 5: Rapports de bandes IR de PVP apres photooxydaticsolution aqueuse.

Bande d’absorption (cih) Rapport de bandes Rapport de bandes
[PVP] = 12,5mg mL* [PVP] = 62,5mg mL*
(260 h) (265 h)
785 0,04 0,03
820 0,35 0,4
910 0,1 0,1
985 0,25 0,2
1062 0,3 0,3
1770 1 1

B- Evolution du pH

L’évolution du pH au cours de la photooxydation sidutions aqueuses de PVP de

concentration 62,5 et 12,5 mg thest reportéégure 20.

Le pH diminue de 4,2 a 3,3 dans tous les cas laalsninution est plus rapide a plus

faible concentration.
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—a— [PVP] = 62,5 mg mL

; . _ N
421 - [PVP]=12,5mg mL

4,0+
3,84

T36{ o

3,4‘ ) i

3,2+

3,0
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Temps d'irradiation (h)

Figure 20: Evolution du pH de solutions aqueuses de PVPodeentrations 12,5

et 62,5 mg.mt au cours de la photooxydation.

C- Analyse par UV-visible

Les spectres UV-visible des solutions aqueuséiede concentration 62,5 mg thL

ou 12,5 mg mL présentent la méme évolution.

D- Analyse par SEC

L’analyse par SEC des solutions aqueuses de P\@@mimntrations différentes (12,5
mg mL* et 62,5 mg mL) au cours du vieillissement montre une diminutides masses
molaires moyennes traduisant des coupures de chiitneres 21). Ces coupures de chaines

sont beaucoup plus rapides en solution diluée.
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Figure 21 : Evolution des masses molaires moyennes en éondé la durée d’irradiation de

solutions aqueuses de PVP de concentrations :ét%2,5 mg mi-

L’ensemble de ces résultats montrent un effet aleentration sur la vitesse de
photodégradation de la PVP, qui est d’autant plapide que la concentration en polymeére
est faible.

3.5. Irradiation en absence d'oxygéne

Une solution aqueuse de PVP ([PVP] = 62,5 mg'ma été irradiée a grandes

longueurs d’'ondeN(> 300 nm) en absence d’oxygéene c’est-a-dire sttmesphere d’argon.

Les spectres IR et UV-visible obtenus aprés 4@Dirmadiation ne montrent pas de

modifications. Le pH de la solution n’évolue paseste égal a 4,2.

En revanche, I'évolution des masses molaires m&r{igure 22) montre une
évolution au cours de lirradiation. La masse melanoyenne augmente de 440000 a 460000

pendant les 300 premiéres heures d’irradiatiors guminue ensuite.

Cette évolution des masses molaires moyennessfqtliquer par un phénomeéne de
réticulation de la PVP en absence d’oxygéne ouddicaux alkyles vont se recombiner en

provoquant la réticution du polymere. Apres 300itratliation, la diminution des masses qui
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traduit des coupures de chaines peut étre duepeesence de traces d’oxygeéne rejoignant

alors le comportement en photooxydation.

500000 ~

400000 +

)

4~ 300000

200000 +

Mw (g mol

100000

0 100 200 300 400 500
Temps d'irradiation (h)

Figure 22: Evolution des masses molaires moyennes d’'ungi@olaqueuse de PVP en

absence d’oxygéne en fonction de la durée d'irrédig [PVP] = 62,5 mg mL, pH = 4,2.

3.6. Mécanisme de photooxydation de la PVP

La PVP ne posséde pas de chromophores intrinséges 300 nm mais, comme
beaucoup d’autres polyméres, la photooxydationnelstite par des impuretés chromophores

ou des défauts de structure qui ne peuvent paglétrmés du polymere.

L’irradiation a grandes longueurs d’'onde a momfué la PVP présente une grande

sensibilité a la photooxydation.
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Le tableau 6 résume I'ensemble des résultats obtenus lors idadiation a I'état

solide et en solution aqueuse de la PVP :

Tableau 6: Résultats des analyses aprées photooxydation deVR a I'état solide et en

solution aqueuse.

Technique d’analyse Observations Conclusions
Spectroscopie IR  bandev (C=0) & 1770 cf = imide cyclique(10, 11
« bandev (C=0) & 1735 cih — imide non cycliqug9)
« bandes a 1770 chmet 820 crit = noyau succinimide
corrélées
 bandes a 1060, 985 €m785 cni = insaturations
corrélées
Traitement chimique « aparition de carboxylate = acides carboxyliques
NH3 d’ammonium
Spectroscopie » déplacement du spectre vers |es produits conjugués
UV-Visible grandes longueurs d'onde (entre 250 et
300 nm)
* en solution aqueuse: bande> pourrait étre un
d’absorption ave@max= 412 nm complexe a transfert de

charge
Chromatographie |« en solution aqueuse : diminution de> coupures de chaines
d’Exclusion Stérique Mw et IP
(SEC)
Viscosimeétrie * en solution aqueuse : diminution de le> coupures de chaines
viscosité intrinseque

A patrtir des deux sites possibles d’'oxydationadBVP et des résultats expérimentaux,
un mécanisme de photooxydation est proposéhgma 4 La premiére étape de
photooxydation de la PVP a grandes longueurs d’¢hde 300 nm) est I'arrachement d’'un
atome d’hydrogene sur un atome de carbone en g@ositide I'atome d’'azote du noyau
pyrrolidone. Ce processus peut se produire a kdor le carbone secondaire (A) et sur le
carbone tertiaire (B).

Les radicaux alkyles {(Pformés vont réagir avec I'oxygéne pour donner ekcaux

peroxyles (POQ, qui par arrachement d’hydrogéne vont conduiesihydroperoxydes.
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Schéma 4 Mécanisme de photooxydation de la PVP.
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Les hydroperoxydes formés sont photochimiquemenihermiquement instables. lls

se décomposent par coupure homolytique de la haseroxydique et donnent lieu a un

radical alcoxyle PQet a un radical hydroxyl®©H.

Deux radicaux alkoxyles sont possibles : le radidalissu du carbone secondaire et le radical

(B) issu du carbone tertiaire.

I-a) le radical alcoxyle(A) peut conduire par réaction en cage avec le radical

hydroxyle a la formation d’'un imide cyclique (leyam succinimide) et d’'une molécule d’eau.

M- CH—CHyW > M= CH—CHzwh + H,0
"OH ‘O N @) o N o
T 7
Imide

IR : 820/1770 cra

I-b) le radical alcoxyle (A) peut conduire a un groupet@&l-1 hydroxy par
arrachement d’hydrogene.

PH
Mo~ CH—CHz - Mw~CH—CH;™W  + [

Cette voie doit étre minoritaire. En effet, il & énontré que les groupements hydroxy

étaient thermiquement instable au dessus de 6Qi€lda polyamidef®).

D’aprés des études précédent€y menées sur des polyamides aliphatiques,
'hydrolyse par I'eau forméén situ des groupements imides conduit a la formation d’'un
amide secondaire et d'un aldéhyde ('aldéhyde cimadhi aprés oxydation a la formation

d’acides carboxyliques) sur la méme chaine.
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H,O
- CH—CHzwh — > W~ CH—CHywW
N N
O 0] O Amide secondaire
IR : 1540 cnt

Dans le cas de la PVP, la bande large & 154baimservée sur le spectre IR pourrait
correspondre a des fonctions amides secondaites. Toutefois, on observe une
accumulation des imides cycliques (IR : 1770"¢m_e noyau imide n’a donc pas subit

majoritairement d’hydrolyse.

II) Le radical alcoxyl€B) peut évoluer suivant plusieurs voies :
a) par décomposition du radical par coupure en B@rC-C), conduisant a un imide
macromoléculaire et un radical alkyle. La formatae cet imide non cyclgiue implique des

coupures de chaine dans ce cas.

o o
| coupure effs
W C—CHM  ————>  wWww-CHy- c + " CHy—CH—CHzw

O ot O

Imide non cyclique

IR: 1735
‘ hv/o,
0)
\
C—C|ZH—CH5W
/
HO N

163



Chapitre 1l : Etude des mécanismes de vieillissement photochimique et thermique de la PVP a I'état

solide et en solution aqueuse

L’hydrolysein situ de cet imide conduit a la formation d’'un amideosetaire ou a un

aldéhyde et de la pyrrolidone.

0
// | N

WVW.CHZ_C o > WW"“CHZ_C_H + 0O
\N H,O

. : N Amide secondaire
Imide non cyclique NH .
IR : 1735 cnt IR - 1540 cm

b) par décomposition du radical par une coupure ¢imison C-N) conduisant a la

formation d’'une cétone macromoléculaire et de pgy2elidone.

H
(O e) |
| coupure eifp || N 0
wvva|>—(:H;vw ——————>  Ww-CH; C—CHyw + Q?

(NJ?O

Les cétones macromoléculaires sont photochimigoenmestables et peuvent se
décomposewria un mécanisme de type Norrish (I) ou Norrish (Une réaction de type
Norrish (I) conduit a la formation d'acides carbbgyes, alors qu'une réaction de type

Norrish (1), conduit a la formation de cétonesbaeits de chaines et d’insaturations.
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\ ©
H CH~w Q
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H CJ-LCMWV > ce

N
Qso
trans-vinylene
IR : 985 cnt

+
9]

1
—0
T

§

Ill) Sans faire intervenir I'oxygene, on peut envisagee troisieme possibilité, a
partir du radical alkyle tertiaires¢héma % Parmi les produits qui sont susceptibles d’étre
formés, nous pouvons citer le vinylidene macromagice et la N-vinylpyrrolidone.

Le radical alkyle(C) obtenupeut a son tour évoluer sans intervention de |'exygpour

donner des insaturations d’oxygéne. Trois voie$ soumisagées :

le radical alkyle C) peut en effet se décomposer par un processusugeli® en (3 :
- (C-N) (voie 1) pour donner un vinyle et libérer de la pyrrolidon
- (C-C) (voie 2 en libérant des molécules de N-vinylpyrrolidone.

- (C-H) (voie 3 pour donner des vinylidenes macromoléculairesteGaie nous parait

peu probable.
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: coupure erp o .
W C—CH;w —————>=  mw~CH;-C——CH, + CH—CHyw

N-vinylpyrrolidone
IR : 985 cnt

HC=—CH,

H
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©

coupure erp
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Vinyle | N 0
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r
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-
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®) +

O

T

Ed

Schéma 5 Evolutions possibles du radical tertiaire et dadical secondaire (C).

3.7. Photooxydation de la PVP : Conclusions

La photooxydation de la PVP a grandes longueuosidé ¢ > 300 nm) peut conduire
a la formation de deux types d’hydroperoxydes, t&gomposition conduit a la formation de
différents photoproduits dont le mécanisme estmé&sachéma6. La voie d’oxydation sur le
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carbone tertiaire (B) conduit a des coupures deiicea macromoléculaires alors que la voie
d’oxydation sur le carbone secondaire (A) conduitiés produits d’oxydation du noyau
pyrrolidone sans coupure de chaine.

W CH—CHw

N

A) (B)

hv /A
hv/i/ o,
02

(lj.
w~w|CH—CH2w + "OH mwm-C—CHz;w  + "OH
! |
J ‘coupure e
(0]
M~ CH—CHzW + H,0 CH; O + CH;—CH—CHzw

N
N

N
Imide non cyclique
Imide IR : 1735 crit ©

IR : 820/1770 cr

Schéma 6 Mécanisme de photooxydation de la PVP.

Si on examine maintenant le rdle du milieu suriéptation du mécanisme de
photooxydation de la PVP, on s’apercoit qu’a I'ésalide, le taux d’insaturations formées est
plus important qu’en solution agueus$e rapport insaturations/imides cycliques est siepér
a l'état solide. Il y a alors vraisemblablement irdhce du milieu sur le mécanisme de
dégradation de la PVP. On pourrait expliquer cetlestinction par la différence des
structures des chaines de PVP a I'état solide esa@uation aqueuse. Effectivement, a I'état
solide, la mobilité des chaines de polymére eségédrar la rigidité de la structure et les
réactions avec I'oxygéne moins favorisées. En solutqueuse, les chaines de polymére sont
beaucoup plus mobiles. La diffusion de l'oxygene phss facile et par conséquent, les
produits d’oxydation (imides cycliques et non ayelis, acides carboxyliques) sont

prépondérants.
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4. Photooxydation de la PVP en solution aqueuse en présence de Fe(lll)

4.1. Effet du pH

L’influence d’'un pH plus acide, a savoir pH = 31été examinée avant d’aborder

I'étude de la photooxydation de la PVP en préselecée(lll) dans I'eau a pH = 3,1.

Il nous a paru judicieux d’acidifier la solutionex HCIQ, afin d’étudier son effet sur
la photooxydation de la PVP en solution aqueusetade s’intéresser a I'effet du Fe(lll). En
effet 'acide perchlorique (HCI§) est I'acide présent lors de la dissolution ddeau du
Fe(ClQy)s.

4.1.1. Caractérisation d’'une solution aqueuse de PVP en présence de l'acide

perchlorique

Les spectres IR de dépbts obtenus a partir deticodu aqueuses de PVP

([PVP] = 62,5 mg mL) & différents pH sont représentés sufidare 23

En présence de HCIQle spectre IR montre I'apparition de deux noweslbandes
d’absorption & 620 cthet 1095 crit. L'intensité de ces deux bandes d’absorption amgene
avec la concentration de HGJ@ans la solution. L’ajout d’'une base (NaOH) a dé&uson
acidifiee préalablement ne fait pas disparaitre desx bandes. De plus, si l'acide
perchlorique (HCIQ) est remplacé par l'acide chlorhydrique (HCI), cdsux bandes
d’absorption n’apparaissent pas sur le spectre LE& bandes d’absorption & 620 tm
et 1095 crit observées & pH = 3,1 sont donc dues & la prés#ht@lO,, elles sont

caractéristiques des bandes de vibration dg CIO
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Figure 23: Spectres IR de dépbts de solutions aqueuses BaRNfférents pH,
[PVP] = 62,5 mg mL".

4.1.2. Photooxydation d’une solution aqueuse de PVP a
PH initial = 3,1

Une solution aqueuse de PVP acidifiée avec HCBED un pH jita = 3,1
([PVP] = 62,5 mg mL) a été irradiée a grandes longueurs d’oide 800 nm) en présence

d’oxygene.

Nous observons le développement des mémes baiateoigption que celles formés
lors de Tlirradiation d'une solution aqueuse de P¥® pH inia = 4,2, avec les mémes

stoechiométries.

Le pH de la solution agueuse évolue au coursidadiation. Une faible diminution

de pH de 3,1 a 3,0 est observée aprés 300 h.

Les vitesses de formation des photoproduits a gkR=et pH = 3,1 sont comparées en
tracant I'évolution des absorbances mesurées a tivbet 820 cril, ainsi qua 985
et 785 cnt (figure 24). Ces vitesses sont plus faibles & pH = 3,1 qii&pt,2, on observe
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méme une période d’induction d’environ 200 h avdat détecter des photoproduits. La

présence de I'acide perchlorique dans la solutgprease de PVP semble ralentir la vitesse de

photooxydation du polymere.
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Figure 24 : Evolution de I'absorbance a 177985, 820 et 78B6m, en fonction de la durée
d'irradiation de solutions aqueuses de PVP aiphkl = 4,2 et 3,1, [PVP] = 62,5 mg mt

La figure 25 qui représente I'évolution du spectre d’absorptld¥-visible de la
solution aqueuse de PVP de pla = 3,1 a difféerents temps dirradiation. Le spectre
UV-visible de la PVP en solution agueuse durant5ié8 heures d’irradiation a peu évolué.
De plus, contrairement au pH = 4fgQre 11), aucune absorption Bnax = 412 nm n’est

observée.
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Figure 25: Spectres UV-visible d’une solution aqueuse dB BV cours de la
photooxydation, [PVP] = 62,5 mg riflde pH = 3,1.

L’évolution des masses molaires moyennes de la RWP solution aqueuse
(PH iniiar = 3,1) au cours de la photooxydation a été caiaée par SECfigure 26) et
comparée a celle obtenue pour un pH = 4,2. On wésere diminution des masses molaires
moyennes traduisant des coupures de chaines, andisiinution des masses est plus rapide
guand le pH initial de la solution est de 4,2 plufde 3,1. En d’autre terme, le mécanisme de
coupures de chaines est ralenti en présence deel’'perchlorique. Ce résultat est en accord

avec les évolutions des spectres IR et UV-visiiementées précédemment.
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Figure 26: Evolution des masses molaires moyennes de la(WMP en solution aqueuse a
pH = 4,2 et 3,1 en fonction du temps d'irradiati¢RVP] = 62,5 mg mL-.
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Pour expliquer le ralentissement du vieillissemphotochimique du polymere en
présence HCIQ) une hypothese peut étre avancée. En milieu velagnt acide, une
protonation de la PVP a lieu de préférence sumoitet d'oxygéne gchéma 7, car la
protonation sur I'atome d’azote détruirait la cazgison(13). En effet, la PVP est considérée
comme une polybase généralisée au sens de L@disLa configuration électronique du

polymére apres protonation est par conséquent raedif

C/V/O H' N OH
-

Schéma 7. Protonation de la PVP en milieu acid&3).
Des interactions par liaisons hydrogenes entrechednes macromoléculaires de la

PVP peuvent se formes¢héma 3 Le méme comportement est observé lorsque ddssaci

carboxyliques ou des polyacides sont ajoutés aalion aqueuse de P(P4-16.

Schéma 8 Natures des liaisons hydrogenes possibles ehi@énes de PVP en milieu acide
(pH = 3,1).
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4.2. Caractérisation d’'une solution aqueuse de PVP en présence de
Fe(lll)

4.2.1. Evolution du spectre UV-visible de la solution aqueuse de PVP/Fe(lll)
en fonction de la concentration en Fe(lll)

Afin de mettre en évidence les bandes d’absorptiaractéristiques du fer par
spectrophotométrie UV-visible, nous avons travailléc une solution de PVP concentrée soit
62,5 mg mL..

Le spectre d’absorption UV-visible du Fe(lll) eroligion aqueuse dépend
principalement du pH de la solution. lfggure 27 représentant I'évolution du spectre
d’absorption UV-visible de la solution aqueuse &8 H-¢(lll) en fonction de la concentration
en Fe(lll) montre quen absence de Fe(lll). Lajodu Fe(lll) en concentration
3 x 10* mol L* provoque la diminution du pH de la solution aqeeds 4,2 & 3,4. De plus, un
épaulement vers 297 nm apparait. Cette absorpstocetle des complexes [Fe®)s(OH)]**
et [Fe(HO)4(OH);]*. La proportion de chacun des monoméres du Fe@idend du pH de la
solution. D’apres le diagramme donnant les frastidas différents monomeres de fer(lll) en
fonction du pH & 293 K et a force ionique égale @30mol L* le monomeére
[Fe(HO)s(OH)]** est prépondérant quand 2,5 < pH < 5.

L’intensité de I'épaulement a 297 nm est d’autant pmportante que la concentration en
Fe(lll) est plus grande. En effet, pour une conegion de (3x 10 < Fe(lll) < 1,2x 10°)
mol L, le pH de la solution aqueuse de PVP est 2,9 < BH, I'espére monomeére Fe(GH)

est donc prépondérante et son maximum d’absorpéaitue vers 297 nm.

173



Chapitre 1l : Etude des mécanismes de vieillissement photochimique et thermique de la PVP a I'état

solide et en solution aqueuse

297
T it —— PVPHO, pH = 4.2
2,89 l‘li b - - - PVP/HO/[Fe(lN] = 3x 1° mol L*, pH = 3,4
1 AN —-—-= PVP/HOI[Fe(lll)] = 6 x 10" mol L*, pH = 3,2
2,44 'll'- \ —— PVP/HO/[Fe(lll] = 1,2 x 16" mol L, pH = 2,95
] [
2,04 3
° ]
<
S 1,64
£
S ]
f: 1,2 1
0,8
0,4
0,0 T T T T T T T T T T T 1
200 300 400 500 600 700 800

Longueur d'onde (hm)

Figure 27 : Spectres UV-visible d’une solution aqueuse de B25(mg mLY) en fonction de

la concentration en Fe(lll).

4.2.2. Evolution a température ambiante du Fe(lll) en solution aqueuse en

présence de la PVP

Avant de commencer a décrire la photooxydationlad®VP en solution aqueuse
photoinduite par le Fe(lll), nous caractériserora bsorption UV-visible I'évolution

thermique a 20°C du Fe(lll) en solution aqueusprésence de PVP.

Le vieillissement thermique a 20°C du Fe(lll) ddieau en absence de polymeére a
déja été abordé dans le chapitre consacré au PE@otdplexe Fe(OHJ dont le maximum
d’absorption se situe a 297 nm (t = Oh) a été eiéséu cours du vieillissement thermique, la
densité optique croit de part et d’'autre de la kacentrée & 297 nm, il se forme une ou
plusieurs espéces d’'agrégats de Fe(lll) solubles.

Lafigure 28 montre la présence d’'une bande d’absorption dontdximum se situe a
297 nm. Cette absorption est celle du complexe mene [Fe(H2Q)XOH)]*".
Apres 8h de vieillissement thermique, ce maximundta disparaitre et de nouvelles bandes
d’absorption commencent a apparaitre dans le eisild méme évolution a été observée dans
le cas du vieillissement thermique a 20°C du Pegkul dans I'eau mais aussi en présence de

PEO. Le vieillissement thermique du Fe(lll) n’eshd pas affecté par la présence de la PVP.
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Ce résultat montre gu’il ne se forme pas de conmgplentre la PVP et le Fe(lll) a I'état

fondamental.
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Figure 28: Spectres UV-visible d’une solution aqueuse dE B8/25 mg mL) en présence
de Fe(lll) (6 x10* mol L'Y), pH = 3,2.

4.3. Comportement photochimique de la PVP en solution aqueuse en

présence du Fe(lll)

La photooxydation de la PVP en solution aqueusetgimduite par le Fe(lll)

(6 x 10* mol L") & grandes longueurs d’ondeX 300 nm) & 20°C a été étudiée.

4.3.1. Photooxydation d’'une solution aqueuse de PVP en présence de

[Fe(ll)] =6 x10“ mol L™

A- Analyse par IR

L’irradiation a grandes longueurs d’ondeX 300 nm) d’une solution aqueuse de PVP
en présence de Fe(lll) (6 10* mol L) dont le pH initial est fixé & 3,2 conduit & des

modifications des spectres IR des dépbts de ldigonluradiée figure 29).
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Figure 29: Spectres IRle dépbts d’une solution aqueuse de PVP en présienge(lll) a
pH = 3,2 au cours de l'irradiation, [PVP] = 62,5 mgL?, [Fe(lll)] = 6 x10* mol L?,
T =20°C.

La figure 29 montre le développement de plusieurs bandes d'ptisio des le début
de lirradiation. Les bandes d’absorption corregfmr au noyau succinimide (1770
et 820 cri) apparaissent dés les 8 premiéres heures alordegubandes d’absorption
correspondant aux insaturations (1060, 985 et 8% commencent & apparaitre aprés une
période d’induction de 25 h. Ces différentes bandlebsorption sont analogues a celles
observées lors de la photooxydation de la PVP éutieo agueuse en absence de Fe(lll)
(figure 9). Par conséquent les produits d’oxydation sonttidees. De plus, les photoproduits
de la PVP dans I'eau en présence et en absenaItl $ont de méme stoechiométrie.

En revanche, le pH de la solution aqueuse PVRIF&fhd a augmenter au cours de
lirradiation contrairement au comportement sowadiation d’'une solution aqueuse de PVP
en absence de Fe(lll). En effet, le pH augmente3de a 3,4 apres 400 heures de
photooxydation et jusqu’a 3,8 aprés 500 heuresté€altat suggeére un phénomeéne différent

en présence de Fe(lll).
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B- Cinétiques de photooxydation : Effet de la présence du Fe(lll)
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Figure 30: Evolution de I'absorbance & 1770, 985, 820 & €8i* en fonction de la durée
d’irradiation de solutions aqueuses de PVP en abset en présence de Fe(lll)
[PVP] = 62,5 mg mL, [Fe(ll)] = 6 x10*mol L™

La figure 30 montre les variations des absorbances a 1770,8%&bet 785 ci en
absence et en présence de Fe(lll) en fonction derke d’irradiation d’une solution aqueuse
de PVP. En présence de Fe(ll)X6L0* mol L™, la vitesse de formation des photoproduits
est plus rapide durant les premiéres heures diatiad. Les allures des cinétiques de
dégradation en présence de Fe(lll) permettent ddirowr les corrélations des bandes
d’absorption & 1770 et 820 Emattribuées aux imides ainsi que les insaturati@nsss
et 985 cnt. En effet, les produits d’oxydation correspondaaig insaturations (985 et 785
cm™) apparaissent aprés une période d’induction dae2Bes et les produits d’oxydation &
1770 et 820 cf correspondant au noyau succinimifigure 31aet31b) sont détectés dés le

début de I'irradiation alors qu’en absence de Be(#s différents photoproduits commencent
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a étre observés aprés 80 heures d’irradiation. iéeepce de Fe(lll), durant les premieres
heures d’irradiation, la vitesse de formation démtpproduits est importante. En effet,
comme nous l'avons montré dans la partie bibliogigye et dans le chapitre consacré au
PEO, & pHhniias = 3,1, 'espéce monomére Fe(GHgst majoritaire dans la solution aqueuse.
Il s’agit de I'entité la plus active photochimiquent en termes de production des radicaux
hydroxyles'OH.

L’irradiation d’'une solution aqueuse contenantFek(lll) conduit a la formation de
sels ferreux Fe(ll). Le suivi de I'évolution de dancentration en Fe(ll) formé au cours de

l'irradiation est représenfegure 31
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Figure 31: Formation de Fe(ll) pendant I'irradiation d’uneotution aqueuse de PVP en
présence de Fe(lll), pkiia = 3,1, [PVP] = 0,625 mg mt, [Fe(Il)] =6 x10* mol L.

La figure 31 montre une augmentation tres rapide de la coratéren Fe(ll) formé
par le photovieillissement du Fe(lll) dans la st agueuse de PVP. Apres 20 min
d’irradiation, cette concentration devient constardgt correspond pratiguement a la
concentration de Fe(lll) de départ. Le méme congmoent a été observé lors de I'irradiation
de solutions aqueuses en présence de Fg(lll) notamment en présence de PEO
(chapitre II). Différentes réactions sont en compétition a diBgre photostationnaire
(Chapitre Il, figure 23, p. 113

Le ralentissement de la vitesse de formation dhesoproduits en présence de Fe(lll)
aprés quelques heures d'irradiation (entre 100 B56t h) s’explique par la consommation

rapide des espéces Fe(GHjpuis par I'établissements d’un cycle photocatglyi entre le
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Fe(lll) et le Fe(ll) ou le radical hydroxyl®©H est formé de facon réguliere mais moins
importante qu’au début de I'expériendgre 31). En revanche, apres 350 h, la vitesse de
formation des photoproduits augmente de nouveaej@nt la cinétique obtenue en absence

de fer.

C- Analyse par UV-visible

L’évolution des spectres UV-visible de la solutiaqueuse de PVP en présence de
Fe(lll) reportée sur ldigure 32 montre le développement d’'une bande d’absorpti@t an
maximum a 412 nm et 'augmentation de I'absorptmut au long du spectre qui confirme le
jaunissement de la solution au cours du photosdment. En absence de Fe(lll), les mémes
variations ont été notées. En revanche, les vanatiles spectres UV-visible sont plus rapide
en présence du Fe(lll). Ce résultat se corréle l@eec la cinétigue d’apparition des

photoproduits en absence et en présence de Fe(lll).

3,5y
: 164 h
3,0+ 120 h
1 93 h
2,5 71h
Q 1 49 h 50 min
= 2,0 23 h
2 1 8h
% 1.5 Oh
o ]
<
1,0-
0,5
0,0 —

' 200 300 400 500 600 700 800
Longueur d'onde (nm)

Figure 32: Spectres UV-visible de la solution aqueuse dB BN présence de Fe(lll) au
cours de l'irradiation, pHniia = 3,2, [PVP] = 62,5 mg mt , [Fe(ll)]=6 x10* mol L}).

D- Analyse par SEC

Les changements provoqués par lirradiation d'wodution aqueuse de PVP en

présence de Fe(liDfigure 33) sont caractérisés par la diminution des massegimes
moyennes qui traduit de nombreuses coupures deeshaCette baisse des masses molaires
est plus rapide durant les 8 premieres heuresadiation en présence du Fe(lll). Elle montre
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I'effet photoinducteur du Fe(lll) par formation dadicaux’OH. Le mécanisme de coupures
de chaines est donc accéléré par le Fe(lll).

Entre 8 et 100 heures d'irradiation, la masse mmlaioyenne est restée constante. Ce palier
dans I'évolution des masses molaires moyennesoesil€ aux cinétiqgues de formation des
photoproduits qui présentent le méme palier aprBsuBes d’irradiation. Ce phénomeéne est

dd au fort ralentissement de production de radi@dk
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Figure 33: Evolution des masses molaires moyennes de la(®WMP en fonction du temps
d'irradiation en présence et en absence de Fe(@&(Il)] =6 x10* mol L?,
[PVP] = 62,5 mg mL.

Pour mieux comprendre I'effet du Fe(lll) lors dierddiation d’une solution aqueuse

de PVP, nous avons étudié I'effet de la concemtnagin Fe(lll).

4.4. Influence de la concentration du Fe(lll)

L’influence de la concentration en Fe(lll) surplaotooxydation de la PVP dans 'eau
a été examinée par spectroscopie IR, UV-visiblpaat SEC pour deux concentrations en
Fe(lll) : 6 x10* et 1,2¢10° mol L™
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4.4.1.[Fe(Il)]=1,2 x10° mol L*

Lors de lirradiation d’une solution aqueuse dePP{{PVP] = 62,5 mg mt) en
présence de Fe(lll) (1,% 10° mol L%, un hydrogel est observé aprés 350 h de

photovieillissement.

A- Analyse par IR

La présence de Fe(lll) & une concentration de 1@ mol L* dans une solution
aqueuse de PVP de concentration 62,5 mg imtuit une diminution du pH de la solution de
4,2a2)9.

Les analyses IR ne montrent pas d’évolution d@M& entre 0 et 300 h d’irradiation.
Ce résultat montre que la présence du fer a plag fooncentration ralentit de facon
considérable I'apparition des photoproduits de ippides et insaturations.

Le pH de la solution évolue au cours de la phogdation, il augmente de 2,9 a 3,2
aprés 400 heures d’irradiation. Il faut noter quésp 350 h d’irradiation, la solution est

devenue un hydrogel.

B- Analyse par UV-visible

Sur lafigure 34 sont représentés les spectres UV-visible de la BWPsolution
aqueuse en présence de Fe(lll) (£,20° mol L) au cours du photovieillissement. Mise &
part la disparition de la bande d’absorption a 88Y correspondant a la transformation du
Fe(lll) en Fe(ll), il n’y a pas eu de changemengsificatifs dans le spectre d’absorption de la
PVP en solution aqueuse durant les 350 heuresdiation. Aprés 350 heures d’irradiation,
le polymére en solution est sous forme d’hydrogédl ®a donc pas été possible de continuer

sa caractérisation par spectrophotométrie UV-\asibl
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Figure 34: Spectres UV-visible de la solution aqueuse dB BN présence de Fe(lll) au
cours de l'irradiation, pHniia = 2,9, [PVP] = 62,5 mg mt, [Fe(lll)] = 1,2 x10° mol L.

C- Caractérisation de I'hydrogel

La formation d’'un hydrogel obtenu lorsque la corication en Fe(lll) est de
1,2 x 10° mol L'* a été caractérisée par la mesure du taux dedraictsoluble et nous avons

déterminé la nature de I'hydrogel formé, a savéversible ou permanent.

L’évolution du taux de fraction insoluble en foioct de la durée d’irradiation est
représentée sur ffigure 35 Jusqu’a 200 h d’irradiation, aucune fraction lobte n'a été
mesurée. Apres 200 h, un réseau insoluble de podya@mmence apparaitre. Le taux de la

partie insoluble augmente jusqu’a environ 43% petttgindre un plateau au bout de 500 h.
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Figure 35: Evolution du taux de fraction insoluble en faoantde la durée d’irradiation,

[PVP] = 62,5 mg mL, [Fe(ll)] = 1,2 x10° mol L, pH = 2,9.

Nous avons ensuite déterminé la nature de laidraésoluble. Pour cela, plusieurs
tests ont été effectués. En effet, plusieurs tygediaisons peuvent étre a l'origine de la
formation de I'hydrogel :

- Des liaisons hydrogene entres les molécules dengoe avec formation d’'un

hydrogel réversible.

- Complexation du fer par le polymere avec génénatiun hydrogel réversible.

- Formation de liaisons covalentes entre les mdddcude polymere par
recombinaisons des macroradicaux alkyles conduisantun hydrogel
permanent.

Test de chauffage :

Le chauffage d’'un hydrogel réversible permet depre les liaisons hydrogenes et par
conséguent la redissolution du polymére. Le chgefide I'hydrogel obtenu constitue un test
de sa réversibilité ou non. Pour cela, 0,81 g dbgdl sont placés dans 10 mL d’eau ultra

pure. Le mélange est chauffé hermétiqguement pentdnt a 80°C. Apres filtration du

183



Chapitre 1l : Etude des mécanismes de vieillissement photochimique et thermique de la PVP a I'état

solide et en solution aqueuse

mélange, la totalité de la fraction insoluble aré@pérée. Ce résultat montre que les liaisons

hydrogénes ne sont pas a l'origine de la généraligolthydrogel.

Test de complexation par la ferrocine

L’hypothese selon laquelle le Fe(lll) ou le Fe(Berait complexé par la PVP
photooxydé conduisant a la formation d’'un hydrog& pas été écartée méme si cette
éventualité reste peu probable. En effet, les speat’absorption UV-visible enregistrés a
différents degrés d’avancement du vieillissemerit@thimique ne montrent aucune bande
d’absorption qui pourrait correspondre a la formatd’'un complexe entre le fer et la PVP.
De plus, des fonctions telles que les carboxylatetes alcoolates susceptibles de complexer

le fer n'ont pas été observées par IR.

Néanmoins, un test permettant de rejeter défamtient I'hypothese de la
complexation par le Fe(lll) a été réalisé. Ce &st en fait le dosage du fer total par la
ferrocine dans I'hydrogel formé au bout de 500 h. dfet, si le fer est responsable de la
formation de I'hydrogel par complexation avec laHRMa ferrocine, agent complexant
puissant du Fe(ll), devrait complexer le fer etissdudre le polymere dans I'eau. Hors, la
totalité du fer est récupérée aprés ce dostajge@u 3. De plus, I'hydrogel n'a pas été

redissous dans la solution aqueuse malgré destmrsdde pH drastiques.

Tableau 7: Dosage du Fe (total) par la ferrocindans I'hydrogel formé aprés 500 h

d’irradiation
Temps (h) [Fewd (mol L)
Blanc (eau ultra
pure) 0
0 1,15% 103
500 1,10x 10°

Les tests de chauffage et de complexation pagrfadine ont montré que I'hydrogel
formé apres irradiation d'une solution aqueuse déP Pen présence de Fe(lll) en

concentration de 1,2 10° mol L™ nest pas réversible.

La formation de I'hydrogel en présence du Fe@#) probablement due a la formation

de liaisons covalentes intermoléculaires.
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En effet, le Fe(lll) en solution aqueuse a pH & &t majoritairement sous forme de
Fe(OHY". La production des radicaux hydroxy!&H durant les premiers temps dirradiation
est trés importante, étant donné la forte concéotran Fe(lll) (1,2< 10° mol LY). Dans un
solution de PVP, ces radicaux hydroxyles vont cieda la formation de radicaux alkyles.
Ces radicaux alkyles peuvent se recombiner en grat la réticulation du polymere. Ainsi
d’aprés ldfigure 35, on n’observe pas de fraction insoluble pour cettgcentration en Fe(lll)
durant les 200 premiéres heures d’'irradiation. Apr@la, la fraction insoluble augmente trés
rapidement et atteint une valeur limite correspobh@a maximum d’insolubilité qui suggere
la présence d’'un réseau réticulé dans la matriengoe.

La photooxydation de PVP en solution aqueuse deex concentrations différentes
de fer a mis en évidence une influence de la cdrat@n en Fe(lll). Lorsque la concentration
en Fe(lll) est suffisamment importante (%2L0° mol L), la photooxydation conduit & la
formation d’un hydrogel alors que pour une conaaign en Fe(lll) de & 10% mol LY, la
dégradation de la PVP se traduit par des coup@webhaines macromoléculaires.

Pour confirmer lintervention directe des radicatiydroxyles ‘OH formés par
photolyse directe des espéces Fe(®H)ans la formation de I'hydrogel, des solutions
aqueuses de PVP ont été irradiées ([PVP] = 62,5nmd) en présence de,B,, une autre

source photochimique de radicaux hydroxyles.

4.4.2. Effet de H,0O,

Le photovieillissement d’une solution aqueuse W& e concentration 62,5 mg ML
en présence de.B, a différentes concentrations (4,002, 10° mol L) a été caractérisé par

spectrométries IR et UV-visible et I'évolution dhl . été également suivie.

A- [H,0,] =10 et 10 mol.L™

L'influence de la présence d:;B, a tout d’abord été examinée avec une concentration

trés élevée en 4@, (10" mol L™).

[H,0,] = 10" mol.L?

La figure 36areprésente les spectres IR des dépbts obtenustdesah0 premiéres

heures d'irradiation d’une solution aqueuse de RYiFprésence de,B, (10 mol LY. La
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figure 36a montre le développement de trois bandes d’absorgti 785, 985 et 1060 ¢m
aprés seulement 10 h d'irradiation. Les bandes sdigdtion correspondant aux noyaux

succinimide (1770 et 820 ¢hhne sont pas observées aprés 10 h d'irradiation.
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Figure 36a: Spectres IRTe dépdbts d’une solution aqueuse de PVP en présenkgO, a
pH = 4,2 au cours de la photooxydation, [PVP] = 62ng mL*, [H,O,] = 10 mol L™.

En effet, aprés 10 h d'irradiation, il y a fornmatid’un hydrogel et le dép6t obtenu

apres séchage de I'hydrogel ne permettait pas ol’'des spectres IR exploitables.

Pour obtenir un spectre IR de I'hydrogel, plondg#ydirogel sec de PVP a été plongé dans
I'azote liquide et écrasé dans un mortier pourélduire en poudre. A partir de cette poudre,
nous avons préparé des pastiles KBr dont les mgmectsont représentés
figure 36h Ces spectres IR montrent que les bandes d’absorat785, 985 et 1060 ¢

sont présentes alors que les bandes d’absorpti828 at 1770 cihsont trés faibles.
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Figure 36b: Spectres IRTEe pastilles KBr mélangé avec I'’hydrogel broyé eolotapres
13 h et 21 h d'irradiation d’une solution aqueuseRVP (62,5 mg mtb) en présence de
H,0, (10* mol L) & pH = 4,2.

Les spectres UV-visibles ne montrent aucune éwoiudurant les 6 premieres heures
d’irradiation. Apres 10h, I'hydrogel est devenustense, il n’était plus possible d’enregistrer
de spectres UV-visibles.

LE pH de la solution aqueuse est resté constardantides 10 premiéres heures
d’irradiation.

La caractérisation par mesure de fraction inselud# I'hydrogel formé au cours du
photovieillissementfigure 37) montre qu'aprés seulement 10 heures d'irradiaté@i®%o de
polymére est devenu insoluble. Aprés 13 heureshigopieillissement, le taux de fraction
insoluble est de 67%. Aprés 100 h d’irradiationysiobservons un début de redissolution de

I’hydrogel formé et le taux de fraction insolublenemence a diminuer.
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Figure 37: Evolution du taux de fraction insoluble en faantde la durée d’irradiation,
[PVP] = 62,5 mg mL}, [H,0,] = 10 et 10 mol L™

L’ensemble de ces résultats (IR et fraction insl@uont permis de mettre clairement
en évidence le réle des radicaux hydroxyles «OHsdarformation de I'hydrogel résultant de
la réticulation du polymére. En effet, au courdadphotooxydation d’'une solution aqueuse de
PVP en présence de,®: en concentration relativement élevée, il y a potidn importante
de radicaux hydroxyles par photolyse directe @®HCes radicauxOH vont arracher un
hydrogéne sur le polymere et produire des radiciyles. La majorité de ces radicaux
alkyles va se recombiner. Une faible proportion aes radicaux va évoluer selon un

mécanisme de coupures de chaines comme prepbééa 6

[H,0,] = 10 mol L*

Nous avons ensuite irradié une solution aqueusB\te (62,5 mg mt) avec une
concentration en D, 10 fois plus faible (16 mol LY. Le pH initial de la solution aqueuse
est de 4,2.

Les spectres IR et les spectres dabsorption Wb ne montrent pas de
modifications au cours des 10 premiéres heuregdiation de la PVP en solution agueuse.

En revanche le pH de la solution a augmenté da 4,8 au bout de 70 heures d’irradiation.
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De plus, lirradiation conduit a la formation d’uimydrogel. Cet hydrogel a été
caractérisé par la mesure de la fraction insoluldet I'évolution a été comparée a celle
obtenue en ajoutant T0mol L* de HO, (figure 37). Aprés 15 heures d'irradiation,
I’hydrogel commence a se former, le taux maximunmsdilubilité est alors de 18% aprées
21 h d’irradiation. Pour des temps d’irradiatiomugplavancés, le taux de fraction insoluble
diminue jusqu’a complete redissolution du polymdemns I'eau. En effet, pour des temps
d’irradiation plus long, les processus photochirejinduits ou non par 8, dégradent de
I’hydrogel formé.

En divisant la concentration de® par 10, nous observons que le taux maximal de
fraction insoluble diminue de 67% a 18%. En efést,diminuant la concentration de®,
nous réduisons de fagcon considérable la quantitéadizaux OH formés par photolyse
directe de ce dernier. Ce résultat confirme donélie des radicau’OH dans la formation de
I'hydrogel. De plus, les photoproduits précédemnudrgtervés lors de l'irradiation de la PVP

dans I'eau ne se forment pas de maniere signifieati

B- [H,0,]1 =103 et 6 x10* mol.L*

L’évolution des solutions aqueuses de PVP au adei475h d'irradiation a été suivie
par spectrométries IR et UV-visible, par analyseCS& le pH a été mesuré. Aucune
modification des spectres IR et UV-visible n'essetvée, le pH ne varie pas et la masse
molaire moyenne a seulement diminué de 1€&uie 38) et la formation d’hydrogel n’est
pas observée.
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Figure 38: Evolution des masses molaires moyennes de la(B%B mg mL}) en fonction

du temps d'irradiation en présence dedd (6 x 10* mol L"), pH = 4,2.

L’ensemble des résultats obtenus (IR, évolution pPMN-visible et SEC) montrent
qu'en présence de,B, a faible concentratiorB(x 10* mol L* - 6 x 10* mol L") dans une
solution aqueuse de PVP concentrée (62,5 mg‘)mloxydation du polymére est
considérablement ralentit. Ce résultat est surprtemais intéressant. Le,8, semble jouer
un role de stabilisant a faible concentration. aede récente a montré que la PVP est
capable de former un complexe cycliqgue stable (penglusieurs mois) avec.8, par
liaisons hydrogéngl8). La formation de ce complexe quand la concentragip HO, est
fortement diminuée protégerait le polymere de somation photochimique.

4.5. Minéralisation

L’efficacité du Fe(lll) dans I'élimination de la#P de la solution aqueuse a été
également abordée.

Pour les expériences de minéralisation, la conagom en PVP utilisée est beaucoup
plus faible (0,1 mg mt). La minéralisation de la PVP en solution aquepser des
concentrations de I'ordre de 0,1 mg ™a été suivie en absence et en présence de Fé(lll).
faut souligner que le pH d’'une solution aqueus®4® de concentration 0,1 mg fhlest de
5,0. L'ajout d’une concentration dex610* mol L' en Fe(lll) diminue ce pH & 3,1. Comme le

montre lafigure 39, en présence de Fe(lll) ¢610* mol L, pH = 3,1), la concentration en
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carbone organique totale diminue rapidement duem0 premiéres heures d’irradiation. En
effet, 70 % des atomes de carbones de départ éntagtsformés en GQau bout de 40h
d’irradiation. La minéralisation totale du polymeér@ en revanche pas été atteinte. Au bout
de 118h d'irradiation, 13 % de carbone organiquedfmart sont encore en solution. En effet,
les produits de dégradation accumulés apres 40radiation ne sont probablement pas ou
peu photodégradables. Par contre, en absence d#), Fa(icune diminution de la

concentration en carbone organique totale n'alétérvée aprés 270 h d'irradiation.

Ce résultat met en évidence I'effet photoinducthufFe(lll) par formation de radicaux

‘OH conduisant a la minéralisation du polymeére datmm diluée.

Dans ces conditions expérimentales, le rapporedatconcentration de fer et de PVP permet

d’obtenir une minéralisation importante de la P\&4P photooxtdation.

Ce travail d'un point de vue environnemental pdrnde mettre en évidence
limportance des sels ferriqgues dans la dépollutiates systemes contenant

la poly(N-vinylpyrrolidone).

—e— Présence de Fe(lll)
70 - -A-- Absece d Fe(lll)

TOC (mg L)

0 T T T T T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300

Temps d'irradiation (h)

Figure 39: Evolution de la TOC en solution aqueuse durarradiation,
[PVP] = 0,1 mg mL, [(Fe(lll)] =6 x10*mol L}, pH = 3,1.
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4.6. Photooxydation de la PVP en solution aqueuse en présence de

Fe(lll) : Conclusions

D’apreés les résultats expérimentaux obtenus, jaapit que le couple Fe(lll)/ lumiére
solaire joue un réle important sur le devenir dePP dans I'eau. Selon la concentration en
Fe(lll), la concentration en PVP et le pH du milia photooxydation du polymere est
orientée soit vers un mécanisme de réticulationt, wers un mécanisme de coupures de
chaines, contrairement a la photooxydation de laPPah absence de Fe(lll) ou seul un

mécanisme de coupure de chaines a été mis en éeiden

En effet, I'influence de la présence du Fe(lll) Rumécanisme de photooxydation de
la PVP en solution aqueuse relativement concer{2g& mg mL') a montré que :

« l'ajout d’une concentration de & 10* mol L'* de Fe(lll) conduit majoritairement &
du fer sous forme de Fe(OH) espéce la plus active photochimiquement en termes
de production de radicaux hydroxyle. Les radicauyxdrbxyles provoquent

I'accélération de la dégradation du polymére paupares de chaines.

« Si on multiplie la concentration du Fe(lll) par deyl,2 x 10° mol LY, le
mécanisme de réticulation du polymére devient prédant avec formation d’un
hydrogel. Effectivement, la production des radicawdroxyles"OH durant les
premiers temps d’irradiation est plus importantardétdonnée la forte concentration
en Fe(lll) (1,2 x 10° mol LY. Ces radicaux hydroxyles sont responsables de la
formation des radicaux alkyles qui a leur tour sEombinent en provoquant la

réticulation du polymére.

» L’étude de l'effet du peroxyde d’hydrogeneOq a confirmé le r6le des radicaux

‘OH dans la réticulation du polymeére pour des comeions relativement élevées.

Nous avons également pu montrer que la photooiydde la PVP en solution diluée

(0,1 mg m[}) en présence de Fe(lll) en concentration de 80* mol L* est gouvernée par
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un mécanisme de coupure de chaines. En effet, 88%tdmes de carbones de départ ont été

transformés en C£au bout de 100 h d’irradiation.

D’une maniere générale, le mécanisme de photodiydale la PVP en solution
agueuse en présence de Fe(lll) dépend du rappdre da concentration de PVP et de
Fe(lll).
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5. Vielllissement thermique de la PVP en solution aqueuse

Des expériences de thermooxydation a 60°C de R &1\ été comparées aux résultats
obtenus pour la photooxydation. L'effet de la presedu Fe(lll) a été examiné.

5.1. Thermooxydation de la PVP a I'état solide

Nous rappelons que les résultats des analyses UR-@isible de la thermooxydation
a 60°C de la PVP a l'état solide pendant 400 hmbekion, n'ont montré aucune variation

dans la structure chimique du polymere.

5.2. Thermooxydation de la PVP en solution aqueuse

Dans le but de mieux comprendre la thermooxydad®eta PVP en solution aqueuse,
nous avons chauffé une solution aqueuse de PVRvesteent concentrée (62,5 mg fhL
pH = 4,2).

A- Analyse par IR

L’analyse IR permet d’observer une évolution dstlaicture chimique de la PVP au
cours de la thermooxydatiofigure 40). Les bandes d’absorption observées sont semblable
a celles apparues lors de la photooxydation dellstisn agueuse de PVP de concentration
62,5 mg mL%.
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Figure 40: Spectres IRTEe dép6ts d’une solution aqueuse de PVP 62,5 nj anl.cours

B- Analyse par UV-visible
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Figure 41 : Spectres UV-visible de la solution aqueuse déP(B2,5 mg mt) au cours de la

thermooxydation, pH = 4,2.
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La thermooxydation d’une solution aqueuse de P¥Rahcentration 62,5 mg L
provogue une augmentation de I'absorbance jusqos avisible (500 nm) et I'apparition

d’un épaulement vers 430 nifiglre 41).

Il faut noter que la bande a 412 nm habituellenodiservée lors de la photooxydation
de la PVP en solution aqueuse ne s’est pas dévadolops de la thermooxydation de cette

méme solution et la solution n’a pas changé deecwul

C- Evolution du pH de la solution

Apres 400 h de chauffage, le pH de la solutionn@irdié jusqu’a 2,9. L'acidification

du milieu met en évidence la formation d’acidedoayliques figure 42).

4,2
3,9—-
3,61
o 3,3—-
3,0—-

2,74

0 200 400 600 800
Temps d'irradiation (h)

Figure 42: Evolution du pH de la solution aqueuse de PVR@urs de la thermooxydation,
[PVP] = 62,5 mg mL, pH initiar = 4,2.

D- Analyse par SEC

La thermooxydation & 60°C de la PVP en solutioneage (62,5 mg.mt) a été
caractérisée par SE@gure 43).
Nous observons la diminution des masses molairgeinmes provoquée par des coupures de

chaines.
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Figure 43: Evolution des masses molaires moyennes d'ungi@olaqueuse de PVP au
cours de la thermooxydation, pidia = 4,2, [PVP] = 62,5 mg mt.

5.3. Thermooxydation de la PVP en solution aqueuse en présence de

Fe(lll)

5.3.1. Effet du pH

Avant d’examiner l'influence du Fe(lll) sur la timooxydation de la PVP en solution
agueuse, nous nous sommes intéressés a l'effea qagékence de l'acide perchlorique
(HCIQy), produit lors de la dissolution du Fe(G)® Pour cela, nous avons acidifié la solution
aqueuse de PVP de concentration 62,5 mg i facon & ce que le pH de la solution passe

de 4,2 a4 3,1.
Aucun produit d’oxydation n'a été observé par smghotométrie IR et par
spectroscopie UV-visible durant les 350 h de clegdf de cette solution aqueuse

de PVP (pH = 3,1).

5.3.2. Effet de la présence de [Fe(lll)]

La thermooxydation a 60°C de la PVP en solutioneage de concentration
62,5 mg mLC' en présence de Fe(lll) (8 10* mol LY & grandes longueurs d’onde

(A > 300 nm) a été étudiée.
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A- Analyse par IR et évolution du pH

L’'analyse par IR de la thermooxydation d’'une dolutaqueuse de PVP en présence
de Fe(lll) a pHinta = 3,2 figure 44) montre une évolution importante dans la zone
1100-700 crit et 1900-1500 cih Les mémes bandes d’'absorption que celles forinézsle
la thermooxydation de la PVP en solution aqueusab=ence de Fe(lll) ont été observées
avec les mémes stoechiométries. Il n'y a donc fiagoect de la présence du Fe(lll) sur le

mécanisme de thermooxydation de la PVP en solatipreuse.

1,57
1,2+
0,94

0,6+

Absorbance
Absorbance

0,34

0,0
1900 1800 1700 1600 1500 1100 1000 900 800 700
Nombre d'onde (cif) Nombre d'onde (cif)

Figure 44: Spectres IRle dépbts d’une solution aqueuse de PVP en présienEe(lll) au
cours de la thermooxydation, [PVP] = 62,5 mg [Fe(ll)] =6 x10* mol LY,
PH initial = 3,2.
Le pH de la solution a légérement diminué de 3,3,& aprés 600 heures de

vieillissement thermique contrairement au photdissement en solution aqueuse en

présence Fe(lll) dans lequel le pH a tendance mantgr au cours de lirradiation.

B- Cinétique de thermooxydation
L’évolution de I'absorbance des bandes d’absompti85, 820, 985 et 1770 cinau

cours de la thermooxydation de la PVP en solutourease flgure 45 montre que la vitesse

d’accumulation des produits d’oxydation est plugida en présence de Fe(lll). Il est donc
probable gu’en présence de Fe(lll), un mécanismexra’établit entre les espéces de Fe(lll)
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et le polymeére avec production de macroradicdi®x comme lors de la thermooxydation du
PEO en présence de Fe(lll).
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Figure 45: Evolution des absorbance7®5, 820, 985 et 1770 chen fonction de la durée de
chauffage de solutions aqueuses de PVP en abseangecsence de Fe(lll),

[PVP] = 62,5 mg mL, [Fe(ll)] = 6 x10*mol L™

En effet, I'effet accélérateur de I'oxydation thmque du Fe(lll) est lié probablement
a un transfert d’électron de PVP au métal. Il ylarsaformation de macroradicaux, des
protons H et du métal réduit, en I'occurrence’teComme nous I'avons mentionné dans la
partie consacrée a la thermooxydation du PEO enignlaqueuse en présence de Fe(lll),
I'espéce active de Fe(lll) pour la réaction themmicest le complexe monomére Fe(&H)
(19). Ce transfert d’électron est favorisé par la fdiorad’un complexe transitoire entre la
PVP et le fer. Cette interaction est favorisée lfproche d’'une macromolécule dans la
sphére externe de coordination du cation ferriqupae la libération d’'une molécule d’eau.
Ces processus sont reliés a la vitesse d’échargmdigcules d’eau. La constante de vitesse
de cet échange est 100 fois plus élevée avec tedpe(OHJ" qu'avec I'espéce FBé(19).
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Cependant, dans nos conditions expérimentaless méavons pas pu mettre en
evidence de complexe entre le Fe(lll) et PVP datdiaction entre les especes de Fe(lll) et la

PVP est faible et le complexe formé est instab@.

C - Mécanisme réactionnel

Le mécanisme redox par lequel le macroradicabs®md en présence de Fe(lll) suit
deux voies :

1- la premiére voie suggere que la premiére étigpEoxydation de la PVP comme
nous l'avons déja décrite dans le mécanisme deopkpdation de la PVP est I'arrachement
d’'un atome d’hydrogene. Ce processus peut se pedua fois sur le carbone tertiaire (1) et
sur carbone secondaire (2), tout deux situés eitigpopst de I'atome d’azote du noyau
pyrrolidone. Le radical Het I'espéce Fe(OH) réagissent via une réaction d’oxydoréduction

qui empécherait la recombinaison du macroradicduetdicalH(schéma A.

.-
(1) g :

1 N FeHF gy
2 (P o e

M~ Ch

|
2 N
0
A .. N o Fe(OHp* d/v/

Schema A

2- La deuxiéme voie implique la formation transiad’'un complexe PVP/Fe(OH)
un électron passe du ligand sur le mé&ahéma B. Dans ce cas aussi, le processus primaire

peut se produire a la fois sur le carbone tertidiyeet sur le carbone secondaire (2).
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— Fe(OH®+ ]

MGy
|
N

H
M C iy
[
1o O O e
L
H L _
M Cr Fe(OHf*

A N,
i 2 .
A ‘V\chlj—wv\ W Gt
Fe(OHy* H__@;o N N O\ e s
Fe(OHy+ L/\?
Schema B

Dans les deux cas, rocessus Teste favorable. Effectivement, dans ce cas précis
c’est un radical tertiaire plus stable qui se farme
Les étapes de propagation et de terminaison smntmémes que celles qui sont

décrites dans le mécanisme de photooxydation BY Ra

5.4. Thermooxydation de solutions aqueuses de PEO : Conclusions

L'étude de thermooxydation de la PVP a I'état soled en solution aqueuse a 60°C a montré
que :
- lathermooxydation de la PVP a I'état solide a 6@I tres lente.
- la thermooxydation en solution aqueuse conduitra@mes produits d’oxydation que
ceux observés lors de la photooxydation avec acadibn de la solution aqueuse.
- la présence du Fe(lll) accélere la dégradation dd°NP par coupures de chaines en
solution aqueuse au cours du chauffage. Nous retnasi ici les propriétés du fer

souvent rencontrées dans le milieu aqueux.
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L’étude de la photooxydation du PEO a permis dé&rm@&n place un protocole pertinent
d’étude du comportement photochimique d’'un polyntgyé@rosoluble dans I'eau. L'ensemble des
résultats obtenus avec le PEO et la PVP, appost&ldenents de réponse aux questions posées par
la problématique de la phototransformation desméhgs hydrosolubles dans 'eau, rappelée dans

I'introduction.

L’étude de la photooxydation a grandes longuetmad® . > 300 nm) du PEO a l'état
solide montre la formation de deux photoproduifsrmiates (1720 cff) et esters (1750 ch
macromoléculaires, I'oxydation conduisant a degpooes de chaines.

La photooxydation du PEO en solution aqueuse conduila formation de trois
photoproduits : formiate macromoléculaire, estecnmaoléculaire et acide formique (sous forme
HCOOH ou HCOOen fonction du pH) provenant de I'hydrolyse desriates. L’hydrolyse des
formiates entraine donc une acidification de lautsmh et la modification du pH favorise
I'hydrolyse des formiates.

L'influence du milieusolution aqueuse par rapport a I'état soliddraguit donc seulement
par une stabilité difféerente des photoproduitsad’en’oriente pas le mécanisme d’oxydation du
PEO.

L’étude de la photooxydation du PEO en solutioneage en présence de fer a montré que
si le fer ne modifie pas le mécanisme d’oxydatibmodifie les cinétiques de photooxydation. La
dégradation du polymere par coupures de chainesrdglus rapide. Le fer dans I'eau a un réle de
photoinducteur par génération de radicaux hydraXy1, entrainant une oxydation plus rapide du
PEO. Dans certaines conditions expérimentales I¢fatbncentration en PEO, pH acide), une
minéralisation totale du PEO peut étre observéaésence de fer.

La photooxydation de la PVP a I'état solide eselution aqueuse se fait suivant deux voies
car deux sites d’attaques sont possibles. La Voieydation mettant en jeu le carbone secondaire
conduit a des produits d’oxydation du noyau pydatie dont des imides cycliqgues sans coupure de
chaine. La voie d’oxydation sur le carbone temiagonduit a des imides non cycliques et des
produits insaturés avec des coupures de chaingsmaléculaires.

Si on examine maintenante rbéle du milieu sur l'orientation du mécanisme de
photooxydation de la PVP, on s’apercoit qu'a I'&alide, le rapport insaturations/imides cycliques
est supérieur a celui observé en solution. La ftonades insaturations est donc favorisée a I'état
solide. Ce résultat pourrait étre attribué a descentrations stationnaires d’oxygene différentes

dans les deux milieux.
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En fonction de la concentration, la présence depéert modifier ou non le mécanisme de
dégradation de la PVP. A une concentration ael6* mol L, seule la vitesse de photooxydation
est modifiée, et I'on observe I'accélération deldgradation du polymeére par coupures de chaines.
A plus forte concentratiofi,2 x 10° mol L), la formation d’un hydrogel se produit. Cet hygkb

résulte de la réticulation du polymeére sous I'effes fortes concentration &DH.

L’ensemble de nos résultats montre donc que l'faupas la méme influence sur la
dégradation du PEO et de la PVP. Il en est de ny@ue le role du fer dont on montre qu’il est
susceptible de provoquer la minéralisation totalePdEO alors que dans le cas de la PVP, cette

minéralisation n’est que partielle, voire inexigeaa forte concentration.
Il nexiste donc pas de regles générales d’ortemrtade la photooxydation des polymeres

hydrosolubles. Les mécanismes, les cinétiquesrgluénce du milieu dépendent avant tout de la

structure chimique du polymere.
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1. Réactifs et solvants

v

<\

AN NEENEEN

Poly(oxyde d’éthylene) (PEO), Scientific Polymeoéucts, > 99%,

Mw = 100000 g mat.

Poly-N-vinylpyrrolidone (PVP), Scientific Polymerdtlucts, Inc > 99%,
Mw = 360000 g mot.

Perchlorate de fer(lll) nonahydraté (Fe(@QK)9H,0), Fluka, 97%.
Acide perchlorique (HCIg) 60%, Fluka

Hydroxyde de sodium (NaOH), Prolabo, > 97%.

Peroxyde d’hydrogéne ¢ga,), 30% (stabilisé), Riedel-de Haén.
Méthanol, Carlo Erba Reagenti, qualité chromatdgage.

Pour les traitements chimiques :

v

SN N N N

Acide formique (HCOOH), Prolabo, 99-100%.
Tetrafluorure de soufre (9F Fluka.

Ammoniac, Merck.

lodure de chlore (ICI), Aldrich, 98%.
Succinimide (GHsO,N), Aldrich, > 99%.
2-Pyrrolidone (GH;NO), Aldrich, > 99%.
N-vinyl-2-pyrrolidone (GHgNO), Aldrich, > 99%.

Pour les dosages chimiques :

v
v

NSRRI NN

1,10-phénanthroline, Fluka, > 99%.

Sel monosodé de l'acide 3-(2-pyridyl)-5,6-diphémy?;4-triazine-4,4’-disulfonique
(ferrocine), Aldrich, 97%.

Acétate d’'ammonium, Aldrich 98%.

Acétate de sodium, Prolabo, > 99%.

Chlorhydrate d’hydroxylamine, Aldrichy, 99%.

Acétate de sodium, Prolab®99%.

Ammoniaque, Merck, 25% minimum dans I'eau.
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Produits et solvants pour les analyses par SEC :
v’ Acétonitrile, qualité chromatographique, Carlo ERmagenti.
v" Nitrate de sodium, Fluk&, 99%.

2. PREPARATION DES FILMS, DES DEPOTS ET DES SOLUTIONS
AQUEUSES DE POLYMERES

2.1. Préparation des solutions agueuses de polymeres

2.1.1. Solutions aqueuses de PEO

Toutes les solutions aqueuses sont préparées avéead ultra-pure (MilliporenQ,
résistivité = 18,2 M cm).

Le poly(oxyde d’éthylene), noté PEO, est fourni Bafentific Polymer Products, Inc
(Ontario). La masse molaire moyenne du polyméredest00000 g mdl Les solutions de
PEO sont préparées a différentes concentratiofs 18, 5, 0,5 et 0,1 mg riL Pour la
préparation d’une solution de concentration 50 nig'n% g de poudre de PEO sont dissous
dans une fiole de 100 mL. Les solutions & 10 eg5wh™ sont obtenues en divisant la masse
précédente par 5 et 10 respectivement alors quesdédsions de concentrations 0,5

et 0,1 mg mL* sont préparées par dilution de la solution & 5mhg.

a- Solutions a pH neutre

Les pH des solutions aqueuses de PEO a différententrations (c'est-a-dire le pH

obtenu apres dissolution du PEO dans I'eau déiehsint regroupés danstébleau 1:

Tableau 1: Valeur de pH des solutions aqueuses de PEO

Concentration de PEO pH
(mg mL?Y)

50 8,4

10 8,2

5 8,2

0,5 6,8

0,1 5,8
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Une solution aqueuse de PEO de concentration@igR&O] > 5 mg mL) présente
un pH= 8,0. Pour des concentrations relativement faible$’EO, le pH tend vers celui de

I'eau milliQ ultra pure € 5,5).

b- Solutions a pH acide

Les solutions aqueuses de PEO sont acidifiées idel'd’'une solution d’acide

perchlorique diluée. Les pH des solutions étudsées : 3,1 et 2,3.

c- Solutions a pH basique

Les solutions aqueuses de PEO basiques sont elstenwajoutant quelques gouttes de

solution de soude NaOH 0,1 mot LLes solutions de PEO basiques ont un pH de 12,0.

d- Solutions aqueuses de PEO en présence de (Eg{C96,0)

» Solutions & pH = 7,8 en présence de Fe([e(ll)] = 6 x10* mol L'Y): 31,3 mg de
(Fe(ClQy)3, 9H,0) sont ajoutés a 100 mL de la solution PEO de emtnation
50 mg mL:. La présence de Fe(lll) acidifie la solution apih= 7,8.

» Solutions a pH = 3,1 en présence de Fe(llB solution de PEO est ajustée a un pH
de 3,4. 31,3 mg de (Fe(Qlfg, 9H,0) sont ensuite dissous dans 100 mL de solution

de PEO. La concentration en Fe(lll) est alors de BJ* mol L. La présence de

Fe(lll) acidifie la solution & un pH = 3,1. De plusour préparer une solution de
concentration 1,2x 10° mol L', le double de la masse précédente de
(Fe(ClQy)3, 9H,0) est dissous dans 100 mL de la solution de PE® ldopH a été
préalablement ajusté a environ 4,0.

» Solutions & pH = 2,3 en présence de Fe(lll) ((F]lE 6 x10* mol L) : le pH de la
solution de PEO a dabord été ajusté a 2,4. Unesenate 31,3 mg de
(Fe(ClQy)3, 9H,0) est ensuite dissous dans 100 mL de la solutie@.R.a présence
de Fe(lll) acidifie la solution a un pH = 2,3.

2.1.2. Solutions aqueuses de PVP

L’étude du vieillissement photochimique et theragcde la poly(N-vinylpyrrolidone)
(PVP) en solution dans l'eau a été réalisée surcmantillon commercial d&cientific
Polymer Products, In¢Ontario) de masse molaire moyenna M 360000 g mat (d’aprés le

fournisseur). Des solutions de concentrations difftes ont été étudiées : 62,5, 12,5 et 0,625
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et 0,1 mg mL:. Une masse de 6,25 g de PVP a été solubiliséelddnsiL d’eau milliQ pour
obtenir une solution de concentration 62,5 mg mRour préparer les solutions & 12,5 mg
mL?, 1,25 g de PVP sont pesés et solubilisés dansnlo@eau milliQ. La solution & 0,625
mg mL* est obtenue en diluant 100 fois la solution deceatration 62,5 mg mt dans une
fiole de 100 mL et celle & 0,1 mg fmla été préparée par dissolution de 0,01 g de P¥P da
une fiole de 100 mL.

a- Solutions a pH neutre

Les pH des solutions aqueuses de PVP (c'est-dedpE obtenu aprées dissolution de
la PVP dans I'eau déionisée) sont regroupés daablieau 2

Tableau 2: Valeur de pH des solutions aqueuses de PVP

Concentration en PVP (mg i) pH
62,5 4,0-4,2
12,5 4,0-4,2

0,625 5

0,1 5

La dissolution de la PVP dans I'eau conduit a légere acidification de la solution.
En effet, pour des concentrations relativementédsven PVPtdbleau 2, le pH diminue de
55a4,2.

b- Solutions a pH acide

Les solutions aqueuses de PVP de concentratidesmdaées sont acidifiées a l'aide

d’une solution d’acide perchlorique diluée. Le p#lld solution étudiée est de 3,1.

c- Solutions aqueuses de PVP en présence de (Fg{C¥6,0)

Pour étudier I'effet du Fe(lll) sur le vieillissemt photochimique et thermique de la
PVP, différentes concentrations de (Fe($3$09H,0O) sont ajoutées a des solutions de PVP
sans acidification préalable des solutions de R&Bldau3.
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Tableau 3: Préparation des solutions aqueuses de PVP en peésmFe(lll).

Masse de (Fe(CIgys, Volume de la solutior  [(Fe(ClOy)3] (mol L™ pH
9 H,0O) (mg) de PVP (mL)

31,6 100 (b x 10* 3,3

62,0 100 [1,2x 10° 2,9

d- Solutions aqueuses de PVP en présence,@e H

Le H,O, a été utilisé comme source de radicaux hydroxyd$. A une solution de
PVP 62,5 mg mL est ajouté un volume précis ¢® (30% masse) de facon a obtenir la
concentration souhaitée en®4. La solution & 1® mol L en HO, est préparée en ajoutant
154,6 pL dans 50 mL de la solution de PVP. A paltircette solution mere, sont préparées
des solutions de différentes concentrations g@,H 107, 103, 1,2x 10° et 6x 10* mol L™
par dilution avec la solution de PVP & 62,5 mg'mL
Le pH des solutions avec,8, est compris entre 4,0 et 4,2.

2.2. Préparation des films et des dépots

2.2.1. Préparation des films

Les films de PEO sont obtenus par compressiore @lgux feuilles de téflon a I'aide
d’'une presse hydrauliqgue manuelle avec une tempéraie mise en ceuvre de 100°C et la
pression ajustée a 200 bars pendant 1 minute.ilbes dbtenus sont refroidis a température
ambiante. Un temps de pressage d’une minute petenkniter la dégradation thermique du

polymere.

Les films de PVP sont élaborés a partir d'unetsmiude 1 g de PVP dans 6 mL de
méthanol. Aprés 30 min d’agitation magnétique ditson est étalée sur une toile Téflonnée.
Apres évaporation du solvant, les films sont désoll
Il nest pas possible d'obtenir des films par coegsion a lI'aide de la presse hydraulique
manuelle car la température de fusion du polymsrrérep élevée (250°C).
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2.2.2. Préparation des dépots

Le suivi par spectrométrie IR de la dégradatiorpdlymére irradié (ou chauffé) dans
'eau est réalisé sur des dépots. Les dépobts géepaps en déposant quelques gouttes de
solution aqueuse de polymére, sur une plaque @afs le cas du PEO ou sur une plague
ZnSe pour la PVP. Apres évaporation de I'eau, I|pdtébtenu est analysé en IR par
transmission.

La calibration de I'épaisseur des dépots de PBEQéadisée sur la bande centrée a
1965 cm' qui correspond & la combinaison de la vibratiowalence des groupements C-O-C
et de la vibration de cisaillement des groupem@is L'épaisseur des films/dépbts obéit a
I’équation suivante : DO = 0,0040%¢.

La calibration de I'épaisseur des dépbts de P\Réadisée sur la bande centrée a
1370 cm' qui correspond & la vibration de déformation ddidson C-H. L'épaisseur des

films/dépbts obéit & I'équation suivante : DO =10/8x e.

2.3. Désoxygénation des solutions

Pour l'irradiation des solutions en absence d’'@éxg la technique utilisée a été un
barbotage a l'argon; le temps de barbotage est keuie pour un volume de 100 mL. La
désoxygénation est répétée aprés chaque prélévefmerburs de lirradiation, le réacteur

est fermé hermétiquement a I'aide d’un film étigabl

3. Solutions pour les dosages

Solution de 1,10-phénanthroline

La solution est préparée a une concentration d&%O0,(en poids) de

1,10-phénanthroline dans I'eau.

Tampon acétate de sodium

Le tampon acétate de sodium a été préparé pangeétie 600 mL d’'une solution 1 N

d’acétate de sodium, 360 mL de I'acide sulfuriquéj et complété a 1 L avec de I'eau.

Solution de chlorhydrate d’hydroxylamine (3 M)

La solution de chlorhydrate d’hydroxylamine a §iéeparée par dissolution de

104,25 g de ce sel dans 200 mL d’acide chlorhyeri@@fb, puis complétée a 500 mL avec de
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I'eau. Un léger chauffage de la solution, sousatigih, a été parfois nécessaire pour obtenir

une compléte dissolution.

Tampon acétate d’ammonium

Le tampon acétate d’'ammonium a été préparé paplditon de 192,7 g d’acétate
d’ammonium dans 200 mL d’eau; puis apres additienld0 mL d’ammoniac a 25%, la
solution a été complétée a 500 mL avec de I'eauldder chauffage de la solution, sous

agitation, peut également étre nécessaire pouniolidecomplete dissolution.

Solution de ferrocine

La solution a été préparée par dissolution de 4998 du sel de sodium de
'acide 3-(2-pyridyl)-5,6-diphenyl-1,2,4-triazine4-disulfonique dans 100 mL deau. La

solution conservée a 6°C est stable pendant 36 flans ces conditions.

4. DISPOSITIFS DE VIEILLISSEMENTS PHOTOCHIMIQUE ET
THERMIQUE

4.1. Dispositifs d’irradiation a grandes longueurs d’onde (A > 300 nm)

4.1.1. Enceinte de photovieillissement artificiel accélére de films

a- Enceinte SEPAP 12-24

Les irradiations en présence d’'oxygene a des lamgu#onde supérieures a 300 nm
de films de PVP ont été effectuées dans une ercdaphotovieillissement accéléré SEPAP
12-24 de marque ATLAS. L'enceinte SEPAP 12-24 dentoparallélépipédique est équipée
de quatre lampes a vapeur de mercure moyenne geddA 400 W) {igurel). Le spectre
émis par les lampes est un spectre de raies ridiance figure 2) fournie est de 150 W/m
entre 300 et 400 nm. L’enveloppe des lampes esermr borosilicaté qui filtre les radiations
de longueurs d’onde inférieures a 300 nm.

La tourelle placée au centre de I'enceinte estnéeid’un mouvement de rotation
uniforme (4 tours par minutes). Elle peut accuejlisqu’a 48 échantillons. La distance de
'axe de la lampe aux échantillons est de 20 cmtebapérature a la surface de I'échantillon
est controlée et régulée a 60°C a l'aide d’une satalplatine (pt 100) qui est en contact avec

un film de polyéthyléne sonde fixée sur la tourelle
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Figure 1: Dispositif d’irradiation SEPAP 12-24
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Figure 2 : Spectre des lampes utilisés dans les encei@dBaB 12-24

b- Enceinte SEPAP 14-24

L’enceinte SEPAP 14-24 a été utilisée pour irnadles fiims de PEO. Elle est
constituée d'un réflecteur cylindrique a base 8ljye. La source matérialise un axe focal, la

tourelle étant placée sur l'autre affeigure 3). Cette enceinte contient une seule lampe a

11
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vapeur de mercure moyenne pression (MA 400 W). dgulation thermique contréle le
fonctionnement d’un ventilateur placé a la surfaggérieure de I'enceinte. La température est
fixée a 30°C.

WVentilateur > @

Lampes aHg , .
moyenne pression > ﬁ Tourelle porte échantillon
(400 T

Film de polyéthyléne en contact avec
la sonde en platine

Figure 3 : Dispositif d’irradiation SEPAP 14-24

4.1.2. Enceinte de photovieillissement artificiel accéléré de solutions de

polyméres

Les irradiations a grandes longueurs d’onde 300 nm) en présence d’oxygene en
solution aqueuse sont effectuées dans une enediiptegue. Le dispositif se présente sous la
forme d'un réflecteur cylindrique a base elliptiq@dentique a I'enceinte 14-24). Cette
enceinte est équipée d’'une lampe MA 400 W. En rewvanla tourelle est remplacée par un
réacteur en verre refroidi par une circulation d'€gigure 4). Cet appareillage permet de
réaliser la dégradation du polymere en solutione@pérature (T = 15°C). L’'agitateur
magnétique sur lequel est posé le réacteur pertheimdgénéiser les solutions au cours de

I'irradiation.

12
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Solution aqueuse de polymere

Ventilateur — S' \
-/
-

C— Ré froidi
L. Reéacteur en pyrex refroidi
LampesaaHdg L,_ par une circulation d'eau
moyenne pressiom >
(400 W)

- — —— |

Agitateur magnétique

Figure 4: Dispositif d’irradiation en solution aqueusela> 300 nm.

4.2. Dispositifs de thermooxydation des solutions

Le dispositif expérimental utilisé pour la thermgdation des polymeres
hydrosolubles en solution aqueuse est constitug Bacteur en verre plongé dans un bain
d’huile. Ce dispositif est placé sur un agitategmétique muni d’'un thermometre a contact
qui permet de réguler la température dans le bawmld. Pour éviter I'évaporation de I'eau,

un réfrigérant est placé au dessus du réacteur.

5. METHODES D’ANALYSES

5.1. Méthodes spectroscopiques

5.1.1. Spectrophotométrie UV-visible

Les spectres d’absorption UV-visible des solutiossnt enregistrés sur un
spectrophotometre Cary 3 a double faisceaux phsllinformatisé pour la mémorisation et

le retraitement des spectres. La précision de #sgpest de + 0,002 de densité optique.
Les spectres d’absorption UV-visible des films @t€ enregistrés a l'aide d'un

spectrophotométre Shimadzu 2101-PC équipé d’'unérsptiintégration. En effet, les films

de polymeres donnant généralement lieu a une tiasiem diffuse importante, il faut utiliser
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une sphére d’intégration pour pouvoir mesurer dadmission diffuse et pas simplement la
transmission réguliere.

La sphére d’intégration est une sphére creuse ldotérieur est revétu d’'une couche d'un
compose tres réfléchissant dans le domaine de VildWe, généralement de I'oxyde de
magnésium ou du sulfate de baryum. Elle est muhia détecteur spécifique et peut se
placer dans le compartiment du spectrophotomeétrenalement utilisé pour les cuves de
solutions. La source lumineuse est constituée dlamgpe halogene a filament de tungsténe
dans la partie visible, et dans le domaine UV (e@ssdus de 350 nm) elle est constituée d’'une
lampe au Deutérium sous moyenne pression dontdetrgpd’émission est un continuum
entre 160 et 400 nm. Le changement de lampe staffe 360 nm. Le sulfate de baryum
absorbe a < 230 nm et par conséquent les longueurs d’ondgdees entre 200 et 230 nm

ne seront pas exploitées.

5.1.2. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF) en

transmission

La spectroscopie infrarouge est une méthode di ploair I'analyse du vieillissement
des polyméres permettant le suivi de I'oxydatios deatériaux et le dosage quantitatif des
fonctions chimiques associées aux produits d’oxgdat

Les spectres en transmission de films de polymeémrde dépbts de polymeére sur
plague de KBr, Cafou ZnSe (d’épaisseur comprise entre 4 a 30 pm)esorgistrés a l'aide
d’un spectrophotométre Nicolet 760 dont le bandqojet est purgé a I'air sec. La résolution

est fixée & 4 cihpour 32 accumulations.
5.2. Méthodes chromatographiques

5.2.1. Analyses par SEC

La chromatographie d’exclusion stérique (SEC) ¢btomatographie par permeation
de gel GPC) est une technique qui permet de déterna distribution des masses molaires
(Mn, masse molaire moyenne en nombre et, Nhasse molaire moyenne en poids), la
polydispersité ainsi que la viscosité intrinsedDette technigque conduit a un fractionnement
des especes macromoléculaires selon leur taillest-a‘dire selon leur volume
hydrodynamique en solution. Cette technique caomsiséluer une solution de polymére dans

une colonne qui comporte une phase stationnairestita®@e par un gel présentant une
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structure poreuse. La séparation est basée sufatimn’exclusion stérique dans les pores de la
phase stationnaire. Les espéces sont éluées pardircroissant des masses molajtg¢sLes
analyses SEC sont réalisées sur un appareil VIS®QW&ni d’'une colonne linéaire Waters
Ultrahydrogel (GMHxIF005). Les détecteurs utilisesnt un réfractomeétre (Viscotek VE
3580) comme détecteur de concentration et un \irseée (Viscotek TriSec Model 270).

La double détection (réfractométre et viscosimgiermet de réaliser des étalonnages
universels basés sur des chromatogrammes de ddandar distribution étroite. Pour
caractériser I'évolution des masses molaires ma®win PEO au cours du vieillissement en
solution aqueuse, les standards utilisés sont ti{gxyde d’éthylene) (PEO) de différentes
masses molaires 1065 & 500000 gmol

Pour la caractérisation de solutions aqueuses de, E¥s standards de polystyréne
sulfonate de sodium de masses molaires comprisee 8000 et 400000 g miblont
également été utilisés. Néanmoins, les standardspalgstyrene sulfonate de sodium
commerciaux ne sont pas prépesés, aussi I'étalenbasg sur les standards de poly(oxyde
d’éthylene) (PEO) présentait un meilleur facteucdeélation.

Les solutions aqueuses de polymeres irradiéesddages dans I'éluant correspondant
puis filtrées avant d’'étre injectées (tableau 4@F0,5% en solution aqueuse, PVP 0,2% en
solution aqueuse). Les volumes injectés sont dgu1.00

15



Techniques expérimentales

Tableau 4: Conditions d’analyse SEC

Polymére et concentration Colonne Eluant (en volume) Débit
(en poids) chromatographiqu
PVP 0,2% en solution Waters 80% NaNQ (0,1 mol L 0,7
aqueuse Ultrahydrogel 20% CHCN mL min*
linéaire
PEO 0,5% en solution aque Waters 100% d’eau milli Q 1,0
Ultrahydrogel mL min*
linéaire

Les éluants utilisés sont de composition difféeesdlon le polymere PEO ou la PVP. Dans
le cas du PEO, des essais réalisés avec Ng8Q@ mol ') n'ont pas été concluants dus a
I'instabilité de la pression de la pompe, I'éluaitisé a alors été I'eau milliQ. Dans le cas de la
PVP, I'éluant utilisé est celui conseillé par Watpour I'analyse de la PVP, il est composé de 80%
d’'une solution aqueuse NaN@,1 mol %) et 20% d'acétonitrile. (Les ions nitrates ont poile
d’'inhiber les effets électrostatiques dis a la fitdlade l'eau et la mise en pelote des

macromolécules).

Le débit de la pompe a également été modifié panalyse des solutions aqueuses de
PVP (de 1,0 & 0,7 mL.miM pour obtenir une meilleure résolution.

Le calcul des masses molaires moyennes consistedééouper le pic
chromatographique en tranches de largeurs égalexjué tranche de temps de rétentjon t
correspond, en se reportant a la droite d’étalomnagine masse molairg.Nla hauteur hde
chaque tranche est proportionnelle a la conceatrdi, c'est-a-dire au produitiM; ou N
représente le nombre de molécules de masseL@s quantités N NiM; et N(Mi)? sont
proportionnelles a;M; et hM;. Une sommation portant sur 'ensemble du pic cdnalux
valeurs de My, Mn et Ip.

Le traitement des chromatogrammes a l'aide d'ugiclel viscotek Trisec permet
d’obtenir les valeurs de distribution des massekain@s moyennes :

_ Zhi M

o la masse moyenne en poidsy, MM , =-

2.h,
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o

o la masse moyenne en nombrg, W | = ————
2 (/M)
o lindice de polydispersité Ip :%\/

5.2.2. Analyses par chromatographie ionique (IC)

La chromatographie ionique (IC 1500 DIONEX) esilisge afin de mettre en
évidence les ions formiate (HCQQeéventuellement formés au cours du vieillissendant
PEO en solution agueuse.

L’appareil utilisé est muni d’'un détecteur de coctdité, d’'une pompe de type IC 25,
d'un générateur dions de type EG 40 et dun imact relié a une colonne
chromatographique. Pour doser les ions formiatesplonne chromatographique utilisée est
une colonne cationique de type AS 11 (Dionex) dwleur 250 mm et de diamétre interne
4 mm. L’éluant utilisé est une solution de soudgyrdadient appliqgué est compris entre 0,2 et
30 mol L%,

Une courbe d’étalonnage a été établie a l'aidsalgtions dont les concentrations en
ions HCOO étaient connues [0,5 — 250] pd.LL’erreur expérimentale sur les mesures est
estimée a 10%. Les volumes injectés sont de 100 pLL.

5.3. Méthodes chimiques

5.3.1. Traitements de dérivation chimiques

Les réactions de dérivation consistent en desetn&nts chimiques de la matrice
polymere (films ou dépdts) par des réactifs sudloiest de modifier la nature de certains
produits d’oxydation en modifiant leur fonctionriéli Ces traitements peuvent étre
avantageusement couplés aux techniques d’analyse spactroscopie infrarouge: la
comparaison des spectres IRTF des films avantrésdmitement chimique permet de mettre
en évidence les bandes IR qui ont disparu par iokactvec le réactif et les bandes de
dérivation qui sont apparues.

17



Techniques expérimentales

A- Traitement par le fluorure de soufre SF4

Le traitement par SFest utilisé pour mettre en évidence les fonctiacisles

carboxyliques qui sont transformées en fluoruregcides selon la réaction suivant®

(schéma }
o SF, Vi
R 42 > R < + HF + SOF,
OH F
1710-1720 cr 1840 cmt

Schéma 1 Réaction de dérivation chimique des acides caybques en fluorures d’acides.

La fréquence d’absorption des fluorures d’'acidagevavec le degré de substitution
sur le carbone en de la fonction carbonylée ainsi qu'avec la natuiepdlymere(3). La
réaction de dérivation par $bermet aussi d'apporter des précisions quantsirlature des
acides saturés oa, (- insaturés(3). La bande d'absorptiomc-o d’'un acide saturé est
comprise entre 1710-1720 &net celle d’'un acide insaturé est environ & 1695".ches
bandes d’absorptionc-o des dérivés fluorés correspondants sont vers &8¢tet 1810 crit
respectivement.

Il est utile de souligner qu’apres traitement, SFbsorption IR entre 3800 et 3000
cm?® correspondant aux produits hydroxylés (alcoolsdes; hydroperoxydes) disparait
totalement.

L’échantillon de polymere est placé dans un réecem Téflon (Skréagit en effet
avec le verre) dans lequel on fait circuler, §fendant quelgues secondes (30 secondes
environ) apres avoir purgeé le réacteur par passagete pendant plusieurs minutes. L'excés

de Sk est piégé dans une solution de soude. L'échamtiii ensuite analysé par infrarouge.
B- Traitement par 'ammoniac NH3

L’ammoniac réagit avec les acides carboxyliquas parmer des sels d’ammonium. Il

peut également réagir avec les esters pour foregeanchides4) (Schéma 2
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0 NH, 0
(1) R% S R%
OH O *NH,
1710-1720 crd 1540-1650 cm
O NH, O
(2) R% B — R% + R'OH
OR' NH2
1735-1750 cr 1630-1695 cm

Schéma 2 Réaction de dérivation chimique des acides caybques (1) et des esters (2) par

'ammoniac

L’échantillon de polymere est placé dans un rémcéetempérature ambiante dans
lequel on fait circuler un courant d’ammoniac apagsir purgé le réacteur par passage de
courant d’azote. On laisse circuler 'ammoniac @endoute la durée de la réaction (de 20
minutes a 2 heures) puis on purge le réacteur idel'a’'un courant d’azote. L’exces
d’ammoniac est piégé dans de l'eau. Les sels d’amumo formés étant particulierement
instables, I'analyse IR du film doit étre effectuépidement.

C- Traitement par ICI

ICI est susceptible de saturer les doubles ligigmar réaction d’addition. Les dérivés
halogénés peuvent également réagir avec les douidisens pour donner lieu a des
réarrangements.

L’échantillon de polymére est placé pendant quedgminutes (allant de 1 a 5
minutes) a température ambiante dans un réciprenvege ferme, en présence des vapeurs
dégagées par la sublimation de cristaux d’ICl. ha&tllon est ensuite analysé par

infrarouge.
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5.3.2. Méthodes de dosage chimique

Ces méthodes de dosage sont appliquées aux sslatijpieuses de polymeres.

A- Dosage du fer (I1)

Lors de l'irradiation de solutions contenant dspéees de Fe(lll), il y a formation de
Fe(ll) ; pour doser cette quantité de Fe(ll), n@awons utilisé la méthode basée sur la
formation d’'un complexe entre le Fe(ll) et la 1di®&nanthroline.

Le spectre d’absorption UV-visible du complexe et avec la 1,10-phénanthroline présente
un maximum a 510 nm. Le coefficient d’absorptionaire a cette longueur d’onde est égal a
1,118x 10" L mol™* cmi™.
Le dosage s’effectue dans une cellule de 1 cmajet toptique avec les composgsvants
dans I'ordre et aux volumes indiqués :

v" 1 mL d’échantillon.

v" 1 mL de tampon d’'acétate de sodium.

v' 0,5 mL de 1,10-phénanthroline.

v' on compléte avec de I'eau déionisée jusqu’'a 5 mL.
Laisser les solutions pendant 1 heure a I'abri aldumiére avant de mesurer la densité

optique.
B- Dosage du fer total

La ferrocine est un puissant agent complexant eli)Fqui permet de doser le fer
dans les eaux naturelles, en formant instantanémecbmplexe stable de couleur magenta

trés soluble dans 'eau.

SO.Na

— N—
N

—N

Figure 5: Structure de la ferrocine
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La complexation du Fe(ll) par la ferrocine esstrapide k = 3 10" L mol™* s* (5) et
la limite de détection peut atteindre 0,1 nmeét [6). Ce dosage avec la ferrocine est
applicable seulement pour des pH compris entre84ogt le complexe formé Fe(ll)-Ferrocine
est stabl€7, 9).
Le spectre d’absorption UV-visible du complexe dew avec la ferrocine présente un
maximum a 562 nm. Le coefficient d’absorption m@aa cette longueur d’onde est égal a
26 500 L mof cmi™.

4,0-
351
3,0-
2,5-

2,0

Absorbance

154
1,04

0,54

oo4—mr—r—— S ——
400 450 500 550 600 650 700 750

Longueur d'onde(nm)

Figure 6 : Spectre d’absorption UV-visible du complexe Fefyrocine

La mesure du fer total a lieu apres réduction dgeaes de fer(lll) en solution, en
présence de chlorhydrate d’hydroxylamine (3 md).LLe dosage du fer total a été réalisé
suivant le protocole décrit p&@tookey(7), mais adapté a nos conditions de travail. Cette
méthode est basée sur la formation rapide du comptatre le fer(ll) et la ferrocine. La
détermination du fer total présent en solution @gsar la lecture de la densité optique a
562 nm.

Le protocole utilisé pour le dosage du Fer totaisdane solution aqueuse de PEO
fraichement préparée sous forme d'impureté estil@ast :
le dosage s’effectue dans une cellule rectangudauaume réduit possédant un trajet optique
de 10 cm pour un volume d’échantillon de I'ordresdeL avec les composés suivants dans
'ordre et aux volumes indiqués (leur mélange €effie directement dans la cuve par

agitation). La densité optique est alors mesulédangueur d’onde de 562 nm.
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- 1,2 mL de chlorhydrate d’hydroxylamine
- 22 mL d’échantillon

- 1,2 mL de ferrocine (0,02 mol™)

- 2,0 mL de solution tampon acétate

Soit 26,4 mL de solution au totale.

Le protocole que nous avons utilisé pour réalisedosage du Fe total dans les
solutions irradiées est le suivant : dans une fil@de25 mL, nous avons placé environ 15 mL
d’eau, puis 0,5 mL d’échantillon et 1 mL de chlattate d’hydroxylamine. Apres agitation
du mélange suivie de 10 minutes d’attente, nousiwmsuite ajouté 0,5 mL de ferrocine
(0,02 mol LY, 1,5 mL de tampon acétate d’ammonium et com@ié2& mL avec de I'eau.
Dans ces conditions la concentration maximale de dee l'on peut doser est de
6,3 x 10° mol L™

Aprés agitation de ce mélange, la densité optiguka solution a 562 nm est lue dans
une cellule de trajet optique

La concentration en fer total est obtenue en gpailit le calcul suivant :

(DOsqution - DObIanc)562 x50

[fertotal]—
| x EFe(igand)®*

Bien que la ferrocine soit aussi un complexant pautres ions métalliques (cuivre,
cobalt), nous pouvons négliger ces interférencesdaas notre cas, ces ions ne sont pas

présents.
C- Dosage du carbone organique total dissous (TOC)

Les mesures du carbone organique total dissougténtéalisées a l'aide d'un
analyseur Shimadzu TOC 5050A permettant de su@reninéralisation des composés

organiques par voie photochimique.

Les valeurs de TOC sont obtenues par soustractio@atbone Inorganique (IC) au
Carbone Total (TC) ; le TC correspond a tout ldooae présent en solution et les carbones
sous forme de carbonates et hydrogénocarbonatesspondent a I'lC. Les analyses ont été

effectuées trois fois, la valeur moyenne est ané®ncavec un écart inférieur ou égal a
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+0,5 mg [*. La limite de détection est de 50 ppb et on peesurer jusqu’a 4000 ppm en

concentration de carbone.

a- Mesure du TC (Carbone Total)

Le carbone se trouvant dans I'échantillon estsfiemé en CQ dans un tube a
combustion (690 °C) sous flux d’air ultra pur eég@nce d'un catalyseur d’oxydation (billes
d’alumine recouvertes de platine) qui assure unavasion totale des carbones de
I'échantillon. La détection du GOformé se fait dans une cellule NDIR (Non Dispersif
Infra-Red gaz). La quantification de carbone tat@bend d’'un étalonnage fait au préalable

dans la gamme de concentrations adéquate.

b- Mesure de I'IC (Carbone Inorganique)

Les carbones inorganiques de I'échantillon sonisfiameés en CE apres réaction
dans une solution d’acide phosphorique a 25% et détectés dans la méme cellule NDIR

que pour le TC. La concentration en IC se détermena méme fagon que celle en TC.

c- Systéme de détection du L£O

La détection du COformé se fait dans la cellule NDIR (Non Dispetsifa-Red gaz).
Dans cette cellule, une source émet des radiaitndrasouges X = 4,3um) dans deux cavités
(échantillon et référence). La cavité de I'échémilest balayée par I'air chargé en £O
provenant de I'échantillon. La cavité référenceellée, est remplie d’argon. Le passage de
CO, dans la cavité absorbe de I'énergie, il se crée do déséquilibre de température et donc
de pression entre les deux cavités d’ou une déftedtu diaphragme métallique qui sépare les
deux cavités. La mesure de cette déflexion estgptigmnelle a la quantité de GO

La quantification de TC et IC dépend d'un étalormagéalable. La préparation des
solutions standards a été réalisée de la maniévande : pour le TC nous avons dissous
2,125 g hydrogénophtalate de potassium dans 1duddere. La solution résultante contient
1000 mg de carbon€elL Pour le IC, des masses de 3,5 g de bicarbonasediem et 4,41 g
de carbonate de sodium sont dissoutes dans 1 u @ee. La solution résultante contient
1000 mg de carbonelL

Les droites d'étalonnage réalisées ont des coratemis comprises entre 0O

et 500 mg [* pour le carbone total et entre 0 et 100 rigbur le carbone inorganique.
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5.4. Détermination de la fraction de gel

Cette technique permet de mettre en évidence etuile le phénomene de
réticulation au cours du vieillissement du polymere

On appelle gel un polymere réticulé dans lequieinetus un solvant. La dénomination
de gel peut cependant aussi bien désigner le rmatélhitenu par réticulation des chaines en
présence de solvants, que le matériau préparéabd@ndensé et gonflé ultérieuremgit

Le gonflement des polymeres réticulés est un phéne étroitement lié a leurs
propriétés élastiques. Les polymeéres réticulésissntubles dans tous les solvants, y compris
ceux qui dissolvent le polymére linéaire de dép@es derniers solvants ont toutefois la
propriété de gonfler les réticulats. Ce phénomeést essentiellement un phénomeéne
osmotique et I'équilibre est atteint lorsque lacBoosmotique de dilution est équilibrée par la
force de rappel élastique produite par la déforomadiu matériay9).

Le point de gel correspond a linstant ou se forpe réticulation un réseau
tridimensionnel qui conduit a la formation d’'unedtion insoluble de polymere appelée

gel (10). La fraction soluble est quant a elle appelée sol.

Les mesures de fraction de gel sont courammentog¥gs pour mettre en evidence
les phénomeénes de réticulation qui se produisentoams du vieillissement de matériaux
(11-13. Cette mesure gravimétrique consiste a mesurpoulecentage de polymere réticulé
par comparaison entre le poids du polymere avatra@ion des produits de faible masse

molaire par un solvant de gonflement adapté epigspdu polymeére aprés extraction.

Pour mettre en évidence le phénomene de rétionlaiu cours de lirradiation de la
PVP en solution aqueuse et en présence soit di)Fsdit de peroxyde d’hydrogéene, nous
avons effectué des mesures de fractions de gedas du vieillissement.

Pour chaque temps d'’irradiation, un prélévemenefiectué dans la solution aqueuse
de PVP. Nous prélevons environ 500 pL quand latismliaqueuse est sous forme liquide et
environ 1 g quand la solution aqueuse devient wrdgel. Ces différents prélevements sont
étalés sur une toile téflonnée et séchés a liaieliApres évaporation du solvant, les films ou
les dépdts sont pesés puis placés dans un piavesr de I'eau pendant 96 heures de facon a
ce que le rapport Ma/Veau= 3,5 mg mL'. On se trouve alors dans des conditions de dilutio
élevées. Pendant ce temps (96 heures), la paftiblscest extraite. Une fois I'équilibre

thermodynamique de gonflement atteint, nous ségdeopartie soluble de la partie insoluble
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par filtration. Le poids du polymére gonflé esterad (M) puis celui-ci est placé au
dessiccateur jusqu’a obtenir une masse de polyss&reonstante apres extraction,gM Ces
valeurs permettent alors de calculer la fractiongdé qui correspond au pourcentage de
polymeére réticulé apres vieillissement. L'incertieulexpérimentale est estimée a 5%.

Le méme protocole a été appliqué pour la mesuta delubilité d’'un film de PVP au
cours de l'irradiation.

_ [M | nsoluble]

Fraction de gel Gr = [M totate]

fraction soluble S est donnée par la relation :1SG (14, 15.
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