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R6sum6---L'6volution chimique qui intervient lors d'une photolyse ou d'une photo-oxydation ~i grandes 
longueurs d'onde (,l > 300 nm) au sein d'un polymal6ate-orthophtalate de propyl6ne glycol, r6ticul6 ou 
non, est analys6e in situ it l'aide de speetrophotom6tries IRTF et u.v. En pr6sence d'oxyg/,'ne, l'excitation 
it 2 > 300 nm provoque la photoisom6risation des sites fumarates du polyester non r6ticul6 et la 
photodissociation des groupements o-phtalates. L'introduction d'oxyg6ne se traduit donc par I'apparition 
de photoproduits d'oxydation hydroxyl6s et carbonyl6s. La r6ticulation du polymal6ate-ortho phtalate de 
propyl6ne glycol, par des taux croissants de styr6ne, ne modifie pas rexcitation des sites fumarates et 
phtalates, mais entraine l'apparition suppl6mentaire de photoproduits d'oxydation des ponts styr6niques 
susceptibles, en particulier, d'absorber dans le domaine u.v.-visible; ces produits absorbants donnent lieu 
d u n  6quilibre photothermique tout it fait analogue it celui observ6 lors de la photo-oxydation 
d'homopolym6res de polystyr6ne. La r6ticulation du polymal6,ate-orthophtalate de propyl6ne glycol par 
des m61anges de styr6ne et de m6thacrylate de m6thyle aecentue la photooxydabilit6 du polyester r6ticul6 
tout en diminuant le caract6re jaunissant des produits d'oxydation. 

INTRODUCTION 

C o m m e  nous  l ' avons  pr6cis6 dans  les deux premiers  
articles consacr6s fi l 'analyse de la photolysei" et de la 
pho to -oxyda t ion  respect ivement  du  polymal6ate de 
propyl6ne glycol [1] et du poly(mal6ate- isophtalate)  
de propyl6ne glycol [2], et parus  dans  ia me:me revue, 
les 6tudes sur le compor t emen t  pho toch imique  des 
polyesters insatur6s restent  tr6s rares. En col labora-  
t ion avec Cray-Val ley  (groupe Total) ,  le deuxi6me 
produc teur  europ6en de polyesters insatur6s, il a 6t6 
possible d ' examiner  la photolyse et la photo-oxyda-  
t ion de plus de 25 composi t ions  de polyesters insat- 
ur6s sp6cialement 61abor6s et caract6ris6s pour  
cette 6tude. Nous  r appor tons  dans  ce troisi6me article 
les r6sultats exp6rimentaux concernan t  les poly 
(mal6ates-ortho phtalates)  de propyl6ne glycol, 
r&icul6s ou non.  On rappeilera que la photo-oxyda-  
t ion de ce type de polyesters non  r6ticul6s a 6t6 d6jd 
examin6e par  Liicki et al. [3]. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Elaboration des bchantillons 

Les polyesters 6tudi6s ont 6t~ pr6par~s sp6eialernent 
par la Soci6t6 Cray-Valley et fournis sous forme de 

*A qui toute correspondance doit 6tre adress6e. 
?On d6signe par photolyse rensemble des photor6actions 

qui ne mettent pas en jeu d'interactions avec l'oxyg6ne 
dissous, m6me en atmosph6re oxyg6n6e. 

r~sine masse, lls ont 6t~ dissous dans le m6thacrylate 
de m6thyle (MMA) et d6pos6s en couches de 50#m 
environ sur des plaques de KBr. L'6vaporation du solvant 
est effectu6e it tempirature ambiante pendant plusieurs 
heures. 

Les polyesters insatur~s r~ticul6s ont 6t6 fournis sous 
forme de films. La r6sine masse est dissoute dans 
un monom~re vinylique ou acrylique (styrene ou MMA) 
additionn~ d'un catalyseur. La r6ticulation est r6alis6e 
sous pressed 140-145 ° pendant 120 sec avec des gabarits 
en terphane (polyt6rephtalate d'6thyldne glycol) 
d'6paisseur 125/am pour obtenir des films d'6paisseur 
homog6ne. 

Dispositifs d'irradiation 

Enceime SAIREM SEPAP 12.24. L'enceinte SAIREM 
SEPAP 12.24 a ~t6 raise au point au tours de nombreuses 
6tudes de micanismes de photovieillissement des mat6riaux 
polym6res. L'enceinte est parall616pip6dique. Chacun des 
quatre angles, muni de r~fleeteurs, est occup6 par une lampe 
it vapeur de mercure "moyenne pression" du type MAZDA 
400 W, dont le spectre d'6mission est polychromatique. 
L'enveloppe Pyrex de la lampe ne laisse passer que les 
radiations de longueurs d'onde sup6rieures d 300nm. 
L'enceinte est &luip6e d'une tourelle cylindrique plac6e au 
centre et sur laquelle peuvent ~tre disposis 24 6chantillons. 
Cette tourelle est anim6e d'un mouvement de rotation 
circulaire uniforme qui assure l'homog~n~isation du flux 
lumineux re~u par ehaque 6chantillon. Le contr61e et la 
r6gulation de la tempirature sont assures par une sonde 
platine en contact avec un des 6chantillons. Par 
I'interm&liaire d'un "Eurotherm',  elle commande les trois 
ventilateurs plac6s sur les parois de I'enceinte. La plage des 
temp6ratures d'utilisation s'6tend de 50 it 80 ° (~i 2 ° pr6s). Les 
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6chantillons ~i irradier sont flx6s sur des porte-6chantillons 
m6talliques 6vid6s en leur centre et dispos6s sur la tourelle 
de l'enceinte. 

Dispositif d'irradiation ft grandes longueurs d'onde sous 
vide. Les porte-6chantillons sont introduits dans un tube en 
Pyrex. Le d6gazage est amorc6 par une pompe fi palettes 
(vide primaire), puis compl6t6 ~i l'aide d'une pompe ~i 
diffusion de mercure (vide secondaire). Les tubes sont 
ensuite scell6s. 

Le dispositif d'irradiation est conqu de la faqon suivante: 
une lampe MAZDA MA 400W est plac6e au centre 
d'une demi-couronne porte-tubes, fix6e de telle faqon 
que toutes les positions soient 6quivalentes. La temp6rature 
est de 45 °. 

M~thodes analytiques 
Spectroscopies. Les spectres i.r. ont 6t6 enregistr6s sur un 

spectrophotom6tre Perkin-Elmer mod61e 682 et sur un 
spectrophotom6tre ~i transform6e de Fourier NICOLET 
20 SX, 6quip6 d'un calculateur et dont le d6tecteur permet 
une analyse entre 0 et 3 de densit6 optique. I1 a 6t6 
g6n6ralement enregistr6 32 accumulations par spectre. Pour 
affiner les r6sultats, nous avons 6t6 amen6s fi effectuer des 
spectres de diff6rence (le spectre de l'6chantillon non irradi6 
gard6 en m6moire dans l'ordinateur est soustrait au spectre 
du m6me 6chantillon irradi6). La spectrophotom&rie u.v a 
6t6 effectu6e ~. raide d'un appareil Perkin-Elmer mod61e ,4 
6quip6 d'une sph6re d'int6gration. 

Dosages des hydroperoxydes. Nous avons adopt6, pour 
doser les hydroperoxydes, une m&hode s'effectuant fi tem- 
p6rature ambiante. 

Le dosages des hydroperoxydes est effectu6 selon la 
m6thode mise en oeuvre et d6crite par Petruj et Marchal [5]. 
Le principe de ce dosage est bas6 sur l'oxydation ~ temp6ra- 
ture ambiante des ions Fe 2÷ et la complexation de Fe 3+ par 
les ions SCN-.  On p6se exactement 10mg environ de 
polym6re irradi6 dans une fiole jaug6e de 25 ml. On dissout 
le polym6re dans 1 ml de benz6ne. On ajoute I ml de r6actif 
constitu6 par le m61ange 6quivolumique de deux solutions, 
l'une de sel de Mohr (10-2M) et d'acide sulfurique 
(4,5 x 10 -2 M) dans le m6thanol, l'autre de thiocyanate 
d'ammonium (2 x 10 -~ M) 6galement dans le m6thanol. On 
compl6te la fiole avec du benz6ne. 

Les hydroperoxydes ROOH sont r6duits par les ions Fe 2÷ 
en milieu acide selon les r6actions suivantes: 

ROOH + Fe 2+ + H + "-* RO" + Fe ~+ + H20 

RO' + Fe 2+ + H + ---, ROH + Fe ~+ 

On dose imm6diatement les ions Fe a+ form6s par 
l'absorption du complexe [Fe(SCN)6] ~- fi 2 =512,5nm 
(~5,z5 = 16800 mol -* • 1 • cm-*). 

RESULTATS EXPERIMENTAUX 

A. Photo-oxydation du poly(mal~ate-orthophtalate) de 
propyl~ne glycol non r~ticulb 

Le polyester non r6ticul6 6tudi6 a la composit ion 
suivante: 

Type H 0,50 mol d 'anhydride phtalique + 0,50 mol 
d 'anhydride mal6ique + 1 mol de propyl6ne glycol. 

Les polyesters 61abor6s ~t partir d 'anhydride ph- 
talique ont des masses mol6culaires g6n6ralement 
inf6rieures fi celles des polyesters 61abor6s fi partir 
d'acide isophtalique (souvent d 'un facteur 6gal fi 2; la 
masse mol6culaire moyenne en nombre ~,/, est de 
l 'ordre de 800 g). En effet, la position en ortho des 
deux groupements acides permet d'observer lors de la 
condensation la formation de polyesters cycliques, ce 
qui limite la longueur des chaines [4]. En outre, lors 
de cette m6me r6action de polycondensation, il peut 

y avoir relargage de l 'anhydride phtalique; nous 
d&ecterons effectivement ce compos6 dans les films 
6tudi6s. 

Comme le montre la Fig. l(a), la photo-oxydation 
~i grandes longueurs d 'onde (2 > 3 0 0 n m )  du 
polyester H expos6 sous forme de film de 110 ~i 
120/~m se traduit, sur les spectres I R T F  correspon- 
dants, par l 'apparition d'une absorption tr6s large 
dans le domaine 3400-3100 cm-~. L'analyse des spec- 
tres de diff6rence, c'est-fi-dire repr6sentant la diff6r- 
ence des densit6s optiques entre le film photo-oxyd6 
et ce m6me film ~i l '&at non irradi6, permet de 
montrer  que les photoproduits  d 'oxydation ab- 
sorbent avec un maximum ~i 3240 c m -  ~. Les groupe- 
ments alcooliques terminaux, absorbant initialement 
~i 3540 cm - l ,  disparaissent au cours de la photo-oxy- 
dation. La r6gion 1600-1900 cm - l  pr6sente une forte 
opacit6; aux bandes initiales attribuables aux esters 
insatur6s, se superposent des bpaulements du c6t6 des 
basses fr6quences et surtout des hautes fr6quences [cf 
Fig. l(b)]. L'enregistrement des spectres de diff6rence 
permet de pr6ciser que ces 6paulements correspon- 
dent ~i des absorptions fi 1862, 1788, 1755 et 
1690 c m -  i. 

Les spectres i.r. permettent 6galement de suivre 
l '6volution de la bande fi 1646 c m - l  attribuable aux 
insaturations fumarates-mal6ates. Avant  irradiation, 
le polyester H pr6sente une bande d 'absorpt ion fi 
1646 cm-  ~ correspondant essentiellement aux insatu- 
rations fumarates (6galement caract6ris6es par une 
bande fi 980 cm-  l). Au cours de la photo-oxydation, 
la bande fi 980 cm-1 d6croit rapidement et la bande 

1646 cm-~ s'61argit en se d6calant vers les basses 
fr6quences et diminue ensuite en intensit6. La dispari- 
tion des insaturations est pr6coce, elle intervient en 
moins de 100 hr au cours d 'une photooxydation qui 
a 6t6 limit6e fi 270 hr. 

Enfin, comme le montre la Fig. i(c), r i rradiat ion 
du polyester H conduit fi rappari t ion de photo- 
produits absorbant dans l'u.v.-visible (300-500 nm), 
photoproduits  diff6rents de ceux observ6s en i.r. 

B. Photolyse et photo-oxydation de poly(orthophta- 
late-malbate) de propylbne glycol r~ticulb 

Les polyesters I, J, K, L ont 6t6 61abor6s avec 
0,50 mol d 'anhydride phtalique, 0,50 mol 
d 'anhydride mal6ique, 1,0 mol de propyl6ne glycol, et 
respectivement r6ticul6s avec 30, 40 et 45% de styr6ne 
et avec un m61ange 10% styr6ne, 20% MMA.  Le 
polyester M a 6t6 6labor6 avec 0,25 mol d'anhydride 
phtalique, 0,75 tool d 'anhydride mal6ique, 1,0 tool de 
propyl6ne glycol et r&icul6 avec 32% de styr6ne. 

B I. Photolyse des polyesters L Je t  K. L'absorption 
1646 c m - l  est quasiment nulle dans le polyester I, 

les insaturations fumarates ont donc 6t6 totalement 
satur6es lors de la r6ticulation r6alis6e fi I'aide de 30% 
de styr6ne. Expos6 fi des radiations de longueurs 
d 'onde sup6rieures fi 300 nm en rabsence d'oxygSne, 
le polyester I 6volue et les spectres I R T F  enregistr6s 
au cours de la photolyse mettent en 6vidence la 
formation de produits hydroxyl6s et carbonyl6s. 
Dans le domaine des vibrations de valence des OH, 
l 'enregistrement de spectres de diff6rence permet de 
montrer  que les produits de photolyse pr6sentent un 
maximum principal vers 3265 cm-i .  La variation de 
densit6 optique ~i 3265 cm -~ reste cependant limit6e 
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Fig. 1. (a) Evolution de l'absorption i.r. dans le domaine des 
hydroxyles lots de la photo-oxydation du polymal6ate- 
ortho phtalate de propyldne glycol H non r6ticul6: -- ,  initial; 
--- ,  7hr; . . . .  , 14hr; - - ,  21 h r ; - - - - ,  44hr; . . . . .  93hr; 
- - . - - ,  268 hr. (b) Evolution de I'absorption i.r. dans le 
domaine des carbonyles lors de la photo-oxydation du 
polymal6ate orthophtalate de propyldne glycol H non 
r6ticul6: , initial; - - -, 7 hr; . . . .  ,14 hr; - -, 21 hr; - -  - - ,  
44hr; . . . . .  93hr; , 268hr. (c) Evolution de 
l'absorption u.v.-visible du polymal6ate orthophtalate de 
propyldne glycol H non r6ticul6: - - . ,  initial; - - - - ,  7, 14, 

21, 44, 93, 268 hr. 

(ADO ~<0,17 aprds 377hr de photolyse). Dans le 
domaine des carbonyl6s, on note surtout l 'apparit ion 
d 'un  6paulement; le maximum de cette nouvelle ab- 
sorption peut &re localis6 ~i 1685cm -) fi partir des 
spectres de diff6rence. 

Les spectres u.v.-visible des films irradi6s 6voluent 
6galement; il y a formation de photoproduits ab- 
sorbant entre 310 et 500 nm, sans maximum appar- 

ent. L'6volution est particuli6rement rapide entre 3 l0 
et 360 nm (cf  Fig. 2). A taux 6quivalent de styrdne, 
l 'apparit ion de ces produits absorbants en u.v. est 
plus rapide avec les polyesters 61abor6s ~t partir 
d'orthophtalate qu'avec ceux 61abor6s fi partir 
d'isophtalate. Les produits de photolyse sont tr6s 
photo-oxydables et se transforment en produits 
moins absorbants, tout particuli6rement fi 
2 < 360nm. Aprds une photolyse de 470hr,  ies 
produits form6s sont photo-oxyd6s en 8 hr en pr6- 
sence d'oxyg6ne dans les m~mes conditions 
d'irradiation. Les produits de photolyse comme leurs 
produits de photo-oxydation, pr6sentant de forts 
coefficients d'extinction molaire en u.v.-visible, ne 
sont pas identifiables aux photoproduits observ6s 
en i.r. 

La photolyse des polyesters J et K donne lieu ~i des 
ph6nom6nes tout ~ fait analogues, l ' introduction de 
quantit6s croissantes de styr6ne ne modifie pas sensi- 
blement la formation des photoproduits absorbant  en 
i.r. et en u.v. 

B2. Photolyse du polyester L. Le polyester L, 
r6ticul~ fi l 'aide d 'un  m61ange styr6ne et MMA,  
pr6sente un taux important  d ' insaturations r6sidu- 
elles et est donc plus photor6actif. I1 y a formation de 
photoproduits hydroxyl6s absorbant entre 3430 et 
3100cm -~. I1 y a 6galement apparition de produits 
carbonyl6s absorbant  ~i grandes fr6quences 
(1853cm-m). Les insaturations r6siduelles disparais- 
sent rapidement (comme le montre la d6croissance de 
la bande 1646 cm-t).  

La photolyse du polyester L se traduit aussi par 
l 'apparit ion de photoproduits absorbant  entre 300 et 
450 nm, mais l '6volution des spectres u.v.-visible est 
moins importante dans le cas du polyester L que dans 
ie cas du polyester I, surtout au-del~i de 400 nm 
(comparer Fig. 3 fi Fig. 2). Les produits de photolyse 
sont aussi tr6s photo-oxydables en se transformant en 
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Fig. 2. Evolution de l'absorption u.v.-visible du polyester I 
(e = 118/~m) au cours d'une photolyse de dur6e 0 hr (a), 
45hr (b), 109hr (c), 15hr (d), 220hr (e), 286hr (f), 377hr 
(g) et 477 hr (h). La courbe (- -) correspond ~i une photolyse 

de 477 hr suivie d'une photo-oxydation de 8 hr. 
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produits beaucoup moins absorbants ~i Iongueurs 
d'onde sup6rieures ~ 350 nm. 

Les courbes des Fig. 4(a) et (b) qui repr6sentent 
respectivement les variations de la densit6 optique ~i 
3300 cm -~ et ~ 350nm des films de polyesters I et L 
au cours de photolyses effectu6es dans les m6mes 
conditions permettent de d&erminer les photor6activ- 
it6s relatives de ces deux polyesters, tant ~i rinstant 
initial qu'au cours de la photolyse. Si la formation des 
produits hydroxyl6s est effectivement plus rapide avec 
le polyester L, la formation de produits absorbant ~i 
350 nm est plus importante dans le cas du polyester 
I r6ticul6 uniquement avec du styr6ne. 

B3. Photo-oxydation du polyester L J, K et L. 
La photo-oxydation ~ grandes longueurs d'onde 
du polyester I conduit ~i une formation de produits 
hydroxyl6s. Aux produits absorbants vers 
3260crn -], s'ajoutent les produits absorbants vers 
3465 crn -1, comme le montre la Fig. 5. La bande 
3540 cm-] attribu6e aux terminaisons alcooliques ini- 
tialement pr6sentes diminue. L'analyse dans le do- 
maine des carbonyles reste d61icate; l'enregistrement 
de spectres de diff6rences permet de mettre en 6vi- 
dence la formation d'un produit absorbant ~i 
1853 cm -I. 

La photo-oxydation du polyester I donne nais- 
sance ~ des photoproduits tr6s absorbants dans l'u.v. 
(300-350 nm). Si l 'on compare aux produits de pho- 
tolyse du polyester I les produits de photo-oxydation 
sont beaucoup plus absorbants dans ru.v. que dans 
le visible. 

Quand le taux de styr6ne utilis6 dans la r6ticulation 
varie de 30% (par rapport au poids de polyester non 
r6ticui6) ~ 45%, les ph6nom6nes observ6s en i.r. et en 
u.v. restent tr6s similaires. Les courbes qui repr6sen- 
tent les variations de l 'absorption ~ 3260 cm -t  e t / t  
3465 crn-t en fonction de la dur6e de photo-oxyda- 
tion dans les trois polyesters I, J et K coincident. 
Par contre, le d6veloppement des photoproduits 
absorbant en u.v.-visible est fonction croissante du 
taux de styr6ne. A taux de styr6ne 6quivalent, les 
produits de photo-oxydation sont plus absorbants 
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Fig. 3. Evolution de l'absorption u.v.-visibl¢ du polyester L 
(e = 120pm) pour 24, 69, 133, 198, 300, 386, 474hr de 
photolyse. La courbe ( - - )  correspond ~i une photolyse de 

474 hr suivie d'une photo-oxydation de 8 hr. 
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Fig. 4. (a) Variation de densit6 optique ~i 3260cm -~ en 
fonction de la dur6e de photolyse des polyesters I (O) et L 
((D). (b) Variation de densit6 optique ~i 350 nm en fonction 
de la dur6e de photolyse des polyesters 1 (O) et L ((D). 

avec ies poly(orthophtalates) qu'avec les poly(isoph- 
talates). 

Quand la r6ticulation a 6t6 effectu6e avec un 
m61ange styr6ne + MMA (polyester L), les insatura- 
tions fumarates ne sont que partiellement satur6es, 
eiles r6agissent rapidement sous irradiation; la bande 

i 646 cm- m d6croit et cette d6croissance est associ6e 
rapparit ion de produits hydroxyl6s apparaissant 

3260 et 3465 cm-~, apparition qui est beaucoup plus 
rapide en pr6sence d'oxyg6ne qu'en son absence. 
On doit noter en outre que cette photor6activit6 plus 
importante du polyester L compar6e fi celle du 
polyester I se traduit surtout par une augmentation 
plus rapide fi 3260 cm-~; fi 3565 cm -l ,  les 6volutions 
des polym6res I e t  L sont comparables. La bande 
des carbonyles s'61argit vers les hautes et basses 
fr6quences. Les photoproduits absorbant dans 
l'u.v. (principalement vers 350nm) conduisent ~i 
des variations de densit6s optiques tr6s inf~rieures 
fi celles observ6es avec les polyesters I, J e t  K (cf 
Fig. 6). 
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Fig. 5. Evolution du spectre i.r. entre 3700 et 3100 cm -] au 
cours de la photo-oxydation du polyester I (e = 114 #m): (0) 
initial, (a) 7 hr, (b) 14 hr, (c) 37 hr, (d) 86 hr, (e) 144 hr, (f) 

261 hr, (g) 381 hr. 
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B4. Photo-oxydation du polyester M. La compo- 
sition de ce polym~re est telle, qu'apr~s r~ticulation 
r~alis6e avec 32% de styrene, il reste des insatura- 
tions fumarates en concentration importante 
(DO ~-0,38/110 #m). Ceci conf6re au polyester une 
grande photor~activit6, qui se traduit d 'abord par la 
formation de groupes hydroxyl6s absorbant entre 
3500 et 3100cm -~ (avec deux maximums fi 3260 et 
3460 cm-~ tr6s apparents sur les spectres de diff6r- 
ences). La forte augmentation de la densit6 optique 
3460 cm -~ masque d'ailleurs la d6croissance de la 
bande fi 3540crn -t  attribu6e aux terminaisons al- 
cooliques initialement pr6sentes. Dans le domaine des 
vibrations de valence des groupements carbonyl6s, on 
observe un 61argissement important de la bande des 
fonctions ester surtout du c6t6 des hautes fr6quences 
( i  > 1760cm-J). Enfin la bande ~ 1646 cm -t  d6croit 
progressivement au cours de la photo-oxydation. Sur 
la Fig. 7, nous avons repr6sent6 les variations des 
densit6s optique ~t 3460 et 3540 au cours d'une 
photo-oxydation ~i grandes longueurs d'onde des 
polyesters I et M e t  nous avons compar6 ces variations 
~i celles observ6es par un poly(isophtalate-mal6ate) de 
propyl6ne glycol N, 6labor6 avec 0,7 tool d'anhydride 
mal6ique et 0,3 mol d'acide d'acide isophtalique, 
r6ticul6 avec 35% de styr6ne. Les deux polyesters 
61abor6s avec un exc6dent d'anhydride mal6ique sont 
beaucoup plus photor6actifs que le polyester I. 

Les produits de photo-oxydation absorbant en 
u.v.-visible (350-500 nm) pr6sentent des ph6nom6nes 
de r6versibilit6 photothermiques analogues ~i ceux 
observ6s avec les produits de photo-oxydation du 
polystyr6ne. Ces produits s¢ forment scion une cin6- 
tique voisine de celle observ6¢ avec le polyester I, 
malgr6 le taux inf6rieur d'orthophtalate. 

D I S C U S S I O N  

0,6 

0,4 

0,2 

AD05260 cm -1 
AD03460 crn-1 . . . . .  

...,O" 

.-.O" 

o , , O ' "  

.q l  . .,.,o,-" 

~F '~" Temps (hrs) 
r I I J _ _  

160 200 ~00 - 

Fig. 7. Variations de densit6 optique d 3260 et 3460 cm- ~ en 
fonetion de la dur6e d'irradiation pour les poly(mal6ates- 

orthophtalates) I (O), M (O), et N (~). 

orthophtalates) de propyl6ne glycol et des poly 
(mal6ates-isophtalates) de propyl~ne glycol de m~me 
composition, non r6ticul6s sous irradiation en lumi~re 
polychromatique. Les photons de longueurs d'onde 
sup6rieures fi 300 nm sont absorb~s, soit par les sites 
fumarates, soit par les sites orthophtalates. 

L'excitation des groupes insatur~s fumarate- 
mal6ate provoque une isom6risation rapide trans-cis. 
Les insaturations disparaissent durant I'irradiation 
par saturation radicalaire. Les r6actions de photo- 
dissociation directe des liaisons esters conduisent fi la 
formation de macroradicaux du type 

~ CO0" 

CO0 

ou ~ C H  ~ C H - -  CO0" 

Les r~sultats exp6rimentaux mettent en 8vidence 
une similitude de comportement des poly(mal6ates- 
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Fig. 6. Variations de densit6 optiquc ~i 350 nm en fonction 
du temps d'irradiation et des monorn6res de r6ticulation: 

polyester K, polyester J, polyester I, polyester L. 

En absence d'oxyg6ne, l 'arrachement d'un hydrog6ne 
labile conduit principalement fi la formation d'acides 
qui rendent compte de l 'absorption apparaissant vers 
3300-3260cm -~ et l'61argissement de la bande 
d'absorption vers 1700 cm -1. 

En pr6sence d'oxyg6ne, les produits de photolyse 
sont photo-oxyd6s en des produits moins absorbants 
au-delfi de 300 nm, et les radicaux form6s initialement 
amorcent une oxydation photo-induite analogue 
celle propos6e pour ies polymal6ates-isophtalates de 
propyl~ne glycol. Des acides, des anhydrides 
(1850-1755 cm-1) et des alcools en liaison hydrog6ne 
avec un ester (3465-3460 cm-t)  sont produits, comme 
dans le cas de la photo-oxydation de polyesters 
61abor~s fi partir d'acides isophtaliques non rgticul~s 
[2]. 

Si le polymai6ate-orthophtalate de propyl6ne gly- 
col est r6ticul6 par du styr6ne, la formation par 
photo-oxydation de produits hydroxyl6s absorbant/ t  
3460 cm- 1 est favoris6¢ par rapport ~ ceux absorbant 
vers 3300 cm -l .  En r6duisant par la r6ticulation le 
taux de doubles liaisons, le styr6ne joue le r61e d'un 
inhibiteur apparent. Il diminue en effet la formation 
des produits hydroxyl6s absorbant vers 3300 cm - l  
qui seraient issus de sites fumarates. Mais, par contre, 
les ponts d'oligom6res de styr6ne form6s dans la 
r6ticulation sont sites d'oxydation induite, qui se 
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traduit par l 'apparition de terminaisons de type ac6- 
toph6none de produits carboxyl6s absorbant vers 
1780 cm- ~ et vers 1690 cm- ~ et de produits hydroxy- 
16s absorbant vers 3460 cm-~. 

Le photojaunissement des polyesters insatur6s est 
une limitation tr~s s6v6re fi I'utilisation en ext6rieur de 
ces mat6riaux, une attention sp6ciale doit 6tre appor- 
t6e aux m6canismes de jaunissement. Quand les poly- 
(mal6ates-ortho phtalates de propyl6ne glycol) ne sont 
pas r6ticul6s, ils ne conduisent pas par photolyse ou 
photo-oxydation fi des jaunissements intenses. Par 
contre, la r6ticulation par du styr6ne provoque 
rapparit ion en photolyse d'un jaunissement tr6s im- 
portant, plus important que celui que l'on observe 
dans un poly(mai6ate-isophtalate de propyi6ne gly- 
col) r6ticul6 avec un taux 6quivalent de styr6ne. Les 
photoproduits de photolyse, absorbant jusqu'fi 450 fi 
500 nm et photo-oxydables, r6sultent de la recombi- 
naison des radicaux issus de la coupure pho- 
tochimique des chaines de polyesters (photoscission 
des 6tats correspondants) et des radicaux form6s sur 
les s6quences polystyr6nes. 

En pr6sence d'oxyg6ne, les photoproduits de pho- 
tolyse sont d 'abord photooxyd6s en dormant nais- 
sance ~ des produits moins absorbants. Un 
ph6nom6ne tout fi fait analogue a 6t6 rencontr6 lors 
de l'6tude de la photolyse et de la photo-oxydation du 
polybutyl6net6rephtalate (PBT). Les photoproduits 
de jaunissement non oxydatif avaient 6t6 identifi6s 
des groupements de type benzyle ou benzoph6none 
[5]. Mais, dans le cas de la photo-oxydation des 
polyesters insatur6s r6ticul6s par du styr6ne, il faut 
conjuguer l'6volution des chaines de polyesters et 
1'6volution attribu6e aux ponts form6s par les 
oligom6res de styr6ne dans un m6canisme de type 
suivant: 

En pr6senc¢ d'oxyg6ne, le jaunissement oxydatif 
d 'un poly(mal6ate-ortho phtalate de propyl6ne glycol) 
est tr6s proche de celui que l 'on observe lors de la 
photo-oxydation directe du polystyr6ne en termes de 
stoechiom6trie. Les photoproduits responsables du 
jaunissement sont dans un 6quilibre configurationnel 
tout ~i fait identique ~i celui observ6 lots de la 
photo-oxydation du polystyr6ne [6] .  Un bref 
chauffage fi 50 ° entra/ne une hyperchromaticit6 et un 
d6calage vers les grandes longueurs d'onde, alors 
qu'une br6ve irradiation ~i 2 > 300 nm permet de 
retrouver les propri6t6s absorbantes initiales. La 
diff6rence essentielle qui existe entre jaunissement des 
polyesters r6ticul6s par du styr6ne et jaunissement du 
polystyr6ne est d'ordre cin6tique, ie polystyr6ne ab- 
sorbant moins dans la phase initiale ia lumi6re au- 
delft de 30 nm que le polyester. Si ia r6ticulation est 
effectu6e /t raide d'un m~lange de styr6ne et de 
MMA, le caract6re jaunissant d6croit quand le taux 
de m6thacrylate crolt. 
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Abstract--The chemical changes involved in the photolysis and in the photooxidation at long wavelengths 
()./> 300 nm) of poly(propylene glycol-maleate-ortho phthalate) have been analysed by means of FTIR and 
u.v. spectrophotometers. Through excitation at ~. I> 300 nm, in the presence of oxygen, photoisomerization 
of the fumarate groups and photodissociation of the o-phthalate groups occur; hydroxylated and 
carbonylated oxidation photoproducts are formed in non-crosslinked polyesters. Crosslinking of 
poly(propylene glycol-maleate-o-phthalate) with increasing content of styrene does not modify the 
excitation of fumarate and phthalate groups. Oxidation of the styrenic links is however observed, 
especially through the formation of products highly absorbing in the u.v.-visible range. Cross-linking of 
poly(propylene glycol-maleate-isophthalate) with mixtures of styrene and methyl methacrylate increases 
the photooxidability of the polyester and decreases the formation of photoproducts absorbing in the 
u.v.-visible. 


