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A I B N  azo iso butyronitrile 
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Toutes les connaissances ayant trait à la photochimie 

des petites molécules peuvent naturellement être transposées 

dans les domaines de la chimie et de la pkysicochimie macromo- 

léculaire (1) . Elles conduisent à définir différents types de 

réaction parmi lesquelles on peut distinguer : 

- les photopolymérisations. Ce sont des polymérisa- 
tions radicalaires photoamorcées. 

- les photoréactions conduisant à des réarrangenents 

moléculaires. Elles se traduisent par des changements qui af- 

fectent généralement la fonctionnalité des polyn' , eres. 

- les photodégradations. Ces réactions généralement 
radicalaires (ex. Type Norrish 1 et II), conduisent à des cou- 

pures de chaîne, d'où leur nom. 

- les photoréticulations. On appelle ainsi les pho- 
toréactions conduisant à des pontages intermoléculaires. Les 

mécanismes photochimiques mis en jeu peuvent être très variés. 

C'est ce type de réaction qui a retenu notre attention au cours 

de ce travail. 

Les applications de la photoréticulation sont multi- 

ples. Cette technique, très ancienne en reprographie, a ensuite 

trouvé un nouveau domaine d'application dans l'élaboration des 

microcircuits (2, 3, 4, 5, 6 ) .  

Sur un support inerte (papier - plaque métallique - 
film ...) une couche photosensible est déposée. Ensuite à l'aide 

d'un dispositif optique l'image est projetée sur cette couche, 

ou un masque est interposé sur le faisceau optique. 

m a s q u e  
c h e  p h o t o s e  

s u p p o r t  - 
1 expo~itiion 2 apres Bûvaqrr 

SchQma de. phincip~ d e 6  P & L ~ U Q ~  ncga~ivca 



Les p r o p r i é t é s  physiques de la  couche photosensible  

i r r a d i g e  s o n t  modifiées elle devient  inso lub le .  L e s  p a r t i e s  

non expos6es son t  é l iminées par un so lvan t .  C e  wrocédé est  

d i t  procédé par  plaques nogat ives .  

L e s  r éac t ions  photochimiques employées peuvent 

être groupees en deux grandes ca tégor ies  : 

Formation de radicaux capables  de c r é e r  des pon- 

tages  e n t r e  macromolécules 

e Photodimérisat ion (2+2) de doubles l i a i s o n s .  

7 - f anmat ion  de had icaux  cupablen de chéeh de4 pon;tageh 
7 

en&te rnachumolCcuXea 

L e s  composés les plus  u t i l i s é s  son t  les ary laz ido-  

polymères q u i  sous l ' a c t i o n  de l a  lumière l i b è r e n t  des n i -  

t r è n e s  t r è s  r é a c t i f s  capables  p a r  add i t ion ,  i n s e r t i o n  ou 

s u b s t i t u t i o n  de c r é e r  des pontages e n t r e  macromolécules. 

azi.de n i t r è n e  

L e  groupe az ide  est a t t a c h é  à un noyau aromatique 

pendant, ou i n c l u s  dans une chaine polymère pa r  exemple ( 6  a)  

( 7 )  r ( 8 )  r ( 9 )  

( -  CH2 - CH-) 
poly (4-azidostyrène) 

D e s  e tudes  o n t  é té  f a i t e s  e t  des  b r e v e t s  deposés s u r  

d ' a u t r e s  p rodu i t s  l i b é r a n t  des radicaux soas l ' a c t i o n  de l a  

lumière ; par exemple : 

o des copolymères p o r t a n t  des groupes O-Acyloxime 

qui sous l ' a c t i o n  de  l a  lumière l i b è r e n t  des radicaux l i b r e s  



- III - 

p a r  coupure de  la l i a i s o n  N - O s u i v i e  d 'une décarboxyla- 

t i o n  ( 1 0 )  

e des polymères p o r t a n t  des  groupes ( 2 ,  2 ' - d i a l k y l - l ,  

3  dioxolane-4-yl)  où l ' o u v e r t u r e  du c y c l e  oxolane sous i rra-  

d i a t i o n  U.V. c r é e  des  r ad i caux  (11) : 

O des copolymères comportant  des  amines N-oxyde q u i  

l i b è r e n t  sous  u l t r a  v i o l e t  de  l ' oxygsne  r a d i c a l  an ion  capab le  

de  r é t i c u l e r  l e  polymère, s o n t  a u s s i  é t u d i é s  a u  l a b o r a t o i r e  

( 1 2 ) .  

2 - P h o t o d i r n & r i s a t i o n  d e  d o u b l e s  l i a i s o n s  , 

Sous l ' a c t i o n  de  lumière  les doubles  l i a i s o n s  s o n t  

s u s c e p t i b l e s  de se photoaddi t ionner  s u i v a n t  le  type  ( 2 + 2 ) .  

L e s  premières  obse rva t ions  f u r e n t  f a i t e s  s u r  l ' a c i d e  cinnami- 

que p a r  B E R T R M  e t  KURSTEN (1 3 )  

acic7c t r u x i n i q u e  
a c i d e  t r u x i l l i q u e  



Un grand nombre de composés possédant une ou plu- 

sieurs liaisons ethyléniques créent, par ouverture photo- 

chimique dps doubles liaisons, de nouveaux pontages. Si ces 

doubles liaisons sont pendantes, ou incluses dans une chaîne 

polymère, les nouvelles liaisons créent des structures macro- 

moléculaires tridimensionnelles insolubles ( 6 b ) .  Trois diffé- 

rents types de composés sont principalement utilisés : 

s Les composés type "chalcone" sont étudiés et 

brevetés (14, 15, 1 7 ) ,  la structure chalcone est portée par 

une chaîne latérale du polymère par exemple (16) : 

Leur photosensibilité peut être étendue vers les 

plus grandes longueurs d'onde par additions de cyanine tri- 

phenyl nethane ou anthraquinone. 

Les composés comportant des sels d'ammonium qua- 

ternaire (6S, 18) obtenus par réaction d'aldehydes aromatiques 

aSec des polymères portant des unités alkylpyridiurn ou styryl 

pyridium par exemple 



Ces polymères sont solubles dans l'eau. Leur photo- 

sensibilité dépend essentiellement du substituant R et de la 

nature du contre ion X- de quaternisation. Aucun composé n'a 

été trouve pour photosensibiliser ce type de composé ou en 

étendre la sensibilite s~ectrale ( 1 9 ) .  

Q L2s composés comportant des acides cinnamiques 

ou leurs dérivés : 

De nombreux brevets sur ce type de composés sont ex- 

ploités industriellement par la Société Eastnan Kodak en par- 

ticulier. De nombreuses études sont réalisées par divers labo- 

ratoires (5, 6h,  18) . Les 'doubles liaisons type cinnamique 
peuvent être incluses dans la chaîne ou dans un groupe pendant 

par exemple 
3 O 

polyvinyl cinnamate 

Par résonance paramaonétique électronique la pré- 

sence de deux espèces de radicaux libres a été mise en évi- 

deilce. Leur formation est vraisemblablement due à un arrache- 

nient d'hydrogène du substrat par 116tat photoexcité de groupe 

cinnamyle insaturé (20). Ce mécanisme radicalaire doit appor- 

ter une contribution à la réticulation qui est principalement 

due à la formation de ponts cyclobutaniques du type a-truxil- 

liqus entre groupes cinnamiques appartenant à des chaînes 

polymères différentes. 



Les dérivés n'absorbent la lumière que dans l'ultra- 

violet-, il est indispensable pour les applications techniques 

d'élargir leur photosensibilité à des longueurs d'onde plus 

élevées par l'addition de photosensibilisateurs d'état tri- 

plet. 

Pour les polyvinyl esters d'acide cinnaniylidsne 

acBtique çubstitu6 la photor6versibilité de la réaction de 

photodimérisation a été mise en Evidence en spectroscopie 

ultra-violette par ii.  TANARA et K. IIONDA (21) . 



Il nous a paru intéressant d'utiliser la vinyl-4 

pyridine pour fixer des dérivés d'acide type "cinnamique". 

La vinyl-4 pyridine est copolymérisable avec de norrbreux 

monomères vinyliques ce qui permet d'ajuster les propriétés 

physico-chimiques de la matrice polymère. La pyridine peut 

servir à la fixation de colorants. L'influence des arnmoniums 

quaternaires et de leur contre-ion sur les réactions de 

photodimérisation n'est pas encore bien comprise. Nous avons 

synthétisé des homopolymères et copolymères de la vinyl-4 

pyridine quaternisés à différents tasx par des dérivés 

d'acides cinnamique, cinnamylidène et cyanocinnamylidène 

acétique. 

Les nouveaux polymères photoréticulables seront 

étudiés par spectroscopies infra-rouge et ultra-violette 

et par la mesure de leur seuil d'insolubilisation. 

Notre étude portera principalement sur l'influence 

de divers paramètres photochimiques et physico-chimiques 

sur la photosensibilité de nos produits. 



P A R T I E  

E X P E R I M E N T A L E  



1 - SYNTHESE 

La préparation de polymères photosensibles compor- 

tant des motifs aza aromatiques quaternisés par des réactifs 

photosensibles comprend plusieurs étapes : 

- La synthèse du polymère comportant des motifs aza 
aromatiques (homopolymère ou copolymère), faite par polyméri- 

sation radicalaire de monomères vinyliques (ces monomères 

étant, dans la plupart des cas, commerciaux). 

- La synthèse des réactifs photosensibles, dérivés 
halogènes susceptibles de réagir avec l'azote des polymères, 

qui, sauf dans le cas du bromure d'allyle, ne sont pas com- 

merciaux. 

- La synthèse du polymére photosensible proprement 
dit par réaction de quaternisation du réactif photosensible 

sur le polymère comportant des motifs aza aromatiques. 





A - SYNTHESES DES (CO)-POLYMERES DE BASE 

A MOTIFS AZA AROMATIQUES 

L e s  copolymères u t i l i s é s  s o n t  obtenus  p a r  copolymé- 

r i s a t i o n  r a d i c a l a i r e  de  monomères v iny l iques .  L 'ouver ture  d e  

l a  double l i a i s o n  es t  amorcée p a r  un arnorceur comme l ' a z o i s o -  

b u t y r o n i t r i l e  (A 1 B N) q u i  se décompose thermiquement. Les 

syn thèses  do iven t  ê t r e  e f f e c t u é e s  en absence d'oxygène q u i  est  

un i n h i b i t e u r  des  po lymér i sa t ions  r a d i c a l a i r e s .  L e s  s o l u t i o n s  

s e r o n t  donc au p r é a l a b l e  dégazées e t  les po lymér i sa t ions  r é a -  

l i s é e s  sous  v ide  p a r t i e l  dans un b a l l o n  s c e l l é  ou sous  barbo- 

t a g e  d  ' azo te .  

Rappels 

Le schéma d e  copolyrnér isa t ion r a d i c a l a i r e  d e  deux 

monomères A e t  B p e u t  s ' é c r i r e  de  la  façon s u i v a n t e ,  ap ré s  

fo rmat ion  des  premiers  r ad i caux  à p a r t i r  de  l 'amorceur  de 

r é a c t i o n  : 

A es t  l e  monomère 1, B es t  l e  monomère 2.  

A p a r t i r  de  ce schéma r é a c t i o n n e l ,  nous pouvons, par 

un b r e f  c a l c u l  c i n é t i q u e ,  dé te rminer  l a  composit ion du copoly- 

mère formé en f o n c t i o n  de  l a  composit ion du mélange d e  mono- 

mères au  d é p a r t ,  c e c i  t o u t  au  début  de  l a  r é a c t i o n .  



Pour cela, on définit les paramètres suivants : 

fi 
fraction molaire du motif monomère i dans le copolymère 

obtenu 

Fi fraction molaire du motif monomère i dans le mélange de 

monomères de départ 

ri 
rapport de réactivité du monomère i à la température de 

copolymérisation 

On obtient donc l'équation (1) : 

2 
Fl (5 - 1) + F1 

Cette équation nous permet de calculer facilement 

la composition du mélange de monomères dont nous devons par- 

tir pour obtenir un copolymère de composition déterminée, Si 

condition de connaître les rapports de réactivité des mono- 

mères et de nous placer à un taux de conversion relativement 

fzible. 



1 - MODE OPERATOIRE POUR LES POLYNERISATIONS RADICALAIRES 

ET METi1ODE DE DOSAGE 

a  - Polymér i sa t ion  

Les monomères v i n y l i q u e s  commerciaux dans l a  plu-  

p a r t  des  c a s  s o n t  d i s t i l l é s  sous p r e s s i o n  r é d u i t e  peu avant  

l a  po lymer i sa t ion .  Dans l e  c a s  3s l a  4 VP deux d i s t i l l a t i o n s  

s u c c e s s i v e s  s o n t  n é c e s s a i r e s  pour o b t e n i r  un p r o d u i t  t r è s  

pur .  L e  o u  l e s  monomères s o n t  d i s s o u s  dans l e  s o l v a n t  c h o i s i  

' a i n s i  que l ' amorceur  1' a ,  a '  a z o i s o b u t y r o n i t r i l e  (A 1 B N) . 
L a  s o l u t i o n  est  p l acée  dans un b a l l o n  à s c e l l e r  e t  

g e l é e  dans l ' a z o t e  l i q u i d e .  La masse g e l é e  es t  dégazée en f a i -  

sant un v ide  s econda i r e  dans  l e  b a l l o n .  Après a v o i r  l a i s s é  se 

r é c h a u f f e r  l e  b a l l o n ,  coupé l e  c i r c u i t  de  v i d e ,  l a  s o l u t i o n  

es t  g e l é e  e t  dégazée,  c e l a  t r o i s  f o i s  a v a n t  de  s c e l l e r  l e  

b a l l o n  sous  v ide .  

Une a u t r e  t echnique  c o n s i s t e  Z i  désoxygéner l a  s o l u -  

t i o n  pa r  barbo tage  d ' a z o t e  pendant 30  à 6 0  minutes.  Un l é g e r  

c o u r a n t  d % z o t e  s e r a  maintenu au-dessus de l a  s o l u t i o n  pendant  

l a  ' po lymer i sa t ion .  

Le  mélange désoxygéné es t  p l acé  sous  a g i t a t i o n  dans 
un b a i n  d ' h u i l e  thermos ta té  pendant un temps c h o i s i  en  fonc- 

t i o n  du t a u x  de  convers ion d é s i r é .  

b - Récuperat ion du polymère 

L a  s o l u t i o n  obtenue a p r è s  po lymér i sa t ion  est d i l u é e  

convenablement avec l e  s o l v a n t  c h o i s i  p u i s  p r é c i p i t é e  dans un 

non-solvant du  polymère. Le polymère p r é c i p i t é  e s t  f i l t r é  s u r  

v e r r e  f r i t t é ,  l a v é  p l u s i e u r s  f o i s  avec l e  p r é c i p i t a n t ,  p u i s  

séché .  



c - Dosage des mot i fs  4 VP e t  4 VQ dans les copolymères 

Les fonct ions  amines des mot i f s  pyr id ine  ou qui- 

nolé ine  s o n t  n e u t r a l i s é e s  par l ' a c i d e  perchlor ique  en mi l i eu  

ac ide  acé t ique .  La r é a c t i o n  es t  s u i v i e  p a r  potent iométr ie  ( 2 2 )  

ou par  conduct imétr ie .  

La s o l u t i o n  d ' a c i d e  perchlor ique  (environ 0,05 N) 

est  préparée par  mélange d ' a c i d e  perchlor ique  à 70 %, d ' a c i d e  

acé t ique  pur e t  d 'anhydride acé t ique  (1 ,8  % en volume). E l l e  

e s t  t i t r é e  par  une s o l u t i o n  de carbonate de  sodium pur prépa- 

r é e  par pesée.  Ce t t e  t i t r a t i o n  e s t  s u i v i e  par potent iométr ie .  

L e s  me i l l eu res  condi t ions  de dosage des 4 VP s o n t  

obtenues dans un mélange ac ide  acé t ique  (20 %)  - a c é t o n i t r i l e  

(80 % )  ( 2 2 ) .  Pour des r a i s o n s  de s o l u b i l i t é  des copolymères à 

f a i b l e s  t aux  de  4 VP ,  l e s  p r i s e s  d ' e s s a i s  de quelques cen ta i -  

nes de milligrammes s o n t  d i s s o u t e s  dans un mélange : 

- a c i d e  acé t ique  20 cm 
3 

- a c é t o n i t r i l e  40 cm 
3 

- benzène 40 cm 
3 

Le dosage conductimétrique est  f a i t  s u r  un "Auto- 

balance Universal  Bridge" B 6 4 1  Wayne Kerr avec une c e l l u l e  ' 

de mesure Tacussel  CM 05. 



2 - POLYMERES PREPARES 

a - Polyviynyl - 4 pyridine (P4VP) (NO 1) 

, Synthèse 

Le solvant de polymérisation est le méthanol. La 

solution introduire dans le ballon à sceller est : 

- 100 cm3 de méthanol 
- 100 g de 4VP (produit Merck pour la synthèse 
distillé 2 fois) 

- 2,5 g d'A 1 B N (produit Merck pour la synthèse 
soit 0,074 mole/l). 

Le ballon scellé est laissé 16 heures 3 6 0 " ~  

Le polymère est précipité dans l'éther éthylique 

Nous obtenons ainsi 86 g de polymère blanc, soit 

un taux de conversion de 86 8 .  

b - Copolymères vinyl - 4 pyridine / Styrène (Cop Sty/4VP) 

Les rapports de réactivité du styrsne et de la ~ V P  

ont été déterminés par TAMIKADO ( 2 2 ) à  60°C en masse. . 

Le solvant choisi pour cette polymérisation est le 

dioxanne. Les conditions de polymérisation sont les suivantes : 

3 - Solvant : 150 cm de dioxanne 

- Amorceur A 1 B N 0,3 g soit 5,8.10-~ mole/l. 
- Dégazage sous vide 
- Température de polymérisation T = 60°c 

P 



- Temps de p o l y m é r i s a t i o n  t = 1 2  à 1 5  h e u r e s  
P 

- P r é c i p i t a n t  : é ther  de pé t ro l e  

T A B L E A U  7 

Composi.tion du mélange de monomènea de dépant e.t des 
copolymènea obkenua Lona de La copolyménisa~ion 

vhnyl 4 pynidhne-s.tynéne 

P o l y m è r e  
N O  

2  

3 

4  

F i  : 6naction molaine du monomEne i dans t e  métange 
monomène de dépant 

d i  : b t a c t i o n  molaine du monamène i dan& t e  copolymène 

~ V P  
théor ique  

0 , 0 5 4 0  

0 , 0 9 9 4  

0 , 1 5 0 8  

c - C o p o l y m è r e s  v i n y l  4 - p y r i d i n e  / Méthacrylate de Méthyle 

(Cop MMA/4VP) 

~ V P  
dosée 

0 , 0 6 2  

0 , 1 0 0  

0 , 1 4 2  

L e s  rapports  de r éac t iv i tg  du méthacrylate de 

m é t h y l e  e t  de l a  4VP s o n t  ( 2 2 ) :  

Taux de 

conversion e n  % 

2 1  

29 

31 

F 
s tY 

0 , 9 6 9  

0 , 9 4 0  

F 4 ~ ~  

0 , 0 3 1  

0 , 0 6 0  
---.--- 

0 , 9 0 4  0 , 0 9 6  I 



Nous avons synthétisé deux copolyrnères dans des 

conditions différentes. 

a) Cop MMA/4VP 13 % (NO 5) 

- Solvant 150 cm3 de benzène 
- Initiateur A 1 B N : 0,; g soit 5,9.10-~mole/l 

- 4VP 15.7 g soit FdVp = 0,100 

- MMA 134.3 g soit Fm = 0,900 

- Dégazage sous vide 
- Température de polymérisation T = 60°C 

P 
- Temps de polymérisation t = 15 heures 

P 
- PrGcipitant : l'éther de pétrole 

Le polymere ainsi obtenu pour un taux de conversion 

de 70 % est dosé par potentiométrie. La fraction molaire f en 

4VP dans le copolymere est égale il 0,126 au lieu de fdvp= 0,150 

théorique. Cet écart s'explique par le taux de conversion éle- 

vé (70 % ) ,  le calcul étant fait pour des taux de conversion 

faibles. 

6) Cop MMA/4VP 60 % (NO 6) 

Nous voulions préparer un polymère il fort taux de 
4VP. ce pourcentage de 4VP a été choisi car il correspond il 

la composition azéotropique. Nous pouvons ainsi atteindre un 

taux de conversion proche de 100 % avec une polydispersité 

pas trop élevée, et laver le polymère, au lieu de le précipi- 

ter, après évaporation sous vide du solvant et des traces de 

monomères restants. 

- Solvant : Ethanol 150 cm3 

- Initiateur A 1 B N 0.25 g 

- 4VP : 68,35 g 
- MMA : 85 g 
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La polymérisation est effectuée sous azote à 60°c 

pendant 48 heures. Le polymère est précipité dans l'éther 

éthylique. Le dosage potentiométrique donne un polymère à 

61 % de 4VP en motif (au lieu de 65 % composition azéotropi- 

que pour un taux de conversion faible). 

d - Terpolymère Vinyl-4 pyridine / Styrène / para vinyl 
benzophénone ou Vinyl-1 Naphtalène 

Dans le cas de terpolymère, les calculs théoriques 

pour prévoir la composition deviennent très complexes. 

Pour ces deux termopolymères les conditions de syn- 

thèse sont les mêmes : 

- 150 cm3 de dioxanne 
- 0,3 g de A 1 B N, Dégazage sous vide 
- Température de polymerisation 60°C 
- Temps de polymérisation 15 3 18 h 

- Précipitant : éther de pgtrole 
- Dosage du motif PVB par U.V. a 290 nm 

€290 nm ' 5880 l.m~le-~cm-~ pour le motif PVB 

- Dosage du motif 1 VN par U.V. a 297 nm 

"97 nm = 4615 l.mole-'cm-' pour le motif 1 VN 

Polymère k 

NO sty F 4 ~ ~  F~~~ F l ~ ~  ' f 4 ~ ~  PVB f l ~ ~  

7 0,95 0,04050,0095 25 0,069 0,0290 

- ~ - 

8 0,929 0,0625 0,0085 27 0,1075 0,0110 

I 

h~ = taux de conversion en % 

T A B L E A U  2 

Composi t ion  du melange d e  monomëhes de dZpaht  ( F i )  e t  des copo- 

k?ymeheh o bte.nus ( h i )  1 0 t h  de copolymi!h i6at ion  v i n g t - 4  p y t i d i n e ,  
h t y h ë n e  e t  paha v i n y l  benzoph6!none ou v i n g t - 1  n a p h t a l è n e  



e - Copolymere Vinyl-4 quinoléine / Styrène (sty/4~~) (~'9) - 

Ce polymère a été synthétisé par Jean-Luc DECOUT (12). 
La Vinyl-4 quinoléine est obtenue a partir de la méthyl-4 
quinoléine. 

I Les atomes d'hydrogène portés par le groupement 
méthyl de la méthyl-4 quinoléine sont très réactifs. Par une 

réaction de MANNICH, ce produit conduit à la formation d'une 

fonction amine tertiaire portée par l'hétérocycle. Cette amine 

est facilement quaternisée par un dérivé m0thylé. Le sel d'am- 

monium quaternaire obtenu, chauffé en milieu basique se décom- 

pose en donnant la Vinyl-4 quinoléine (dégradation ~'HOFMANN). 

Le solvant de polymérisation est le dioxanne : 

3 - 65 cm de dioxanne 

- 5,25 g de 4VQ soit F 4VQ 
= 0,055 

- 60,27 g de styrène soit F 
s tY 

= 0,945 

La polym&risation est faite sous vide partiel 60'~ 

pendant 20 heures. Le polymère ainsi obtenu pour un taux de 

conversion de 32 % contient 17,7 % en masse de 4VQ soit 

~ V Q  = 0,126. 



3 - CARACTERISATION DES POLYMERES PREPARES 

Les polymères préparés ont été caractérisés par 

leurs spectres en Infra-Rouge et Ultra-Violet. En raison 

du grand nombre de spectres nous avons préféré les rassem- 

bler dans des annexes. Pour déterminer la masse moléculaire . 

de copolymère les différentes techniques (G.P.C., osmométrie, 

viscosité et diffusion de la lumière) ne peuvent être utili- 

sées directement. Par diffusion de lumière il est nécessaire 

d'effectuer pour chaque copolymère des mesures dans une sé- 

rie de solvants d'indices de réfraction différents (23).Par 

viscosité il est nécessaire de connaître au préalable un 

double ensemble de lois 1 T-, 1 = k M~ en fonction dn la nasse 

moléculaire et de 1.a composition des copolymères. Ces étu- 

des ne sont pas envisageables pratiquement. 

a - Spectrophotométrie ultra-violette 

Les mesures sont faites grâce 3 un spectrophotomè- 

tre EECKMAN DB-G. Les principaux spectres U.V. sont rassem- 

blés dans l'annexe 1. 

Le motif 4VP absorbe dans J. ' ultra-violet avec un 
maximum d'absorption à 210 nm. A 257 nm il y a un premier pic 

E 257 nm = 2200 mole. 1-l cm-' dans le methano1 (24) (Annexe II 

figure 1). 

Les copolymères styrène/4VP ont un maximum d'absorp- 

tion a 256 nm avec des épaulements à 270 nm et 250 nm, absorp- 

tion due au styrène et 2 la 4VP (Annexe 1, Figure 2). 

Dans le cas des copolymères méthacrylate de méthyle/ 

4VP, seul le motif 4VP absorbe dans l'ultra-violet (Annexe 1, 

Figure 3). 

Pour les terpolymgres il apparaft des épaulements 

sur le spectre du copolymère Sty/4VP, vers 290 nm. Le dosage 

des motifs pVB et 1VN a été réalisé par spectrophotométrie 

U.V. (Annexe 1, Figures 4 et 5) . 



Le motif Vinyl-4 quinoléine a un maximum d'absorp- 
tion à 31 2 nm (Annexe 1, Figure 6) . 

b - Spectrophotométrie Infra-Rouge 

Les (CO) -polymères ont été caractérisés par leur 

spectre d'absorption I.R. enregistré sur : 

- Perkin Elmer 257 
OU 

- Beckman IR 18 

Les spectres Infra-Rouge sont rassemblés dans 

l'annexe II. 

Les principales bandes d'absorption I.R. entre 700 

et 2200 cm-' des diffgrents hornopolym~res sont données dans 

le tableau 17 page 88. 

Les bandes caractéristiques de la PQVP~j(Annexe II, 

Figure 1) sont à 1600 et 1420 cm-' les bandes de vibrations de 

valence C = C et C = Nt et dans la region 1200 - 700 cm-' les 

vibrations du noyau et les déformations des CH. 

Quant aux copolymères styrène/4VP (Annexe 11,Figure 2) 

leurs spectres sont assez semblables 3 celui de la P4VPt car les 
bandes d'absorption du motif aromatique se recouvrent fortement 

avec celles du motif hétérocycle aromatique. 

Le spectre des copolyméres méthacrylate de méthyle/ 

4VP (Annexe II, Figure 3) est une superposition des spectres des 

homopolymères. Aux bandes caractéristiques de la P4VP s'ajou- 

tent 3 1720 cm-' la bande ester du méthacrylate et dans la ré- 

gion de 1200 cm-' les bandes ester conjugué . 
Dans le cas des terpolymères styrène/4VP/Naphtalène 

ou para vinyl benzophénone seul le spectre de ce dernier est 

modifié avec une bande caractéristique du C = O à 1660 cmm1. 

Dans le cas d'additions du naphtalène sa faible proportion et ' 
le fort recouvrement des bandes ne permet pas de le déceler ' 

(Annexe II, Figures 4 et 5). 

Le spectre du copolymère styrène/vinyl-4 quinoléine 

est donné en Annexe II, figure 6. 





l 
B - SYNTHESES DES REACTIFS PHOTOSENSIBLES 

Nous voulons utiliser la réactivité des motifs 4VP 

pour fixer des dérivés du type cinnamique et cinnamylidène. 

Les dérivés halogénés se fixent sur l'azote : 

R 
Nous serons donc amené à synthétiser des esters I 

halogéngs de 1 ' acide cinnamique (E .AC) , de 1 'acide cinnarnyli- 
dène ( E  .ACDA) et de 1 'acide cyanocinnamylid6ne (E. ACCDA) par 

reaction du chlorure de l'acide correspondant sur l'haloggno- 

éthanol. 

O 
I I  

'gH5 
- CH = CH - CH = C - C! - O - CH2 - CH2X (E . ACCDA) 

I 



1 - SYNTHESE DE L'ESTER BROME DE L'ACIDE CINNAMIQUE (E.AC) 

L t E . A C  est obtenu p a r  e s t é r i f i c a t i o n  du ch lo ru re  

d ' a c i d e  p a r  l ' a l c o o l  : 

Mode o p é r a t o i r e  ------ -------- 

- I n t r o d u i r e  dans un b a l l o n  de 250 m l  muni d 'un  

r é f r i g é r a n t  e t  d 'une  garde  à c h l o r u r e  de calcium : 

. 10 g  de ch lo ru re  d ' a c i d e  cinnamique (Fluka purum) 

.100 m l  de  to luène  sec (Merck pour syn thsse )  

. 15 m l  de bromo-2-éthanol (Fluka) 

Le mélange es t  l a i s s é  sous a g i t a t i o n  une n u i t  3 t e m -  

pé ra tu re  ambiante. Puis  il est  l avé  c inq  f o i s  avec 2 0  m l  de  

s o l u t i o n  de b icarbonate  de sodium 3 2 % pour Bliminer le  bromo- 

2-éthanol en excès  e t  l e  ch lo ru re  d ' a c i d e  q u i  n ' a u r a i t  pas  r é a g i .  

La phase to luène  es t  séchée s u r  s u l f a t e  de magnésium avant  d ' ê t r e  

évaporée. 

Garac t~ r i i a t ion -~u-~ro~u~ , t~oh , t enu  
- Poids dtE.AC obtenu 8,9 g  s o i t  un rendement de  

58,5 % 

- Poin t  de f u s i o n  : 4 0 - 4 3 ' ~  

- Spect re  I.R. ( v o i r  Annexe II, f i g u r e  7 ) .  L e s  bandes 

d ' abso rp t ion  a 1790 e t  1 1 2 0  cm-', c a r a c t é r i s t i q u e s  d 'un c h l o r u r e  

aromatique d i s p a r a i s s e n t .  E l l e s  s o n t  remplacees pa r  l a  bande es- 

ter  à 1720 cm-' e t  e s t e r  conjugués à 1250 cm-' e t  1160 c m - l .  A 

2 9 4 0  CI-1  e t  2975 cm-' appa ra i s sen t  les bandes d ' a b s o r p t i o n  ca- 

r a c t é r i s t i q u e s  des  CM2. 

- Spect re  U.V. hmax = 282 nrn dans le chloroforme 



2 - SYNTHESE DE L'ESTER BROME DE L'ACIDE CINNAMYLIDENE ACETIQUE 

a - Synthèse de l'acide cinnamylidane acétique (ACDA) 

Cet acide est obtenu par une réaction de PERKIN sur 

le cinnamaldéhyde 

cinnamaldéhyde acide cinnamylidène acétique 

Mode ---mm- o~ératoire -------- (25 a) 

Dans un ballon de 250 ml muni d'un réfrigérant et d'une 

garde à CaC12 introduire : 

- 50 ml de cinnamaldéhyde purifié (25 b) (Merck pour 
synthèse) 

l - 24 g d'acétate de potassium 

- 56 ml d'anhydride acétique 

I Chauffer à 160'~ pendant 1 heure puis a 180°C pendant 
3 heures. 

Le mélange encore chaud est versé dans 200 ml d'eau 

I puis neutralisé par une solution saturée de carbonate de sodium. 

I Le cinnamaldéhyde est éliminé par entraînement à la vàpeur. Le 

restant est filtré puis acidifié par HC1 concentré. L'acide pré- 

cipite. 

Caractérisation --------------- 
L'acide cinnamylidène acétique obtenu est caractérisé : 

P.F. = 166'~ 
1 Spectre U.V. : le maximum d'absorption est situé à 

Spectre I.R. : (Annexe II, Figure 8 a) 

La bande caractéristique de la fonction acide est à 1680 cm-l. 



b - Synthèse du c h l o r u r e  de l ' a c i d e  cinnamylidène acé t ique  - 
Le  ch lo ru re  d ' ac ide .  es t  obtenu par  r é a c t i o n  du chlo- 

r u r e  de th iony le  SOC12  s u r  l ' a c i d e  : 

toluène 

Mode _ _ _ _ _ _  o p é r a t o i r e - ( 2 ~ - ~ )  ______-- 

Dans un t r i c o l  muni d 'un r é f r i g é r a n t ,  d 'une garde à 

CaC12, d 'un piège à eau pour absorber S02 e t  H C l  q u i  s e  déga- 

gen t  e t  d 'une a r r i v é e  poss ib le  de gaz ( a z o t e ) ,  i n t r o d u i r e  : 

- 2 g d ' a c i d e  cinnamylidène acé t ique  

- 2 m l  de  ch lo ru re  de  th iony le  

- 2 m l  de  to luène  

Chauffer 2 heures 3 72OC p u i s  chasser  le ch lo ru re  de  

th ionyle  en  excès pa r  barbotage d ' azo te .  

c - Synthsçe de l ' e s t e r  brome (E.ACDA) ( 2 6 ,  2 7 )  

Mode _ _ _ _ _ _  opéra to i re  _--_---- 

Dans un b a l l o n  i n t r o d u i r e  : 

- 2 g de  chlorure  d ' a c i d e  

- 1 0  m l  de toluène 

- 3 m l  de Bromo 2 é thanol  

Chauffer à 50°c pendant 1 heure 

La i s se r  r e f r o i d i r ,  p u i s  l a v e r  avec Gne s o l u t i o n  

aqueuse 3 2 % d'hydrogeno-carbonate d e  sodium. 

La phase to luène  séchée s u r  s u l f a t e  de magnésium 

e s t  évaporee au rotavapor .  Le p r g c i p i t é  jaune obtenu e s t  

r e c r i s t a l l i s é  deux f o i s  dans l ' a l c o o l .  



C a r a c t é r i s a t i o n  --------------- 
L e  p r o d u i t  b l a n c  (E-ACDA) obtenu a un p o i n t  de fu-  

s i o n  de  70°c. 

S p e c t r e  U.V. : l e  maximum d ' a b s o r p t i o n  dans  l e  mé-  

t h a n o l  es t  à 31 0 nm (Annexe I f  F igu re  7) . 
Une deuxième massif  commence à 250 nm avec une ab- 

s o r p t i o n  beaucoup p l u s  f a i b l e .  

Spec t r e  I.R. : (Annexe II, F igu re  8 b )  

L e s  p r i n c i p a l e s  bandes s o n t  à 1720 cmm1 l a  bande 

ester e t  à 1250 cm-' e t  1150 cm-' les bandes ester conjugu8- 

Spec t r e  R.M.N. 

L e s  s p e c t r e s  R M N o n t  é t é  p r i s  s u r  un s p e c t r o m s t r e  

Pe rk in  Elmer R 32 90 M H z .  Le p r o d u i t  é t a i t  d i s s o u s  dans  du  

chloroforme deu té ré .  Le s p e c t r e  R.M.N. du pro ton  obtenu à 3 5 ' ~  

(F igure  1) concorde avec c e l u i  donné dans l a  l i t t é r a t u r e  pour  

l e  1 - 4  bu tane  d i 0 1  di-cinnamylidène a c é t a t e  (26)avec  à 

6 = 7 , s  ppm (6H,C H -CH=), à 6 = 6 , 9  ppm ( 2  H f  = CH - CH =), 
6 5 

un doub le t  à 6 = 6 ppm ( H ,  = CH - C o 2  -1 deux t r i p l e t s  à 

6 = 4 , 2  (2  H, - CO2 - CH2 - e t  a 6 = 1,s ppm ( 2  H, - C H 2 B r ) .  

Spectne R.M.N. du photon 9 0  M H z  de L ' e a i e h  bhomé 
de l'acide cinnamaldéhyde ( € . A C V A )  



2 - SYNTHESE DE L'ESTER BROME DE L 'ACIDE CYANOCINNAMYLIDENE 

ACET IQUE 

a - Synthèse  d e  l ' a c i d e  cyanocinnamylidène a c é t i q u e  (ACCDA) 

C e t  a c i d e  e s t  obtenu p a r  une r é a c t i o n  de  PERKIN 

s u r  l e  cinnamaldéhyde (28)  . 

O NaOH 
C H -O-CH=CH-C 
6 5 + CHÎ-COOH - 4-CH=CH-CH=C-COOW~ + H 2 0  

I 
'H CN 40°c I %N 

Mode _ _ _ _ _ _  o p é r a t o i r e  _ _ _ _ _ _ _ _  
Dans un t r i c o l  muni d ' u n  r é f r i g g r a n t ,  d 'une  ampoule 

à brome e t  d 'une  a g i t a t i o n  i n t r o d u i r e  : 

- 100 m l  de  s o l u t i o n  aqueuse d e  soude (12 g de  N a O H  

dans  100 m l  H 2 0 )  , 

- 23 g d ' a c i d e  cyanoacé t ique  

V é r i f i e r  que l a  s o l u t i o n  es t  bas ique ,  amener à 40°C 

e t  i n t r o d u i r e  g o u t t e  à g o u t t e  l e  cinnamaldéhyde p u r i f i é  (25 b) . 
L e  se l  de l ' a c i d e  p r é c i p i t e  l o r s  de l ' a d d i t i o n ,  

laisser l a  s o l u t i o n  à 50°C pendant  1 heure .  

Le p r é c i p i t é  est f i l t r é  s u r  v e r r e  f r i t t é  e t  lavé à 

l ' e a u .  Pour o b t e n i r  l ' a c i d e ,  l e  sel est m i s  sous  a g i t a t i o n  v i -  

goureuse dans 500 m l  d e  s o l u t i o n  aqueuse a c i d e  (+ 25 m l  d'HC1 

1 2  N ) .  

L ' a c i d e  jaune a i n s i  obtenu est  l a v é  à l ' e a u ,  s éché  

p u i s  r e c r i s t a l l i s é  dans  l ' é t h a n o l .  

C a r a c t é r i s a t i o n  --------------- 
P.F. = 210°C 

S p e c t r e  U.V. : L e  m a x i m u m  d ' a b s o r p t i o n  est  à $30 nrn 

dans le  méthanol.  



Spectre  1 .R. (Annexe II, Figure 9 a) . La bande 

d 'absorpt ion  c a r a c t é r i s t i q u e  du CN a p p a r a î t  à 2200 cm-'. La 

fonct ion  ac ide  est c a r a c t é r i s é e  par  l a  bande d 'absorpt ion  à 

1670 cm-l. 

b - Synthèse du chlorure  de 1' ac ide  (ACCDA) . 
Comme dans l e  cas  de l ' a c i d e  cinnamylidène a c é t i -  

que, l e  ch lo ru re  d ' a c i d e  e s t  obtenu pa r  r é a c t i o n  du chlorure  

de th iony le  s u r  1 'acide.  

Mode ------ o p é r a t o i r e  --------- 1 2 5  ----L,,- c 281 

Dans un t r i c o l  muni d 'un r é f r i g é r a n t  avec garde à 

CaC12 e t  d 'un piège à eau e t  d 'une a r r i v é e  de  gaz i n t r o d u i r e  : 

- 0,3 m l  de diméthylformamide 

- 100 m l  de to luène  sec  

- 18 m l  de ch lo ru re  de th iony le  ( l é g e r  excès)  

Chauffer à 65OC sous a g i t a t i o n  pour dissoudre l ' a c i d e  

e t  l a i s s e r  à 6 0 ' ~ .  

La r é a c t i o n  a é t é  s u i v i e  pa r  spectrophotométrie 

Infra-Rouge s u r  des prélévements e f f e c t u é s  t o u t e s  les heures. 

La r éac t ion  est  complète lorsque l a  bande d ' absorp t ion  à 

1680 cm-' a é t é  remplacée par  l a  bande c a r a c t é r i s t i q u e  du chlo- 

r u r e  d ' a c i d e  à 1750 cm-l. 

F a i r e  passe r  un f o r t  courant  d ' azo te  pour chasser  

SOC12 en excès. 

D i s t i l l e r  au rotavapor  en a j o u t a n t  quelques ceht i -  

mètres cube de benzène sec .  

F i l t r e r  e t  l a v e r  à l ' é t h e r  de pétroke jusqu'à ce que 

le  p r é c i p i t é  s o i t  exempt de l ' o d e u r  de SOC12.  

Sécher. 



- 2 2  - 

Carac té r i sa t ion  --------------- 
P.F. = llOOc 

Spectre  I . R .  : bande c a r a c t é r i s t i q u e  à 1750 cm-1 

de l a  fonct ion  ch lo ru re  d ' a c i d e  (Annexe II, f i g u r e  9 b ) .  

c  - Synthèse de l 'ester (E.ACCDA) 

Mode opéra to i re  ------ -------- 

La synthèse est  l a  m ê m e  que pa r  l l E . A C D A  ( v o i r  

page 18 ) .  Mais dans c e  cas  l a  phase to luène  e s t  p a r t i e l l e -  

ment évaporée p u i s  p r é c i p i t é e  dans l ' é t h e r  de p é t r o l e .  Un 

s p e c t r e  I . R .  e f f e c t u é  s u r  un prélévement en f i n  de r é a c t i o n  

permet de v é r i f i e r  que c e l l e - c i  e s t  complète : d i s p a r i t i o n  

de l a  bande à 1750  cm-' e t  a p p a r i t i o n  de  l a  bande carac té-  

r i s t i q u e  de l a  fonc t ion  e s t e r  Zi 1720 cm-' (Annexe II. 

Figures 9 b  e t  9 c )  . 

Gigac&gzi&sa&&on 

- P.F. = 1 2 0  - 123OC 

- Spectre  U.V. : (Annexe I r  Figure 8 ) .  Le s p e c t r e  

présente  deux maxima d ' absorp t ion  : un i n t e n s e  à 345 nm dans 

l e  méthanol (déplacé 3 355 nm dans l e  chloroforme) e t  un f a i -  

b l e  à 245 nm. 

- Spectre  R.M.N. du proton (Figure 2 )  . Le p rodu i t  

est d issous  dans CC14 ,  l a  ré férence  est  l e  T.M.S. L e  massif 

à 6 = 7,5 ppm peut  ê t r e  a t t r i b u é  aux 8 protons de C6H5-CH=CtI-CH-, 

l e  t r i p l e t  à 6 =  4,s ppm aux 2 protons -CO2-CH2- e t  l e  t r i p l e t  

à 6 = 3,s ppm aux deux protons -CH2Br .  



FLgune 2 
SpecXne R . M . N .  du pkoXon 9 0  MHz de Ltea.ten bnom& 
de t ' a c i d e  cyanocinnamytLd~ne acéXLque ( E .  A C C P A )  

- Spec t r e  I . R .  (Annexe II,  F igure  9 c) 

L e s  p r i n c i p a l e s  bandes s o n t  1720 cm-' l a  bande 

e s t e r  e t  dans l a  r eg ion  1300 - 1100 cm-' les bandes e s t e r  

conjugue. A 2200 cmW1 l a  bande f i n e  es t  c a r a c t é r i s t i q u e  
de l a  f o n c t i o n  cyano. 

- Spectrogramme de masse 

La comparaison des  s p e c t r e s  d e  masse de l 'ester 
bromé e t  des  e s t e r s  c h l o r é s  e t  i o d é s  s y n t h é t i s é s  p a r  a i l -  

l e u r s  permet de d i r e  que l a  syn thèse  condu i t  uniquement 3 
l ' es ter  bromé s a n s  échange d 'ha logène  en cours  de r é a c t i o n .  
( s p e c t r e s  de  masse f a i t s  s u r  spec t romèt re  de  masse RIBER 

R 10 -10  ) 





C - SYNTHESES DE (CO)-POLYMERES 

PHOTOSENSIBLES 

Nous disposons d'une série de (CO)-polymères à mo- 

tifs aza aromatiques et de divers réactifs photodimérisables. 

Pour etudier l'influence de la nature du réactif 

photosensible, nous avons quaternisé les cop Sty/4VP (N02 et 3) 

par le bromure d'allyle, l'ester bromé de l'acide cinnamique 

et l'ester bromé de l'acide cyanocinnamylidène acétique. Pour 

comparer l'acide cinnamylidène acétique et L'acide cyanocinna- 

, mylidène acétique nous avons quaternisé le Cop Sty/Napht/4VP 

(NO 8) par ces deux réactifs. 

0 Pour étudier l'influence du pourcentage de réac- 

tifs photosensibles portés par la chaîne nous avons quaternisé 

par l'acide cyanocinnamylidène acétique (ACCDA), les Cop Sty/4VP 

(NO 2, 3, 4), les Cop MI\IA/4VP (No 5 et 6) et la P4VP (No 1) 3 

plusieurs taux de quaternisation. Ces copolymères nous permet- 

trons d'apprécier également l'influence du comonomère. 

O Pour étudier la photosensibilisation de réactif 

photo dimérisable nous avons quaternisé par 1'ACCDA les 

Cop ~apht/Sty/4~P (NO 8), Cop ~ v B / s ~ ~ / ~ v P  (NO 7). 

s Pour voir l'influence du motif aza aromatique nous 

avons quaternisé par 1'ACCDA les Cop Sty/4VP et Cop Sty/4VQ 

(13 % )  (No 9). 



1 - MODE OPERATOIRE POUR LA QUATERNISATION DES MOTIFS 

AZA AROMATIûUES 

L a  r é a c t i o n  de  q u a t e r n i s a t i o n  des  m o t i f s  4VP est  

une r é a c t i o n  qui  a  é t é  b i e n  é t u d i é e  a u  l a b o r a t o i r e  de  chimie  

macromoléculaire.  La c i n é t i q u e  d e  q u a t e r n i s a t i o n  dépend du 
0 

r é a c t i f  bromé, du s o l v a n t  e t  a u s s i  de  l ' é t a t  d'avancement de  

l a  r é a c t i o n  ( 2 9 ) .  Le bromure d ' a l l y l e  est  t r è s  r é a c t i f  ( 2 4 )  

e t  permet d ' u t i l i s e r  l e  dioxanne s o l v a n t  n e u t r e  f a c i l e  à é l i -  

miner. Pour l e s  a u t r e s  r é a c t i f s  l e  t é t r amé thy lènesu l fone  

C;ulfolane) sêra u t i l i s é .  C e  s o l v a n t  p r é s e n t e  t r o i s  avantages  : 

t o u s  l e s  r é a c t i f s  s o n t  s o l u b l e s ,  l a  c o n s t a n t e  d i g l s c t r i q u e  

é l evée  (42 à 50°C) f a v o r i s e  l a  r é a c t i o n  d e  q u a t e r n i s a t i o n ,  

aucune r é a c t i o n  p a r a s i t e  n ' e s t  observée (29, 30) . Les esters 

bromés de d é r i v e s  de l ' a c i d e  cinnarnique s o n t  des cha înes  lon- 

gues.  Plalgré une température  é l evée  ( 7 0 ' ~ )  e t  des  temps de 

r é a c t i o n  longs  (70 heu res )  les taux  de q u a t e r n i s a t i o n  des  

4VP s o n t  i n f é r i e u r s  à 75 % dans l a  p l u p a r t  de s  cas .  Pour év i -  

t e r  des  oxydat ions  des  polymères les r é a c t i o n s  se f o n t  sous  

azo te .  L e s  r é a c t i o n s  de  coupures de c h a i n e s  ne  s o n t  pas  év i -  

t a b l e s  à ces  tempéra tures  é l e v é e s  (55Oà 7 0 ' ~ )  ( 3 1 ) .  

a  - Q u a t e r n i s a t i o n  p a r  l e  bromure d ' a l l y l e  

Mode -_____ o ~ é r a t o i r e  ___-____ 
Dans un b a l l o n  muni d ' un  r é f r i g é r a n t  avec une ga rde  

à ch lo ru re  de  calcium e t  une a r r i v é e  d ' a z o t e  i n t r o d u i r e  : 

I - 3 g  de  copolymère 

I - 1 0 0  m l  de dioxanne (Merck pour ana lyse )  

- 1.5 cin3 de bromure d ' a l l y l e  (Merck, d i s t i l l é  e t  

séché)  

La s o l u t i o n  e s t  a g i t é e  à l ' o b s c u r i t é  qu inze  heu res  

à 60°c sous azo te .  



Du d ich lo roé thane  est  a j o u t é  pour s o l u b i l i s e r  l a  

gomme j a u n â t r e  q u i  s ' es t  formée au  cou r s  de la  r é a c t i o n .  L a  

s o l u t i o n  d i l u é e  est p r é c i p i t é e  dans l ' é t h e r  de  p é t r o l e .  Le 

p r é c i p i t é  est f i l t r é ,  l a v é  p u i s  séché  sous v i d e  à t empéra ture  

ambiante. 

b - Q u a t e r n i s a t i o n  p a r  les esters des  d é r i v é s  cinnamique ou 
- - 

cinnamylidène 

Mode o p é r a t o i r e  ------ -------- 

Dans un b a l l o n  muni d 'un r é f r i g é r a n t  avec ga rde  à 

CaCls e t  d 'une a r r i v é e  d ' a z o t e  i n t r o d u i r e  : 

- 5 0  m l  de  t é t r amé thy lènesu l fone  ( s u l f o l a n e )  

d i s t i l l é  

Pour s o l u b i l i s e r  l e  (CO)-polymère l a  s o l u t i o n  es t  

l a i s s é e  une n u i t  sous a g i t a t i o n  à 40°c avec barbotage  d ' a z o t e .  

I n t r o d u i r e  e n s u i t e  l ' es ter  bromé du  d é r i v é  cinna- 

mique ou cinnamylidène.  

Chauffer  sous  a g i t a t i o n  e t  sous a z o t e  pendant l e  

temps n é c e s s a i r e  à l a  q u a t e r n i s a t i o n  ( v o i r  les cond i t i ons  de 

r é a c t i o n  dans l e  t a b l e a u  3 )  . 

L a  s o l u t i o n  de  s u l f o l a n e  encore  chaude es t  d i l u é e  

avec un s o l v a n t  du  polymère q u a t e r n i s é  pour une p r é c i p i t a t i o n  

convenable dans un non s o l v a n t .  L e  chloroforme ou un mélange 

(chloroforme-méthanol) ,  l a  diméthylformamide s o n t  des  s o l v a n t s  

d e s  polymères photosensfb les .  

Dans l a  p l u p a r t  des c a s  ap rè s  la première  p r é c i p i -  

t a t i o n  le polymère es t  sous  forme de gomme. Le  s éche r  e t  l e  



redissoudre dans un s o l v a n t  pour l e  p r é c i p i t e r  dans l ' é t h e r  

de p é t r o l e  (non so lvan t  du su l fo lane  mais me i l l eu r  p réc ip i -  

t a n t  des copolymères) . Recommencer pour o b t e n i r  un p r é c i p i t é  

f i n  que l ' o n  peut  a l o r s  l a v e r  à l ' é t h e r  é thy l ique  s e c  pour 

enlever  l e s  t r a c e s  de s u l f o l a n e  r e s t a n t .  



2 - CARACTERISATION DES POLYMERES PHOTORETICULABLES 

a - Dosages de fonctions amines quaternisées 

La réaction d'une solution de nitrate drargent sur 

les ions halogène portés par les fonctions amines quaterni- 

sées est suivie par potentiométrie. 

La solution de nitrate d'argent 0,01 N ou 0,05 N 

est préparée à partir de Titrisol. 

Les (CO)-polymères sont mis en solution dans la 

DMF bon solvant des polymères, - auquel sont ajoutés ensuite 

quelques centimètres cube d'acide sulfurique 2 N (29). 

Le dosage est fait sur un pHmètre - Titrimètre 
TACUSSEL TS 70/N muni d'une électrode d'argent Radiometer 

P4011 et d'une électrode au calomel Radiometer K 401. 

Les résultats de ces dosages sont rassemblés dans 

le tableau 3. 

b - Spectrophotométrie Ultra - Violette 

Chaque polymère photosensible a été caractérisé par 

son spectre d'absorption ultra-violette (Voir Annexe 1, 

Figures 9 à 13). La quaternisation des 4VP modifie la bande 

d'absorption de ce motif dans la région 260 nm 3 230 m. La 
spectrophotométrie ultra-violette peut être une méthode de 

dosage des fonctions amines quaternisées si un solvant (le 

méthanol par exemple) transparent au-delà de 240 nrn peut être 

utilisé. Ce n'était pas notre cas. Le réactif photosensible 

fixé a le même maximum d'absorption que l'ester bromé corres- 

pondant. Pour connaître le coefficient d'extinction molhire 

de ces réactifs nous pouvons nous baser sur heux des esters 

correspondants. Ces mesures faites en solution ne peuveht que 

nous donner des ordres de grandeurs pour les films des poly- 

mères étudiés. Pour des films solides les débiations par 



1 : éther éth<lique 2 : éther de pétrole 3 : toluène 

X 1,s d'ester ACCDA ajouté pour 1 g de P4VP Q ACCDA 50 % en solution 

80s 
4 1 ~ 1 ~  O T A G L E A U  3 

C a  n d i t i a n a  e x p é ~ i m e n X a L e b  de La t r é a c t i o  n de .  q u a X e ~ n i b a t i a  n  de.5 
poLymènes à m a t i d 4  a z a  a ~ o m a t i q u e ~  e t  t a u x  d e  mukidb q u n X e a n i ~ Z ~  , 

patr l e 6  tr-éacLidcl  photo^ enb. ible4 

No 

1 al 

1 a2 

1 a3 

1 a4 

1 a5 

2 c 

2 a 

3 d 

3 a 

4 a 

5 a 

6 a 

7 a 

8 a 

L 
8 b 

8 d 

9 a 

6 

PrGcipitan 

du poiyn5r 

3 

3 

3 

3 

3 

1 + 2  

1 + 2  

2 

1 + 2  

1 + 2  

1 

1 

1 + 2  

1 + 2  

1 + 2  

2 

1 + 2  - 

PolymSres photosensibles 

P4VQ ACCDA 20 % 

P4VQ ACCDA 30 % 

P4VQ ACCDA 50 % 

P4VQ ACCDA 60 % 

P4VQ ACCDA 85 % 

Cop Sty/15 % 4VP Q E.AC 

Cop Sty/l5 % 4VP Q ACCDA 

Cop Sty/lO % 4VP Q BrAll 

Cop Sty/lO % 4VP Q ACCDA 

Cop Sty/ 6 % 4VP Q ACCDA 

Cop MMA/13 % 4VP Q ACCDA 

Cop MMA/60 % 4VP Q ACCDA 

Cop Sty/3 % pVB/7 % 4VP Q ACCDA 

Cop Sty/l,l % Napht/ll % 4 W  Q ACCDA 

Cop Sty/l,l % Napht/ll % 4VP Q ACDA 

Cop Sty/l,l % Napht/ll % 4VP Q BrAll 

Cop Sty/l3 % 4VQ Q ACCDA 

Taux de Q 
des 4VP 

4vQ 

20 8 

27 % 

50 % 

62 % 

85 % 

75 % 

80 % 

66 % 

53 % 

66 % 

70 % 

67 % 

68 % 

75 % 

31 % 

Conditions de 

?lasse en g de 
dérivE bromé 

~ ~ p ~ l ~ a ~ r ~  

ACCDA 1,5 g 

ACCDA 1,s g 

ACCDA 1,s g 

ACCDA R 

ACCDA R 

E.AC 0,5 g 

ACCDA 0,55 g 

Br Al1 

ACCDA 0,35 g 

ACCDA 0,2 g 

ACCDA 0,5 g 

ACCDA 2 g 

ACCDA 0,2 g 

ACCDA 0,3 g 

ACCDA 0,3 g 

Br Al1 

ACCDA 0,5 g 

% de motifs 

guaternisfs 

20 % 

27 % 

50 % 

62 % 

85 % 

11 % 

8 % 

6,5 % 

6,7 % 

40,5 % 

4,8 % 

7,3 % 

7,4 % 

8 % 

4 % 

T en 

"C 

70°C 

70°C 

70°C 

70°C 

70°C 

55°C 

70°C 

60°C 

70°C 

70°C 

70°C 

70°C 

70°C 

70°C 

70°C 

60°C 

70°c 

1 

réaction 

t en 

heures 

3 h 

6 h 30 

23 h 

5 h 

28 h 

20 h 

70 h 

15 h 

70 h 

70 h 

70 h 

48 h 

70 h 

70 h 

70 h 

15 h 

120 h 



rapport à la loi de BEER-LAMBERT ne peuvent être négligées. 

L'absorbance d'un film est environ 20 % plus faible que 

celle d'une solution pour la même densité de chromophore 

d'après les expériences de H. TANAYA (26, 28) . 

T A B L E A U  4 

Co eb 6 ic ienZa  d ' exZincZian  mola ike  

dea eatetL4 c i n n a m i q u e ~  u t i l i a  éa 

c - Spectrophotométrie Infra-Rouge 

Réactifs 

E .AC 

E . ACDA 

E .ACCDA 

La spectrophotométrie Infra-Rouge est une méthode 

rapide pour suivre la cinétique de quaternisation des vinyl 

4 pyridine. Elle ne permet pas de dosage mais des comparai- . 
sons entre spectres permettant d'apprécier l'état d'avan- 

cement de la réaction. Le tableau 17 page 88 donne les prin- 

cipales fréquences d'absorption des polymères eL réactifs 

photosensibles. 

E 

-1 -1 l.mole .cm 

20.000 

40 500 

35 O00 

h max 

277 nm 

310 nm 

340 nm 

La quaternisation de l'azote du noyau pyridine mo- 

difie totalement son spectre d'absorption I.R. La bande à 

1600 cm-' est progressivement remplacée par une bande à 

1640 cm-' correspondant au groupement = & < (23) . De même 
les bandes à 1420 cm-',& 1220 cm-', à 1080 cm-' et à 1000 c m 1  

sont remplacées par des bandes faibles à 1490 cmW1, 2i 
- 8 

1450 cm-' et 2i 1150 cm-lpour une quaternisation par un bromure , . .  . 
d'alkyle. .. 

- A 

Les bandes du réactif quaternisant viennent se su- 

perposer ou s'ajouter à celles du polymère. Dans le cas de la 

Solvant 

alcool 

isopropanol 

isopropanol 

- 
Références 

Handbook of 
chemi s try 

26 

28 



quaternisation de la P4VP par' l'ester bromé ACCDA 

(figure 3), les nombreuses bandes de l'ester masquant L'évo- 

lution des spectres d'absorpkion de la P4VP sauf dans la 

région 1 4 0 0  - 1 5 0 0  cme1 où l'on peut suivre la disparition 

de la bande à 1 4 2 0  cmm1. 

Les spectres I.R. des différents polymères photo- 

sensibles synthétisés sont enregistrés pour vérifier la fi- 

xation de l'ester sur les noyaux pyridine ou quinoléine 

(Annexe II, Figures 1 0  à 1 6 ) .  

d - ~ol~dis~ersité des copolymères 

Lors de la synthèse radicalaire de monomères vi- 

nyliques les polymères obtenus ne sont pas très homogènes 

en masse moléculaire. A cette polydispersité en masse 

s'ajoute une polydispersité en composition pour les copo- 

lymères. La composition des chaînes varie en cours de réac- 

tion, la fraction molaire des cornonomères évoluant lors de . 

l'avancement de la réaction. La polydispersité en composi- 

tion augmente avec le taux de conversion. Dans les copoly- 

mères obtenus les motifs monomères s'enchaînent dans un 

ordre quelconque les uns 2 la suite des autres. En effet 

les rapports de réactivité des monomères sont inférieurs 

à 1 ce qui indique que chacun des monomeres n'a pas une 

plus grande tendance à réagir sur lui-même qu'avec l'autre 

monomère. Ce sont des copolymères statistiques. 

Les réactions de quaternisation augmentent encore 

la polydispersité des polymères étudiés : 

- A la polydispersité en composition des copoly- 
m6res s'ajoute la polydispersité vinyl - 4 pyridine/ vinyl - 
4  pyridine quaternisée. 

- La polydispersité en masse des polymères est ac- 
crue par des coupures accidentelles de liaisons C - C du 
squelette carboné du polymère. Une élévation de température 

favorise la dégradation des polymères. Les r6actions de 



P4VPQ ACCDA 

( N ' l a l )  

P4VPQ ACCDA 

( N o l a * )  

P4VPQ ACCDA 

( N 0 1 a 3 )  

P4VPQ ACCDA 

( N ' l a 4 )  

P4VPQ ACCDA 

( N o l a s )  

pafi R 'eate tr  d e  L ' a c i d e  c g a n a c i n n a m y L i d ~ n e  a c é t i q u e  ( A C C D A )  



quaternisation, qui nécessitent une température élevée (55"  

à 70°C) pendant des temps longs (quelques heures à 7 0  heures), 

sont toujours accompagnées de réactions de coupure (31). 

Cette forte polydispersité des polymères photosen- 

sibles synthétisés sera un handicap pour l'interprétation 

des résultats photochimiques. Mais elle est malheureusement 

inévitable et très difficile à appréhender surtout dans le 

cas des copolymères. 



II - TECHNIQUES EXPERIMENTALES 

L'étude de la photochimik de films de polymères né- 

cessite un équipement spécialisé et la mise au point de tech- 

niques expérimentales. 

Nous nous sommes principalement attachée aux phéno- 

mènes quantitatifs induits par la photoréticulation. La photo- 

réticulation provoque l'insolubilisation du film de polymère 

et limite donc son analyse à une analyse à l'état sol id^. Le 

seuil d'insolubilisation a été déterminé par deux types de 

méthodes : 

- Méthode du taux d'insolubilisation 
- Méthode du test de photosensibilité 

Cette dernière méthode présente l'avantage d'être 

une méthode rapide, précise et nécessitant de trés faibles 

quantités de polymère. 

La connaissance du seuil d'insolubilisation permet 

de comparer les polymères entre eux, de tester des photosensi- 

bilisateurs et de tracer les sensitogrammes (sensibilité en 

fonction de la longueur d'onde). 

Pour l'étude des mécanismes de photoréticulation 

mis en jeu, nous nous sommes limitée à la spectrophotométrie 

infra-rouge et ultra-violette sur films. 





A - MISE AU POINT DE L'APPAREILLAGE 

1 - MONTAGES OPTIQUES D'IRRADIATION DES FILYS DE POLYMERE 

Nous avons réalisé deux montages sur banc optique 

pour pouvoir exposer nos films à des faisceaux lumineux de 

formes reproductibles et d'intensité mesurable. Un premier 

montage permet une exposition en lumière polychromatique 

(U.V. - Visible) avec comme source lumineuse une lampe SP 5 0 0  

PHILIPS. Un autre montage équipé d'une lampe Xénon 900 Watts 

et d'un monochromateur permet une exposition en lumière poly- I I 
chromatique ou monochromatique. L'utilisation de l'ultra- 

violet jusqu'à 2 2 0  nm nous oblige à utiliser une optique en 

quartz. 

a - Montage 1 d'irradiation en lumière polychromatique 

La lampe utilisée est une lampe PHILIPS SP 500 W 

à vapeur de mercure haute pression refroidie par eau. Son 

spectre d'émission (Figure 4) est encore assez intense dans 

le domaine d'absorption de nos polymères ( 2 2 0  à 400 nm) . Le 
rayonnement infra-rouge émis est partiellement éliminé par 

un filtre à eau. 

Figuhe 4 

Specthe  d l  émiaaion de La 
lampe P H i L I P S  S P  5 0 0  W 

La népahtL t ion  d p e c t k a l e  
Enehg&kique e a t  donnée, 

l ' é m i a n i o n  de l a  naLe 

4 3 5 6  A é t a n t  pbiae ahbz- 
t a a i t e m e n t  égaLe à 7 0 0  

région visible 
IO0 

80 

60 

40 

20 

O 

2500 3000 3500 4000 4500 5000 5SW 6000 6 7 M  7000 Ao 
oved fenètra de verre i.. . . . . . . . . . . . .- . . . . . . . . . . . . . .- . . - . -. .-. -. . - . . . - .. . . . -2r- 

avec fen6tre de quartz - . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  - . 
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1 

2 
Deux lentilles permettent de 

former un faisceau de lumière 

parallèle pour exposer des 

films de polymère jusqu'à . 

60 mm de diamètre (Fig.5) . 
Un obturateur mécanique per- 

met de régler le temps d'ex- 3 1 
position. Pour les temps 1 
courts, un obturateur élec- i 
tronique vient le compléter : I 

Obturateur ~aling 22-8411 de 
I 

i 
35 mm d'ouverture maximale, I 
qui peut être cornmandg manuel- 1 
lement ou par un contrôleur 

électronique de temps pour 

des temps variant de 1/125 s 

à 4 secondes. 

I 

I fû 70 rnm 
L2 * 

F=150 mm 

Figuhe 5 1 
Montage op t ique  ( 1 )  h é a l i a é  6 3  m n  

à paht ih  de l a  lampe S P  5 0 0 '  

1 : Lampe SP 5 0 0  2 : F i l t h e  a eau 3 : ObtuhaXeuh 
4 : F i l m  de polqmèhe L, e t  L 2  : l e n t i l e e a  en y u a h t ~  

b - Montage (II) d'exposition en lumière monochromatique 

La lampe utilisée est une lampe au Xénon OSRAM 

XBO 900 W. Son spectre d'émission (Figure 6) est assez in- 

tense et plat dans le domaine ultra-violet. Il permet 

d'avoir une intensité lumineuse suffisante après le mond- 

chromateur pour les études de photoréticulation en fonceion 

de la longueur d'onde. Un réglage de la puissance de la 

lampe est possible, ceci permet d'ajuster l'énergie lumineuse 



de la lampe et de reproduire des conditions expérimentales 

semblables malgré les problèmes de vieillissement des lampes. 

h 

cm ,nm.sr, 

X nrn 

O 300 400 500 600 700 800 
C 

Specttre d ' é m i a a i o n  de Ca Lampe au  Xénon USRAM X B U  9 0 0  W 

Un filtre 3 eau est là indispensable pour éliminer le rayonne- l 
ment infra-rouge de la lampe et protéger le monochromateur. 1 
Un ventilateur permet le refroidissement par air de la lampe 1 
et une installation d'aération a été nécessaire pour évacuer 1 
l'ozone produit (Figure 7) . 

Montage o p t i q u e  h pah.tih de Ca Campe au Xénon 9 0 0  W 

pehmet tant  d ' 0btenL.h de4 bai4 ceaux de Lumiéhe 

monochaumatique de doh te  i n t e n s i t é  

1 - Lantehne 2 - Lampe au  Xénon 9 0 0  W 3 - V e n t i l u t e u h  

4 - Manche d ' a é n a t i o n  5 - F i t t a e  à eau 6 - Mondchhamateuh 
7 - Ubtuaateutr b - PutrXe-échantiLLona 

9  - Photodé.tecteua du t radiomèt tre-photomètu  



Pour pouvoir réaliser un alignement optique correct et re- 

productible nous avons été amenée à positionner la lampe 

sur une plaque métallique sur laquelle sont fixés deux bancs 

optiques parallèles. Ces bancs optiques portent le monochro- 

mateur par l'intermédiaire de plaques métalliques permettant 

un réglage "trait-point-plan".. L'alignement optique a été 

réalisé grâce à l'utilisation d'un laser d'alignement dont 

le faisceau lumineux très fin permet un réglage soigné. Par 

des vis de blocage les positions du monochrom~teur et de la 

lampe sont fixées définitivement. Sur le premier banc optique 

viennent s'aligner l'obturateur, le porte-échantillons et le 

photo-détecteur. 



2 - APPAREILS DE MESURE D'ECLAIREMENT 

Nous voulons mesurer l'éclairement énergétique 1 

reçu par l'échantillon. .Cet éclairement énergétique corres- 

pond à l'énergie lumineuse reçue par unité de surface et par 
2 unité de temps. Il s'exprime en W/cm . 

Pour réaliser ces mesures nous avons deux types 

d'appareils : une thermopile et un radiomètre-photomètre. 

La surface réceptrice du photodétecteur doit être entièrement 

située dans le faisceau lumineux parallèle et à la mêrne dis- 

tance de la source que l'échantillon testé. 

a - Caractéristiques de la thermopile 

Les thermopiles sont des récepteurs qui transforment 

l'énergie lumineuse en chaleur et donnent par un système de 

piles thermoélectriques une différence de potentiel détectablé 

et enregistrable par un millivoltmètre. Elles sont étalonnées 

grâce à des appareils déjà calibrés ou par actinométrie. 

Nous avons utilisé une thermopile KIPPet ZONEN Ca- 

librée. Elle permet des mesures d'éclairement jusqu'à 1500 W / c m  2 

en lumière polychromatique car elle donne une réponse constante 

sur une grande gamme de longueurs d'ondes (150 nm à 15~). Sa 

fenêtre en quartz infrasil permet des mesures d'éclairement de 

250 nm à 3,s p .  

Cette thermopile convient pour les mesures d'éclaire- 

ment sur le montage (1) oi3 la lumière est polychromatique et 

intense. 

b - Caractéristique du radiomètre-photomètre 

Les radiomètres-photomètres fonctionnent sur le prin- 

cipe de l'absorption des photons par un semi-conducteur type 

silicium dopé qui crée des charges mobiles (électrons-trdus) 

et donne naissance à un courant électrique. Leur sensibilité 

est meilleure que celle d'une thermopile mais ils ne peuvent 
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être utilisés dans un faisceau lumineux trop intense. La 

réponse spectrale varie avec le type de détecteur et la 

longueur d'onde. Le dgtecteur utilise est un détecteur 

Alphamétrics Pl100 au silicium. C'est un détecteur non com- 

pense qui est calibre pour chaque longueur d'onde entre 200 

et 1100 nm et qui doit être utilise en lumière monochromati-' 

que uniquement. Le signal est amplifie et affiche sur un 

radiomètre-photomEtre Alphametrics 1010. 

Cet ensemble est bien adapté pour les mesures 

d'éclairement sur le montage II utilise avec monochromateur. 



B - MISE AU POINT DES TECHNIQUES EXPERIMENTALES 

1 - METHODES DE MESURE DU TAUX D'INSOLUBILISATION ET DU 
TAUX DE GONFLEMENT 

La méthode consiste à exposer un film de 10 microns 

d'épaisseur environ, déposé dans une coupelle par évaporation 

d'une solution. La photoréticulation est suivie par la mesure 

du t a u  d'insolubilisation du film en fonction du temps. 

Le taux d'insolubilisation T~ a été défini comme 

étant le rapport de la masse mi insolubilisée par photoréticu- 

lation à la masse du film exposé mo, que multiplie 100. 

Ces mesures ont été réalisées sur le montage 1 

(lampe SP 500 lumière polychromatique). 

a - Préparation des films de polymères 

Le montage 1 permet d'exposer des films de 30 cm 2 

au maximum dans un faisceau de lumière parallèle et d'éclaire- 

ment constant sur toute la surface. 

La surface exposée étant ainsi limitée, nous avons 

optimisé les conditions expérimentales en choisissant d'expo- 

ser 30 mg de polymère par film. Cette quantité de polymère 

donne une précision correcte sur les pesées. L'épaisseur du 

film exposé est alors d'environ 10 microns, les phénomènes de 

pénétration de la lumière dans le film ne pourront être négli- 

gés. 

NOUS avons réalisé des coupeïïes circulaires dont 

le fond est constitué par une plaq,ue de verre lisse, et les 

bords par un cylindre de pyrex d'environ 1,5 mm de hautdur et 



63  mm d e  d iamèt re  i n t é r i e u r .  , L e  c y l i n d r e  est  c o l l é  p a r  de  

l a  " seco t ine"  s u r  l a  p laque  d e  v e r r e .  C e t t e  c o l l e  s o l u b l e  

à l ' e a u  r é s i s t e  b i e n  au s o l v a n t  (chloroforme) . 
L e  f i l m  est obtenu dans  l a  coupe l l e  p a r  évapora- 

t i o n  de  5 cm3 d 'une  s o l u t i o n  d e  polymère à 1 0  g / l .  dans un 

s o l v a n t  v o l a t i l  ( ch loroforme) .  L 'évapora t ion  es t  f a i t e  dans  

des  cond i t i ons  r e p r o d u c t i b l e s  à température  ambiante, sous  

v i d e  c o n t r ô l é  e t  s u r  un p l an  h o r i z o n t a l .  Pour supprimer les 

e f f e t s  p a r a s i t e s  dus  a u  bord i n t é r i e u r  de l a  coupe l l e ,  le  

bord e x t é r i e u r  du f i l m  est  r ecouve r t  d ' un  cache en  aluminium 

n o i r c i  (F igu re  8 ) .  

Figune 8 
CoupeLee et cache Lurni2ke utilinéa Loha de L a  détehminatian 

du taux dlinnaLubiLiaation 

7 - ?Laque de vehhe 2 - Anneau en pyhex 
3 - Film de palyméhe 4 - Cache Lumiène en aluminium noihci 

b - D,étermination de  la  masse i n s o l u b i l i s é e  - 

Le  f i l m  a i n s i  p r épa ré  est  exposé d i r ec t emen t  dans 

l a  coupe l l e  munie du cache.  

Le f i l m  expose es t  e n s u i t e  r e p r i s  avec l e  s o l v a n t  

du polymsre, l e  g e l  i n s o l u b i l i s é  es t  f i l t r é  s u r  c r e u s e t  de  

p o r o s i t é  4 ,  p réa lab lement  taré. Le g e l  est l a v é  abondamment 

avec le  s o l v a n t  p u i s  séché  sous  vide .  Le c r e u s e t  es t  a l o r s  

pesé.  Pour 30 mg de  polymère exposé, l a  masse du g e l  v a r i e  

de  5 à 30  mg s e l o n  l e  temps d ' e x p o s i t i o n .  La p r é c i s i o n  r e l a -  

t i v e  d e s  mesures est de 5 e t  1 0  %. 



c - Détermination du taux de gonflement 

Le  g e l  propre récupéré précédemment est m i s  à gon- 

f l e r  dans un excès de chloroforme ( so lvan t  v o l a t i l  e t  de den- 

s i t é  é levée)  pendant p l u s i e u r s  heures.  I l  e s t  e n s u i t e  égou t t é  

e t  t r ansvasé  dans un f l acon  bouché e t  t a r é  dans des  condi t ions  

a u s s i  r ep roduc t ib les  que poss ib le .  Le g e l  gonf lé  e s t  a i n s i  

pesé. 

Le g e l  s e c  e s t  pesé après évaporat ion sous vide du 

so lvant ,  jusqu'à poids cons tant .  

Le taux  de gonflement T est d é f i n i  comme é t a n t  le  

rappor t  de l a  masse m du g e l  gonf lé  pa r  le chloroforme à l a  
g  

masse du g e l  s e c  m . 
S 

( p r é c i s i o n  i n f é r i e u r e  à 20  % )  



2 - METHODE DU TEST DE PHOTOSENSIBILITE TYPE "PHOTORESIST" - 

Un film de polymère. d'épaisseur voisine de 1 micron 

est déposé sur un support, puis exposé à la lumière par l'in- 

termédiaire d'un système de cache. Le polymère ayant reçu suf- 

fisamment d'énergie lumineuse réticule et devient insoluble. 

Le film est lavé avec un solvant laissant sur le support la 

partie réticulée qui peut être visualisée. 

La photosensibilité. S est inversement proportionnelle 

à l'énergie lumineuse E nécessaire pour photoréticuler complè- 

tement le polymère ( 5, 32, 3 3 )  . 

a - Dépôt du film. 

a) Dépôt du film sur feuille de polyester -- .......................... ----- 
Le support est une feuille de polyester (Terphane 

fourni par la Société Rhône-Poulenc), de 75 microns d'épais- 

seur, dégraissée à l'alcool et séchée. Suivant la technique 

de visualisation du film réticulé, le support est ou non re- 

couvert d'une fine couche de bismuth métallique (quelques 

centaines d'A) déposée par évaporation sur vide. 

Le dépôt se fait à l'aide d'une table à rainure 

et d'un "filmographe" Braive. La feuille de polyester est 

plaquée sous vide sur la table plane et horizontale. Une so- 
3 

lution de polymère (50 mg/2 cm ) dans un solvant volatil est 

déposée et étirée rapidement à l'aide du filmographe de 50 p 

(règle en acier permettant d'étaler un film liquide régulier 

de 50 p). L'évaporation du solvant est très rapide et laisse 

un film régulier de polymère d'environ 1 p d'épaisseur sur 

le support transparent. 

Le filmographe utilisé permet d'obtenir des feuil- 

les de 180 mm x 300 mm. Ces feuilles sont ensuite découpées 

en bandelettes de 13 mm x 180 mm qui pourront être diredte- 

ment introduites dans le cache pour les expositions à ld lu- 

mière (Figure 9). 



- le développement 
Le film est lavé dans un solvant du polymère, 

sous agitation, pendant une .minute pour les dépôts sur 

polyester et pendant deux minutes pour les dépôts sur tis- 

su . Le polymère non réticulé se dissout. 

- la visualisation 
. Dans le cas d'un film sur polyester recouvert 

de bismuth, le support sec est immergé 20 secondes sous agi- 

tation dans une solution aqueuse de chlorure ferrique à 

300 g/l. Si le polymère est insuffisament réticulé, le bis- 

muth se dissout entièrement et aucune trace n'apparaît sur 

le support. Si le polymère est réticulé, il protège le bis- A 

muth de l'attaque du chlorure ferrique et une trace métalli- 

que brillante apparaît sur le support (Figure 11). 

. Dans le cas d'un film sur polyester seul ou 
sur tissu , le support est immergé quelques secondes dans 
une solution de colorant S 1 g /1. dans le chloroforme ou 

le méthanol ou un mélange chloroforme/méthanol (colorant 

Rouge Acide 57 fourni par Produits.Chimiques Ugine Khulmann). 

Le support est lavé au chloroforme ou méthanol, puis rincé 

à l'eau et séché. Le polymère réticulé fixe le colorant et 

apparaît rouge sur le support. 

R e m g c e  - - 
Une variante de cette méthode consiste à ajouter 

le colorant directement à la solution du polymère. Le film 

avant exposition est uniformément coloré. Après exposition 

et développement, les parties photoréticulées apparaissent 

seules colorées et on retrouve l'aspect de la figure 11 . 
Ceci évite la visualisation mais modifie la valeur de la 

photosensibilité car le colo~ant absorbe de la lumière et 

n 'est pas obligatoirement neGtre. 



c - Détermination de la photosensibilité 
La photosensibilité: S est ensuite calcu2ée en ap- 

pliquant la formule : 
k k s = -  = -  
E 1 t 

t en seconde est le temps nécessaire à l'insolubilisation 

complète du polymère tel qu'il apparaît sur le film 

(Figure 11) . 

Exemple de plaque obtenue apkèa e x p u d i t i o n ,  developpement 

puka gtLavutLe chimique l o h d  du t e a t  de pho toaena ib i l i tZ .  

1 en W cm-2 est l'éclairement énergétique mesuré grâce à la 

thermopile ou au radiomètre-photomètre. 

2 E = 1.t s'exprime en joule/cm , et est l'énergie lumineuse 
nécessaire à l'insolubilisation 

k est une constante arbitraire 

k = 1 si E est exprimé en joule/em 2 

d - Sensitométrie 

L'étude de la photosensibilité en fonction de la 

longueur d'onde est faite en déterminant la photosensibilité 

du polymère par la méthode ci-dessus décrite, pour une bande 

A A  de 20 nm. 

Le montage optique II avec monochromateur permet 

de tracer ainsi les sensitogrammes des polymères. Les réglages 

de la puissance de la lampe et de la largeur de la fente d'en- 

trée du monochromateur permettent d'ajuster la valeur de 

l'énergie lumineuse in~i~dente. 



3 - ETUDE SPECTR9PBOTOMETRIQUE DES FILMS DE POLYMERE 

a - Spectrophotométrie Infra-Rouge 

Un film de polymère est obtenu par évaporation 

d'une solution très concentrée de polymère dans un solvant 

très volatil (chloroforme ou méthanol). Cette solution est 

évaporée sur une pastille en XBr ou NaCl transparente en 

Infra-Rouge. Le film ojtenu doit avoir une épaisseur de 

'l'ordre de 10 microns pour donner un spectre correct. Il 

est possible de suivre l'évolution du spectre en fonction 

du temps d'exposition à la lumière. 

b - Spectrophotométrie Ultra-Violette 

Le film de polymère est obtenu par évaporation 

d'une solution de polymère sur une lame de quartz suparsil. 

L'épaisseur du film, inférieur à 1' micron, est ajustée pour 

avoir une densité optique comprise entre 0,7 et 1. Les films 

déposés sur feuille polyester pour le test de photosensibilité 

sont également utilisables pour des longueurs d'onde supérieu- 

res 9 310 nm. 

L'étude de l'évolution du spectre U.V. au cours de la 

photoréticulation est faite en enregistrant successivement les 

spectres d'un film donné pour des temps d'exposition crois- 

sante. 

Il est possible de définir un taux de réaction : 

DAt densité optique du film à la longueur d'onde h 

au temps t 

densité optique du film à la longueur d'onde h 

au temps t = 0. 
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RESULTATS ET DISCUSSION 

Comme nous l'avons vu dans l'introd~ction~l'inté- 

rêt pratique des polymeres photosensibles portant des doubles 

liaisons photodimérisables est leur réticulation et insolubi 

lisation dans tous les solvants usuels après irradiation. La 

mesure du seuil d'insolubilisation permet de GSterminer la 

photosensibilite d'un polymére. Nous nous sommes ef£orcée de 

voir l'influence de çertains paramètres sur la photosensibi- 

lité. Ces paramètres peuvent être classés en deux catégories : 

- les paramètres photo-chimiques proprement dits : 
la nature du réactif photodimérisable, leur nombrs par macro- 

molécules, les photosensibilisateurs susceptibles d'être in- 

troduits dans le film photosensible; les longueurs d'onde 

d'irradiation et le spectre d'absorption en ultra-violet et 

visible du film photosensible. 

- les paramètres physico-chimiques : l'épaisseur du 
film et ia densité optique, la nature du squelette de la macro- 

molécule, sa masse moléculaire et ses propriétés d'adhérence 

au support, la géométrie de la structure cristalline des espè- 

ces, le solvant de développement. 

Par l'étude spectroscopique en Infra-Rouge et Ultra- 

Violet nous essayons de connaître les réactions photochimiques 

qui ccnduisent à l 'insolubilisation du film. 





1 - PHOTORETICULATION ET COLORATION DES POLYMERES 

1 - MISE EN EVIDENCE DE LA PHOTORETICULATION 

Les polymères photosensibles synthétisés sont préa- 

lablement testés pour vérifier leur photoréticulation. Après 

15 mn d'exposition à la lumière polychromatique du montage 1 

les polymères sont insolubles dans tous les solvants classi- 

ques. Les solvants des polymères non réticulés gonflent les 

polymères réticulés qui restent sous forme de gel. 

Le test de photosensibilité permet de voir que si 

les polymères à base de motifs pyridine réticulent, leur 

photosensibilité est inférieure à 3. loe3 joule-1an2 alors 

que les mêmes polymères porteurs de sites photosensibles ont 
-1 2 une photosensibilité comprise entre 0,7 et 2,5 joule cm 

(Tableau 7 page 67). Il a été aussi vérifié que les polymères 

quaternisés par HBr ne sont pas photosensibles. 

2 - COLORATION DES POLYMERES RETICULES 

La fonction amine de la pyridine a été utilisée 

partiellement pour fixer par quaternisation les réactifs 

photosensibles. Une deuxième utilisation de cette fonction 

a été envisagée : celle de fixer des colorants acides. 

Les colorants acides ou anioniques possèdent des 

groupes - S03Na ou - COONa. Ils sont essentiellement utilisés 
pour la teinture de la laine et de la soie en bain aqueux 

acide. Ils peuvent également servir pour teindre les polyami- 

des et les fibres acryliques. Ils sont solubles dans l'&au. (34) . 



Nous avons essayg  de t r o u v e r  un c o l o r a n t  a c i d e  

s o l u b l e  en  m i l i e u  organique.  Pour pe rme t t r e  un c o n t a c t  

polymère - c o l o r a n t  il est  n é c e s s a i r e  d e  s o l u b i l i s e r  l e  co- 

l o r a n t  dans  un s o l v a n t  pouvant g o n f l e r  l e  polymère r é t i c u l é  

(chloroforme ou méthanol)  . 
Nous avons a i n s i  t e s t é  des  c o l o r a n t s  a c i d e s  four-  

n i s  par  "Ciba-Geigy" e t  p a r  "P rodu i t s  Chimiques Ugine Kuhlmann". 

Les c o l o r a n t s  a c i d e s  s o l u b l e s  en  m i l i e u  organique s o n t  Capa- 

b l e s  de se f i x e r  s u r  les polymères r é t i c u l é s .  P a r  exemple l a  

C. 1. Bleu Acide 6 2  : 

Nous avons c h o i s i  d ' u t i l i s e r  l e  C. 1. Rouge Acide 

57 s u r  l a  formule duquel  malheureusement l e  Color Index reste 

muet. Ce c o l o r a n t  rouge est le p l u s  s o l u b l e  en  m i l i e u  chloro-  

forme e t  donne une c o l o r a t i o n  rouge a s s e z  i n t e n s e  à f r o i d  p a r  

s imple  immersion du  f i l m  de polymère r é t i c u l é  quelques  secon- 

des  dans le  c o l o r a n t  en s o l u t i o n .  

D e s  e s s a i s  de  c o l o r a t i o n  des  polymères pho to ré t i cu -  

l é s  p o r t a n t  l a  f o n c t i o n  p y r i d i n e  o n t  é t é  f a i t s .  L e s  copoly- 

mères Styrène/Vinyl-4 p y r i d i n e  N-oxyde ou N-dicyanométhylure 

r é t i c u l é s  ne f i x e n t  pas  les c o l o r a n t s  a c i d e s  dans les m ê m e s  

cond i t i ons .  

Ceci  permet l ' h y p o t h è s e  d ' u n e  f i x a t i o n  de  c o l o r a n t  

p a r  échange d ' i o n s ,  échange e n t r e  le cont re - ion  d e  q u a t e r n i -  

s a t i o n  e t  l ' a n i o n  c o l o r é .  

Colorant  
I 



De tels échanges lors du développement de film de 

polymères réticulés ont été effectués entre l'anion Xeineckate 

ou le tetraphenyl~orate et l'anion methylsulfate contre-ion 

de quaternisation de la pyridine, pour faciliter l'absorption 

d'encres (19). Cette propriété, fixation d'un colorant par le 

polymère réticulé, a été utilisée pour l'étude de la photo- 

sensibilité des polymères. Le test de photosensibilité type 

"photoresist" est ainsi très pratique et rapide. 

Les colorants peuvent être fixés par tous les sites 

pyridines quaternisés, ceux-ci étant nombreux pax macromolé- 

cules nous avons un phénomène d'amplification proche de ce- 

lui étudié sur des acides polycarboxylics arenesulfonylazido 

où les groupes carboxyles sont susceptibles de fixer les co- 

lorants basiques ( 3 5 ) .  Pour augmenter encore le nombre de si- 

tes capables de fixer le colorant nous pouvons envisager soit 

de quaterniser (par l'acide bromhydrique, par exemp1e)les py- 

ridines libres, soit de faire réagir ces pyridines libres en 

utilisant d'autres colorants ou en modifiant les conditions 

de la réaction de coloration du polymère photoréticulé (ceci 

dans le cas où l'hypothèse d'échange ions est vérifiée)'. 

Une variante de cette technique consiste à ajouter 

le colorant en masse dans le film polymère avant irradiation. 

Il peut être avantageux d'avoir des polymères colorés donc 

visibles pour les manipulations et de dépôt du film. Mais les 

colorants dispersent ce produit et diminuent l'énergie lumi- 

neuse absorbée par le polymère, ce qui entraîne une chute de 

la photosensibilité: 

Pour une addition de 10 % en masse de colorants 

acides commerciaux ou copolymère Sty/lO % 4VPQ ACCDA (NO 3 a) 
-1 2 la photosensibilité passe de 1 , 3  joule-'cm2 à 0,6 joule cm 

-1 2 avec le colorant vert Erio B, de 1,3 à 0,5 joule cm avec 

le colorant bleu acide 62 et la photosensibilité chute à 

0,2 joule-'cm2 avec le colorant rouge acide 57. 





1 - MESURES DU SEUIL D'INSOLUBILISATION PAR LE TAUX 
D'INSOLUBILISATION ET LE 'L'AUX DE GONFLEMENT 

La mise en oeuvre da ces méthodes a été décrite 

page 4 3  . Elles nous ont servi dans un premier temps à tes- 

ter nos polymères. Lorsque la méthode du test de photoçensi- 

bilité type photoresist a été mise au point, la méthode par 

mesure du taux d'insolubilisation a été abandonnée, car elle 

consomme beaucoup de produits et le temps nécessaire aux 

expériences est excessif. Aussi seuls les premiers polymères 

photosensibles synthétisés ont-ils été testés suivant cette 

méthode. 

Ces mesures sont effectuées sur le montage-1 en 

lumière polychromatique avec la lampe Philips SP 500, d'in- 

tensité non réglable. Nous ne possédions pas encore d'appa- 

reils de mesure d'éclairement et les manipulations ont été 

faites au cours de la même journée pour que les courbes, 

taux d'insolubilisation en fonction du temps et les taux de 

gonflement pour plusieurs polymèresrsoient établies dans des 

conditions comparables. 

Les premiers essais ont été effectués sur des copo- 

lymères quaternisés par le bromure d'allyle. Nous avons en- 

suite comparé dans un premier temps les copolymères Sty/ 10 % 

4VPQ ACCDA (No 3 a), Sty/Napht/ll % 4VPQ ACCDA et Q ACCDA 

No 8 a et 8 b)puis les copolymères Styrène/4VPQ ACCDA avec 6, 

10 et 15 % de 4VPQ ACCDA(NO~~, 3a, 2a) et le copolymère 

Sty/pvB/7 % 4VPQ ACCDA (NO 7 a) (Figures 13 et 14). 

a - Polymères quaternisés par le bromure d'allyle 
Dans le cas des copolymères Sty/lO % 4VPQ ~ r ~ i l  

(NO 3 d) et Sty /1 % Napht/ll % 4VPQ BrAll (No 8 d) (Fi$ure 12) 

la vitesse initiale de réaction paraît assez rapide. ~pkès 



10 minutes d'exposition le produit réticulé incolore a 

taux de gonflement faible ( rg = 10) pour un taux d'ins 

bilisation T~ compris entre 50 et 70. 

2 

50 

t mn 
=a- 

10 2 O 
Figune 1 2  

un 

olu- 

V a n i a i i o n  du t a u x  d ' i n o  o L u b i L i s a i i o n  ( r i )  en & o n c t i o n  du 
Itemph d l i n k a d i a k i o n  ( 2 )  avec  La Lampe S P  5 0 0  (Montage l ) ,  

de  d i l r n a  de 7 0  de copolymëneh SXy/4VP e t  Sty/NaphIt/4VP 

qua.tennia&a patl Ce bnamune d l a t L y L e ,  

Pour des temps d'exposition supérieurs 3 10 minu- 

tes le produit rgticulé est jaune, la vitesse de la photo- 

réticulation diminue et les taux de gonflement augmentent 

avec le temps d'exposition. 

T A B L E A U  ' 5 

Taux d e  gondlement  r g  puutl l e o  copolymèneo 
S L y / l O %  4 V P Q  B h A l l  ( N 0 3 d )  ex S t y l l  % N a p h t / l l %  4VPPQ ~ n ~ ~ t ( ~ 0 8 d l  

expaaés un tempo 2  à l a  CumiEhe paCychnumaItiyue d &  Ca 
exp  

Campe S P  5 0 0 ,  montage ( 7 )  



C e c i  semble mettre en  évidence une r é a c t i o n  de  

photodégradat ion l e n t e  du polymère, accompagnée d 'une  oxy- 

d a t i o n  ou causée  pa r  c e t t e  d e r n i è r e .  I l  a p p a r a î t  a u s s i  l e  

problème g é n é r a l  de l a  p é n é t r a t i o n  de l a  lumière  dans  

l ' é p a i s s e u r  du f i lm.  L e  polymère r é t i c u l é  se d é c o l l e  p a r  

couches de l a  coupe l le .  L e  copolymère contenant  du naphta- 

l è n e  es t  moins pho tosens ib l e  que l e  copolymère ( M O  3 d) . 
Le bromure d ' a l l y l e  n ' a  pas  de bande d ' a b s o r p t i o n  

dans le domaine u l t r a  v i o l e t  e t  l ' o u v e r t u r e  de l a  double 

l i a i s o n  pour l ' a d d i t i o n  2 + 2 provoquant l a  r é t i c u l a t i o n  

n é c e s s i t e  un t r a n s f e r t  d ' é n e r g i e .  L e  cas  es t  donc a s sez  dé- 

favorab le .  D e  p l u s  l e s  polymères a i n s i  q u a t e r n i s é s  posen t  

de g r o s  porblèmes de  s t a b i l i t é  au s tockage.  I l s  semblent  

ê t r e  s t a b l e s  thermiquement pour des  temps de  chauffage c o u r t s  

(quelques  j ou r s )  mais r é t i c u l e r  spontanément même 3 f r o i d  e t  
a l ' a b r i  de  l a  lumière  pour des  temps p l u s  longs  (quelques 

semaines) .  Leur f a i b l e  p h o t o s e n s i b i l i t é  e t  l e u r  i n s t a b i l i t é  

a u  s tockage  nous o n t  condu i t  à abandonner l e u r  é tude.  

b  - PolymBres Zi groupements t y p e  cinnamique 

Les courbes r i  = f  ( t ) obtenues dans ce  ca s  s o n t  

décomposables en deux p a r t i e s  ( f i g u r e s  13 - 14). 
- première  p a r t i e  : ri c roT t  t r è s  rapidement en 

f o n c t i o n  du temps. La pen te  à l ' o r i g i n e  e s t  r e p r é s e n t a t i v e  

de l a  v i t e s s e  i n i t i a l e  d ' i n s o l u b i l i s a t i o n  

- deuxième p a r t i e  : r r e s t e  c o n s t a n t  l o r sque  l e  i 
temps d l r r a d i a t i o n  augmente. La va l eu r  de ce p a l i e r  est  Ca- 

r a c t é r i s t i q u e  du polymère é t u d i é .  

Les v i t e s s e s  i n i t i a l e s  s o n t  t r è s  v o i s i n e s  pour les 

d i f f é r e n t s  copolymères t e s t é s  s au f  pour l e  copolymère 

Sty/6 % 4VPQ ACCDA ( N O  4 a )  dont  l e  taux  d ' i n s o l u b i l i s a t i o n  

maximum est  peu s u p é r i e u r  à 50 .  L e  nombre de  s i t e s  photosen- 

s i b l e s  semble t r o p  f a i b l e  pour une p h o t o r é t i c u l a t i o n  e f f i -  

cace .  



Taux d'insolubilisation 

Vaniationb d u  taux d 'inbolubilibation ( T ~ )  en donction du 
temps d'ihtadiation t avec la lampe SP 500 (Montage 1 )  

d e  dilms de 1 O de copolqmèheb StyllO % 4VP 

et Stq/l % NaphXII0 % 4VP quaXehnibZ pan L'ACDA e t  L'ACCDA 

1 - CopoLymèhe StyllO % 4VPQ ACCOA ( N o  3 a) 
2 - Copotymèhe Styl 1 % Naphtl 10 % 4VP Q ACCDA ( N o  8 a) 
3 - CopoLymehe Sty/ i % NaphtllO % 4VPQ ACDA ( N o  8 b )  

Vaniations du taux dl innolubilination (ri )  en donction du 
tempo d'innadiation t avec la lampe SP 500 (Montage 1 I 
de dilrnn d e  10 d e  copolqmèhea Sty/4VPQ ACCDA avec 

diddcnenib taux d e  4VP2 ACCDA ex  

l e  copolymène StylpVBI6 % 4VP2 ACCDA 
1 - Copoeymène Sty/b % 4VPn ACCDA ( N O  4 a) 

2 - Capolqrnène Sty/lO % 4VP2 ACCDA ( N o  3 a) 

3 - Copolqmène Sty/15 % 4VPQ ACCDA ( N o  2 al 

4 - Capolymène Sty/3 % pVB16 % 4VP2 ACCDA ( N o  7 al 



Les hauteurs respectives des paliers permettent de 

constater la photosensibilité plus grande du site photodimé- 

risable acide cinnamylidene acétique. 

Le copolymère contenant la para vinyl benzophénone 

est le plus photosensible, alors que le naphtalène paraît 

avoir un effet négatif. 

Comme nous le verrons dans l'étude spectrophoto- 

métrique ultra-violette, la bande d'absorption des polymères 

due aux sites photosensibles disparaît au cours de l'exposi- 

tion, la lumière peut ainsi traverser progressivement toute 

l'épaisseur du film en le photoréticulant. La cinétique de 

la disposition de la bande d'absorption doit donner une li- 

mite supérieure 3 la vitesse de photoréticulation. L'opaci- 

té du film au cours du dépôt de celui-ci par évaporation 

dans la coupelle doit être évitée pour ne pas perturber les 

mesures. Malgré le soin apporté aux manipulations de lggères 

modifications de l'état de surface du film, de sa transparence 

peuvent s'ajouter aux variations, non contrôlables, de l'in- 

tensité des lampes. Ceci permet d'expliquer Les changements 

constatés des vitesses initiales et des hauteurs de palier 

entre deux expériences et interdit des comparaisons entre 

les courbes (Figures 13 et 14) . 
Les expériences avec les copolymères quaternisés 

par le bromure d'allyle ayant été faites dans les mêmes con- 

ditions que celles de la figure 13, nous pouvons les confron- 

ter. La photoréticulation par les dérivés du type cinnamique 

sont suffisamment rapides pour que les réactions de dégrada- 

tion jouent très peu. Mais les taux de gonflement restent 

constants lorsque le temps d'irradiation augmente 

(Tableau 6) . 
Ces taux de gonflement sont assez élevés (compris 

entre 10 et 2 0 ) .  



T A B L E A U  6 

Taux de gonalement  r 9. pou& l e a  copatymèkes 
S t y / l %  N a p h t / l l %  4 V P Q  A C V A  ( N O B b )  ou Q ACCVA ( N 0 8 a )  e t  
du ~0prYeyntehe S t y / l O %  4 V P Q  ACCVA ( N 0 3 a )  exposé  un temps 

;t: en minutea à La LumiZke paLychkomatique 
de La Lampe S P  5 0 0  Montage 1 



2 - XESURES DU SEUIL D'INSOLUBILISATION PAR LE TEST DE 
C - -- 
PHOTOSENSIBILITE 

Les produits sont testés suivant le test de photo- 

l sensibilité type "photoresist" décrit page 46, sur le montage 1 

I avec la lampe SP 500. 

Il convient de remarquer que la photosensibilité cal- 
k - tient compte de culée par ce test avec la formule S = E - ~t 

toute l'énergie E arrivant sur l'échantillon et mesurée par la 

thermopile. L'échantillon n'absorbe qu'une partie de cette éner- 

gie puisqu'il est transparent dans le visible. De plus le spec- 

tre d'absorption ultra-violet varie avec le produit testé. La 

photosensibilité S n'est donc qu'une valeur relative. Pour com- 

parer des produits entre eux, il faut considérer le spectre 

d'absorption et le spectre d'émission de la lampe qui est dis- 

continu. 

Nous voulions synthétiser des produits pouvant avoir 

d'éventuelles applications industrielles. La valeur S de photo- 

sensibilité prend alors toute sa signification car elle tient 

compte des conditions de photoreticulation en lumigre blanche 

généralement utilisge. Nous avons de ce point de vue teste des 

produits commerciaux Kodak du type acide cinnamique (le KPR 

et le P.E4125). 
- 2 

La valeur (S = 10 joule 'cm ) trouvée pour le produit 

Kodak KPR est assez voisine de celle donnoe dans la littérature 
5 pour un film KPR de 0,6 pm E = 8.10 erg/cm2 en lumière blanche 

(300 - 1000 nm), soit S = 13 joule-1cm2 (5). 

D'autres paramètres limitent la signification de la 

photosensibilité S : l'adhérence film-support, la pénétration 

du rayonnement dans le film et le gonflement au développement. 

Les conditions expérimentales doivent être bien définies et 

adaptées aux phénomènes que l'on désire appréhender. 

Les solvants de développement utilisés (chlordforme 

ou mélange 50 - 50 de chloroforme - méthanol) sont de bons 
solvants des polymères qui auront donc tendance à gonfler lors 

du développement. 



L'épaisseur du film'étant dans ces tests de l'ordre 

d'un micron la vitesse de réticulation est bien supérieure à 

celle trouvée dails le test du taux d'insoluLilisa.ti.on ou la 

vitesse de pénéL.rat.ion clanr; le film 1i:nite la photoréticula- 

tion. Les réactions de photodégradation et d'oxydation sont 

alors négligeables. 

Nos mesures de photosensibilité ont été effectuées 

en utilisant cortune technique de visualisation du polymère réti- 

culé une coloration de ce polymère , le film du polymère 

testé étant déposé sur la feuille de polyester. Nous avons vé- 

rifié sur quelques polymsres que les valeurs trouvées sont 

très voisines de celles obtenues avec la feuille de polyester 

bismuthée. 

Les résultats obtenus en utilisant ces tests sont 

rassenblés dans le tableau 7. 

Nous calculons S photosensibilité du polymère tes- 

té sur feuilles polyester (terphane) au rayonnement émis par 

la lampe SP 500 entre 2 5 0  et 800  nt. S = -- 2 E en joule/crn . E 
Dans ce cas le rapport R de la photosensibilité du polymère 

test6 Zî la photosensibilité du produit Kodak PE 1 7 2 5  est cal- 

culé. Ce produit commercial de type cinnamylidène malonate 

contient des sensibilisateurs et absorbe jusque dans le vi- 

sible. Nos polymères sont testés en l'absence de sensibilisa- 

teur et ont des spectres d'absorption moins larges. Malgré ce- 

la les valeurs de R donnent une idée des performances de nos 

polymères. 

Le copolymère MMA/13 % 4VPQ ACCDA ( N O  5 a) est deux 

fois moins sensible que le produit Kodak PE 4 1 2 5 ,  alors qu'il 

contient moins de 7 % de sites photosensibles contre 50 % 

dans le PE 4125. Pour le polymère 4VPQ ACCDA 20 % ( N O  1 al), 

, le produit a une photosensibilité comparable aux R égale 10 
produits commerciaux photosensibilisés. Les autres polymères 

photosensibles préparés sont dix à vingt fois moins photosen- 

sibles que le produit commercial testé. 



2 Valeur calculée sur film de 0,6 u d'après la référence (5) 

NO 

du polymere 

Produits 
commerciaux 

al 

a2 

a3 

a4 

2 

2 a 
e 

2 c 

3 a 

4 a 

5 a 

6 a 

7 a 

8 a 

8 b  

9 a 

s = 1 
cn j o u l ~ ~  photosensibilité sur feuille polyester (terphane)au rayonnement emis 

par la lampe SP 500 entre 250 et 800 nm 

photosensibilité sur tissu au rayonnement émis par la lampe SP 500 
entre 250 et 800 nm 

Composition du polymère 

KPR (Kodak) + Sensibilisateurs 

P.E. 4125 (Kodak) +Sensibilisateurs 

P4VPQ ACCDA 20 % 

P4VPQ ACCDA 27 % 

P4VPQ ACCDA 50 % 

P4VPQ ACCDA 62 % 

P4VPQ ACCDA 85 % 

Cop Sty/lS % 4VP 

Cop Sty/l5 % 4VPQ ACCDA 

Cop Sty/15 % 4VPQ EAC 

Cop Sty/lO % 4VPQ ACCDA 

Cop Sty/ 6 % 4VPQ ACCDA 

Cop MMA/13 % 4VPQ ACCDA 

Cop MMA/6O % 4VPQ ACCDA 

Cop Sty/ 3 % pVB/7 % 4VPQ ACCDA 

Cop Sty/ 1 % Napht/ll% 4VPQ ACCDA 

Cop Sty/ 1 % Napht/ll % 4VPQ ACDA 

Cop Sty/l2 % 4VQ Q ACCDA 

rapport de la photosensibilité S du polymere testé a la photosensibilit6 
SpE du produit Kodak PE 4125 

Solvant 

de développement 

acétate d'éthylenn 
glycol 

phtalate de butyle 

CHC13/CH30H 1-1 

CHC13/CH30H 1-1 

CHC13/CH30H 1-1 

CIiC13/CH30H 1-1 

CHC13/CH30H 1-1 

CHC13 

CHC13 

CHC13 

CHC 1 

CHC13 

CIiC13 

C11Cl3/CH30H 1-1 

CHC13 

CHC13 

CHC13 

CHC13 

S 

joule -'cm2 

10 
13* 

25 

2 O 

2 5 

0,003 

1,s 

0,75 

0,7 

11 

2,2 

1,1 

2t6 

O, 16 

R = 

S/SPE 

4/1 O 

1 

8/1 O 

1 

o'~ 

6/100 

3/1 O0 

5,2/100 

2,8/100 

44/100 

9/1 00 

4,5/100 

1/10 

0,64/100 

S 

joule T- 1 _2 

- 

28,s 

7 7 

166 

166 

250 

2,6 

l 

15 

3 3 O 

3,1 

.A. 

0, 8 - 



Pour les forts pourcentages de 4VP quaternisés nous 

avons prgféré le test sur tissu plus facile à mettre en oeuvre 

et moins sensible au problème de pénétration de la lumière 

dans le film de polymère qui intervient pour des densités op- 

tiques supérieures à 1. Nous calculons alors ST = - , photo- 
ET 

sensibilité sur tissu au rayonnement émis par la lampe SP 500 

entre 2 5 0  e t  8 0 0  nm. Il n'est pas possible de comparer direc- 

tement ST 3 S (photosensibilité sur feuille de polyester 

(terphane) ) car dans le cas de tests sur tissu le parametre 

d'adhérence film - support est totalement changé. De plus 
l'épaisseur du film est modifiée et difficile à connaître à, 

cause de la surface irrégulière du tissu. Les problèmes de 

pénétration de la lumière sont également changés. 

La discussion de ces, résultats va nous permettre de 

mettre en évidence l'influence du site photosensible, du pour- 

centage de 4VP quaternisé, du comonom~re et celle, des motifs 

aza aromatiques. 

a - Influence du site photosensible 

Un même polymÈre a .été quaternisé par des réactifs 

photosensibles différents, les polymères photosensibles obte- 

nus testés dans les mêmes conditions. 

T 4 

No du Composition des polymères S en 
polymère -1 2 joule cm 

8 a Cop Sty/l % Napht/ll % 4VPQ ACCDA 1 , 1  

8 b  Cop S t y / l  % Napht/ll % 4VPQ ACDA 2 1 6  

2 a Cop Sty/l5 % 4VPQ ACCDA 1,s 

2 c Cop Sty/15 % 4VPQ E AC 0,75 

L 

T A B L E A U  b 

~ h u t o a e n a i b i & i t Q  dea polym2ttea cluiuank Le 
n L X e  p h o f o a e n h i b l c  p o h t é  pah l a  c h a Â n e  



Dans ces deux paramètres entrent en jeu : la photo- 
sensibilité propre du site photosensible utilisé et aussi son 

spectre d'absorption ultra-violet. 

L'absence d'absorption en ultra-violet nous a fait 

abandonner le bromure d'allyle. La photosensibilité faible 

obtenue pour le copolymère Sty/l5 % 4VPQ EAC (No 2 cl qui 

porte un ester d'acide cinnamiuue est explicable en grande 

partie par son spectre d'absorption Amax = 277 nm (Annexe 1 

Figure 9 a). La raie intense à 3 6 0  nm de la lampe SP 500 n'.est 

pas absorbée par le film (Figure 4 page 37). 

Le spectre d'absorption de l'ester de l'acide cyano- 

cinnamylidène acetique (E.ACCDA) est plus favorable que celui 

de l'ester de l'acide cinnamylidène acétique ACDA (Figure 15). 

Malgré cela la photosensibilité du polymère 8 b (quaternisé 

par llACDA) est de 2,6 soit plus du double de celle obtenue 
2 pour le polym6re 8 a (quaternisé ACCDA) qui est de 1,l ~-'crn . 

f i g u t e  1 5  

SpecXtes d  'abaokp t iun  U .  V .  du copolymète  S t y l l %  Naphtll  1 % 4 V P  

quateknia é pat l '  A C V A  e t  1' ACCVA, 6 upehpod éb au A p e c t t e  
d 'émibd ion  de  Ra Rawpe S P  5 0 0  haute phebbion rnehcuke dand l e  

domaine de longueuk d 'onde ( 5 0 0 - 2 5 0  nrn) 
1 - Cop S X y / 7 2  NaphX/77% 4 V P c  A C D A  ( N o  b b )  
2 - Cop S t y / l %  N n p h t / l l %  4 V P 2  A C C D A  ( N o  b a )  



Ce résultat est en bon accord avec les expériences 

faites par des 6quipes de chercheurs japonais (27-28) . Le 
substituant cyano - C = N renforce l'état résonnant de la mo- 
lécule qui est plane,et augmente sa stabilité. 

b - Influence du % de 4VPQ ACCDA 

Une augmentation de la photosensibilité est consta- 

tée lorsque le nombre de sites photosensibles portés par une 

même macromol6cule augmente. Ceci a été vérifié sur les dif- 

férents polymGres testés (Tableau 7 )  . 
Cette augmentation paraît logique, si le nombre de. 

sites photodimérisables croît, la probabilité pour qu'une 

double liaison se trouve au voisinage d'une autre est plus 

forte. Mais les additions 2t2 intramoléculaires (deux doubles 

liaisons portees par la même chaîne de polymère) sont également 

plus probables et ces additions ne sont pas efficaces du 
point de vue de la réticulation. 

Deux autres phénomènes entrent en jeu : la varia- 

tion de l'épaisseur du film avec la modification du poids mo- 

léculaire moyen d'un motif et la variation de la densité op- 

tique du film. 

Les sites photosensibles ont une masse moléculaire 

importante, M = 306 pour l'ester brome de 1'ACCDA. Nous Etant 
3 fixé de déposer des films a partir de solution de 25 mg/cm , 

l'épaisseur de film diminue lorsque le nombre de vinylpyridine 

quaternisée augmente, de même pour les dépôts sur tissu où la 
3 solution de polymère est titrée à 20 mg/cm . 

o Les Cop StyL4VPO ACCDA - -  - -  ----------- 
Dans ce cas nous avons testé des polymères a fai- 

bles taux de 4VP (6 % , 10 % et 15 % ) ,  les variations de 

l'épaisseur des films restent faibles et les densités opti- 

ques varient de 0,6 à 1,2 pour X = 355 nm (densités opti- 

ques mesurées directement sur le film testé, déposé sur ter- 

phane). L'absorption du film ne limite pas la pénétration 

de la lumière. Nous pouvons porter la photosensibilité en 

fonction de la densité optique du film (Figure 16). 



Figuhe 7 6  

V a ~ iation de La phoXoaensibLLiZ8 S en donction de La denaite 

opXique dea dilrna deb polyrnék.ea SXy/4VP$ A C C P A  à 6 %, 7 0  % 
et 1 5  % d e  4VP ( N o  4 a, 3 a et 2 a )  

La photosensibilité augmente avec le % de 1 
4VPQ ACCDA, le cop Sty/4VP 6 % est beaucoup moins sensible, 

ceci confirme le résultat obtenu par test du taux d'insolu- 

bilisation (Figure 14, page 62) . 
e Les P4VPQ ACCGA --------------- 
Dans le cas de l'homopolym5re P4VP les taux de 

quaternisation testés varient de 20 3 85 %. La densité op- 

tique du film sur terphane est supérieure 3 2 (pour la 

P4VPQ ACCDA 60 % No 1 a4 D.O. = 2/80 à 353 nm mesuré sur 

un appareil Beckmann U.V. 5270). Dans ce cas les phénomènes 

de pénétration de la lumière sont très importants, aussi les 

tests ont été réalisés sur tissu ail ce problème modifie 
rnoins les résultats. 1 

fi9 uhe 7 1 
1 

Vakiation de la photonenoibilité ST 'Zen* au& Zinnua" de la 

P4VPQ A C C V A  en 4onction du Xaux de quatenninaXion en % 



Les valeurs des photosensibilités obtenues sont 

trés élevées (Tableau 7). Par exemple S = 166 pour la 

P4VPQ ACCDA 50 %, signifie qu'une exposition inférieure de 

1/8 de seconde sur le montage (1) réticule le polymère qui 

peut alors être coloré. 

Les tests seront effectués sur tissu également. La 

photosensibilité augmente aussi très vite avec le % de 4VPQ. 

Pour 6,7 % de 4VPQ dans le cas du Cop MYIA/13 % 4VPQ ACCDA 
- 2 2 ST = 15 (joule 'cm ) alors que ST = 330  oul le-'cm pour 

40,5 % de 4VPQ dans le cas du Cop MMA/GO % 4VPQ ACCDA. 

c - Influence du comonomére 
- - *  - - 

Le comonornère joue un rôle important comme le mon- 

trent les valeurs tres differentes trouvées pour les photo- 

sensibilités des polymBres tous porteurs de l'ester de l'acide 

cyanocinnamylidène acétique. Dans le cas de lfhom~polym&re 
P4VP Quaternis6 a différents taux,les motifs 4VP non quater- 
nisés peuvent être considérés comme comonomères. 

Le test sur film polyester (Terphane) met en 6vi- 

dence la forte photosensibilit6 des copolym&res Methacrylate 

de Methyle/Vinyl-4 pyridine (tableau 9) . 

T A B L E A U  9 

Phozon ensibili;té S d e  di6 6ét~entn copoLymè/tea 

-1 2 S joule cm 

1,33 

1,54 

11 

No 

3 a 

2 a 

5 a 

Polymères 

Cop Sty/lO % 4VPQ ACCDA 

Cop Sty/l5 % 4VPQ ACCDA 

Cop MMA/13 % 4VPQ ACCDA 



Ce résultat sans ambiguïté est confirmé par les 

tests de photosensibilité sur tissu (tableau 10). 

TABLEAU 10 

P h o t o a e n a i b i L i t E  S r  patr t e 6 2  au& C i a a u  
d e a  d i t j d&&en . ta  poLymEtrea  

-- 

No 

2 a 

5 a 

6 a 

al 

1 a 

La meilleure photosensibilité des copolyméres 

lorsque le comonomère 'est le methacrylate de methyle a et6 

aussi remarquée dans le cas des copolyméres a groupement 
N-oxyde (12). De nonibreuses hypothèses se présentent pour 

essayer d'expliquer ce phénomène intéressant : masse mole- 

culaire, affinité pour le support, gonflement moindre au 

solvant de développement. L'état de nos expériences ne nous 

permet que de constater et d'essayer dkx2loiter ce résultat 

pour des applications éventuelles. Nous reprendrons ce pro- 

blème lors de l'étude des spectres en ultra-violet. 

d - Influence du motif aza aromatique - ----- 

Polyméres 

Cop Sty/l5 % 4VPQ ACCDA 

Cop MMA/13 % 4VPQ ACCDA 

Cop MMA/GO % 4VPQ ACCDA (40 % )  

P4VPQ ACCDA 20 % 

P4VPQ ACCDA 50 % 

Le copolymère styrène/Vinyl quinoléine Q ACCDA, 

est peu photosensible 

-1 2 = 0,16 joule cm S = x  

ST joule -1 cm 2 

2,6 

15 

330 

28,5 

166 
1 

4 



T A B L E A U  1 1  

P h o t o s  e n b i b i L i t 8  6 U h  p o l y e b t e n  ( t e k p h u n e )  e t  6 U h  t i h b u  d e 6  

c o p o L y m b h e h  S t y l d V P Q  A C C D A  e t  S t y I 4 V Q Q  A C C D A  

".-*-.--a . 1 
s~ -1 2 joule cm . ' 

0 18  

2 ~ 6  

La réaction de quaternisation est limitée sur la 

quinoléine et les conditions de réactions plus dures que 

sur la pyridine. Le nombre de sites photosensibles est donc 

faible (4 % seulement de taux de quaternisation) de plus 

les coupures des chabes lor$ dde, la rdaction de quaternisa- 

tion doivent être nombreuses. Il est donc difficile sur ce 

seul exemple de dire si le motif 4VQ est defavorable 4 la 
photoréticulation. Mais les problsmes de synthgses nous ont 

fait abandonner ce produit qui paraPt moins interessant que 

les dérivgs de la vinyl pyridine, bien qu'il conduise 3 une 
photoréticulation. 

.-------.----- 

Jou!e-1cm2 

0,16 

0, 7 

115 

, , ..* . ,. "" ,,. 

No 

9 a 

4 a 

2 a 

e - Influence de l'épaisseur du film 
Des films de différentes densitgs optiques donc 

d'épaisseur variable ont été faits avec le cop Sty/l5 % 

4VPQ ACCDA ( N O  2 a) . La photosensibilité S augmente lors- 
que la densité optique diminue. Même dans le cas de film de 

densité optique inférieure à 1. 

.-- - ---* --.- " - . .. " . ". . ... - ..- *. --..--. .-- . .... - . -. 
Polymères 

Cop Sty/l2 % 4VQ QACCDA 

Cop Çty/6 % 4VP QACCDA 

Cop Sty/l5 % 4VP QACCDA 
- - 



1 - Vahint i -on  de  La p h o $ o a e n a i b i t i t é  S en  aoncXhon de La 
dena iké  apkique  de  d i t m a  d ' Epaiaa-euha dij6éhen;tea du 

Cop S k y / 7 5 %  4 V P 2  A C C P A  ( N 0 2 a )  

2 - V a h i a k i o n  de La phokoaenaibLt i tE  S en ~ o n c t L a n  de la 

denaL;té optique de a i l m a  de  même EpaLaaeuk de4 

C a p  S t y I 4 V P Q  A C C P A  6 ,  1 0  ek 7 5  % ( N O  4a,  3a, 2 a ) .  



3 - ESSAIS DE PHOTOSENSIBILISATION 
e 

De façon générale la photosensibilisation des 

poly vinyl cinnamates peut être obtenue en utilisant des sels 

de pyrylium (27) ou des sensibilisateurs d'état triplet tels 

que la cétone de Michler (26). Les produits commerciaux de 

type cinnamique ou cinnamylidène acétique utilisés en offset 

sont'photosensibilisés par des produits brevetés. Ces photo- 

sensibilisateurs sont ajoutés en masse au film de polym&re. 

Le prix de ces photosensibilisateurs peut intervenir de façon 

importante dans le coût du "photoresist". 

Il a été montré que dans certains cas particuliers 

un transfert d'énergie intramoléculaire dans un polymère est 

plus efficace qu'un transfert intermoléculaire (36, 37). Dans 

ce but nous avons synthétisé des copolymères contenant du 

vinyl naphtalène ou de la para vinyl benzophénone. 

Les caractéristiques des photosensibilisateurs uti- 

lisés sont données dans le tableau 12. 

k valeur estimée en matrice PVC 

T A B L E A U  7 2  

Enehgie d ' é t a *  t n i p e c t  ET e t  kendement  d e  pansage inteknynZèrne 

@1sc den photon e n n i b i L i s  a teuhn d '  E t a t  X k i p e e t  u t i l i n  En 

t 

Références 

( 5 )  

( 5 )  

(38) 

(36) 

(39) 

'%SC 

l,6O 

1,OO 

0, 8 

0,7 * 

C P 

Photosensibilisateur 

Benzophénone 

Cétone de Michler 

Naphtalène 

N-methyl-2-benzoyl- pNaphta 
thiazoline ( B N )  

(photosensibilisateur KODAK) 

dérivés de la benzathioline 
Agfa Gevaert 

- ! 

ET en 
Kcal/mole 

70 

61 

61 

48,7 



La valeur estimée de l'énergie triplet du poly vinyl 

cinnamate est comprise entre 50 et 55 Kcal/mole (5). D'après 

J. TANAKA et Y. SATO le polyvinyl ester de l'acide a cyanocinna- 

mylidsne acétique a une énergie d'état triplet plus faible que 
celle du polyvinyl cinnamate(28)Car il est possible de le 

photosensibiliser par le rose de bengale ET = 39 ~cal/mole (26). 

a - Photosensibilisation intramoléculaire .- --- - 

Nous avons préparé deux terpolymères : le terpolymère 

Styrène/l % vinyl naphtalène / 11 8 vinyl-4 pyridine et le 
terpolymère Styrène / 3 ' %  para vinyl benzophénone/ 7 % vinyl-4 

pyridine quaternisé par l'acide cyanocinnamylid2ne acétique 

qui peuvent être comparés aux copolyméres styrène/vinyl-4 

pyridine. Les deux photosensibilisateurs d'état triplet ont 

un tr6s bon rendement de passage intersystème mais leur 

absorption U.V. dans les copolymères préparés est faible par 

rapport à celle du motif cyanocinnamylidéne. 

Les résultat; des mesures de photosensibilit6s mon- 1 
trent l'inefficacité du vinyl naphtalène qui diminue légère- I 
ment la valeur de S, au contraire la para vinyl benzo~hénone l 
améliore la pl~otosensibilité du polymére. 1 

T A B L E A U  1 3  

Phoi tonennLbb&itéc~ S des  copolymèttea S t y l l V P 2  A C C P A  campa)rée.c, 

4 

Eenjoule -1 cm 2 

1,13 

2r2 

0,71 

1,33 . 

I 

No 

8 a 

7 a 

4 a 

3 a 
- i 

à den copolgmEkea ana&oguen conkenanlt  dea motbdn 1 V N  ou pVB l 
l 

Polymères 

Cop Sty/l % Napht / 11 % 4VPQ ACCDA 

Cop Sty/ 3 % pVB / 7 % 4VPQ ACCDA 

Cop Sty/ 6 % 4VPQ ACCDA 

Cop Sty/ 10 % 4VPQ ACCDA 



b - Photosensibilisation intermoléculaire 

Les photosensibilisateurs sont testés a 10 % en 

masse dans le film de polymère. Ces sensihilisate-ars sont 

solubles dans le chloroforme utilisé pour l'obtention des 

films. Les essais ont été faits sur les copolymères styrène/ 

vinyl-4 pyridine quaternisés par l'ester de l'acide cyano- 

cinnamylidène acétique, par la méthode du taux d'insolubi- 

lisation et par les tests de photosensibilité, en lumière 

blanche sur le montage 1. La concentration en photosensibi- 

lisateur (10 % en masse) a été choisie comme étant celle 

qui donne la meilleure photosensibilisation (5) . 
Un premier test par la mesure du taux d'insolubi- 

lisation après 5 minutes d'exposition sur le montage 1 mon- 

tre une diminution de photosensibilité lors de l'addition 

de cétoneide Michler ou de N-methyl-2 benzoyl - 8  - naphta- 
thiazoline (BN) (tableau 14) . Le temps de 5 minutes, choisi, 
corresponci au début du palier sur les courbes taux d'inso- 

lubilisation en fonction du temps d'exposition (Figures 13 

et 14, page 62). 

T A B L E A U  74  

Taux d ' i n s o l u b i l i s a t i o n  ri poun 5 minutea d ' e x p o s i t i o n  a u 4  
l e  montage 7 du copolyrnèhe Stq/i 5 % 4VPQ A C C P A  

a v e c  ou aana phatoa e n a i b i l i a  a t e u n  d '  Z t a t  t t ~ i p l e t  

LI 

Polymére + photosensibilisateur 

Cop Sty/l5 % 4VPQ ACCDA 

Cop Sty/l5 % 4VPQ ACCDA 

+ cétone de Michler (CM) 

t 
Cop Sty/l5 % 4VPQ ACCDA + BN 

Ti 

65 % 

5 0  % 

40 % 

Remarques 

le gel obtenu 

filtre très mal 

le gel obtenu 

filtre mal 
i 



Ces premiers résultats négatifs sont confirmés 

par les mesures de photosensibilités type "photoresist" 

(tableau 15). 

T A B L E A U  1 5  

P h o . t o a e n ~ i b i l i . t é  du copolymèae SZgll O % 4 V P 2  A C C V A  

avec  au hana pho l t v~  e n ~ i b i L i a a . t e u n  d '  E2a.t .taip.te.t 

Polymère + photosensibilisateur 

COP. Sty 10 % 4VPQ ACCDA 

Cop.+Para Benzophénone 

+ Sensibilisateur Agfa 

+ Sensibilisateur KODAK BN 
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c - Conclusion 

S joule -1 cm 2 
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0 1 8  
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Seule la vinyl benzophénone amgliore la photosensi- 

bilité de nos polymères qu'elle soit introduite directement 

dans la chaîne macromoléculaire ou en masse dans le film. 

L'hypothèse de pontages par les réactions propres à la benzo-. 

phénone ne peut être écartée dans ce cas. 

Les rgsultats négatifs de photosensibilisation ne 

semblent pas pouvoir s'expliquer par la valeur de l'énergie 

d'état triplet de l'ester de l'acide cyanocinnamylidène acé- 

tique qui est faible d'après la littérature. D'autre part 

les valeurs des photosensibilités de nos copolymères sont com- 

parables à celles des produits commerciaux photosensibilisés, 

dans le cas du copolymère de methacrylate de methyl (5 a) 

R = 0,5 et pour la P4VPQ ACCDA 85 % (1 as) R = 1. 



Cette impossibilité de trouver des composés agis- 

sant comme photosensibilisateur a été rencontrée pour une 

série de polymères vinyliques styrylpyridinium substitués 

(29) (Fig. 19 a) . Les polymSres de sel ammonium quaternai- 
res obtenus par réactions de polyvinylsulfonates avec des 

dérivés de la pyridine (Figure 12 b) ont des sensibilités 

dix fois supgrieures à celle d' un polyvinylcinnamate sen- 

sibilisé (6 b). Leurs photosensibilités varient fortement 

avec la nature du contre-ion de quaternisation. 

FRgune 7 9  
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L'inefficacité des photosensibilisateurs semble bien 

liée à la présence d'une pyridine quaternisée et d'un contre- 

ion qui photosensibiliseraient le polymère en favorisant la 

photodimérisation. Le rôle de l'état singulet et la formation 

de radicaux libres ne sont pas à exclure pour expliquer la 

photoréticulation. 



4 - SENSITOMETRIE OU PHOTOSENSIBILITE EN FONCTION DE LA 

LONGUEUR D ' ONDE 
7 

La technique de sensitométrie utilisée a été dé- 

crite page 50. Nous avons testé par cette méthode trois po- 

lymères portant les sites photosensibles ester de l'acide 

cyanocinnamylidène acétique (ACCDA). 

a - Sensitométrie du copolymère Sty/lO % 4VPQ ACCDA (NO 3 a) 

La photosensibilité du polymère a été mesurée entre 

210 nm et 435 nm avec une bande passante de 30 nrn et une 
2 énergie lumineuse voisine de 7.10-~  cm . 

La photosensibilité en lumière polychromatique 
-1 2 entre 250 - 800 nm est S = 1,3 joule cm . En lumière mono- 

chromatique pour A = 355 4 15 nrn la valeur de la photosen- 
2 sibilité atteint la valeur S = 8 joule-' cm . Ce maximum 

correspond au maximum d'absorption du motif ACCDA. La compa- 

raison des courbes de sensitom6tri.e et d'absorption en ultra- 

violet (Figure 20) montre que la valeur de la photosensibili- 

té varie comme l'absorption entre 300 nm et 435 nm, mais la 

photosensensibilité diminue entre 300 et 210 nm alors que 

l'absorption augmente (absorption due aux motifs styrène). 

Figi~tre 20 

C a u t b e  A : P h o X o a e n ~ i b i l i X E  d ' u n  d i l m  d e  7 u d e  c o p o l y m è t e  

S;ty/4VPQ A C C D A  ( N o  3 a )  e n  ~ o n c t i a i z  d e  l a & n g u e u t  d ' o n d e  

d ' i t a a d i a X i o n  ( A h  = 3 0  nm) 

C u u t b e  8 : S p e c t t e  d 1 n 6 a u 4 p k i o n  U.V. d u  ditm du capolymètre 



b - Sensitometrie de 1'homopolymSre P4VPQ ACCDA 60 % (NO 1 a4) 

La photosensibilité a été mesurée entre 205 et 

465 nm avec une bande passante de 20 nm et un éclairement 
2 énergétique variant de loW4 à 1 0 ~ ~  W/cm . La courbe obtenue 

(Figure 21) présente une forte anomalie. Le maximum d'ab- 

sorption en ultra-violet correspond à un minimum de photo- 
-1 2 sensibilité (S = 60 Joule cm ) alors que la courbe présente 

deux maxima S = 673 joule-'cm2 pour h = 295 +10 nm et 

S = 636 joule-'cm2 pour h = 415 t 10 nm. Cette anomalie peut 

être expliquée par la forte densité optique du film de poly- 

mère de 1 l.~ irradié. A 353 nm la densité optique du film est 

de 2,8. La photoréticulation est donc limitée par la pénétra- 

tion de la lumière ce qui nous a fait préférer les tests sur 

tissu pour l'étude en lumière polychromatique. 

Cauhb 

e n  do 

Coutb 

d u n a  

Figutre 2 7  

e  A : P h o i o n e n n i b i t i X é  d ' u n  6 i l m  d e  P4VPQ A C C D A  6 0 %  (N01a41 

n c t i a ~  d e  la l o n g u e u t  d ' o n d e  d'itrtradiatian A I  = 20 nm 
e B : Specttre d ' a b n o t p X i o n  U. V. d u  polymètre e n  s a l u X i o n  

L e  m 2 X h a n o l .  



Le polyester utilisé étant transparent jusqu'à 

330 nm il a été possible d'irradier le polymère à travers 

le support. Dans ce cas la dé'termination du seuil de photo- 

sensibilité est délicate. Le polymère réticulé sur une fai- 

ble épaisseur laisse sur le support des ronds faiblement 

colorés, l'adhésion support-polymère réticulé est réalisée 

dès le début de la photoréticulation. Les photosensibilités 

obtenues sont beaucoup plus fortes que pour une irradiation 

directe et augmentent avec l'absorption en ultra-violet. 

Pour une longueur d'onde h = 355 I 10 nm la pho- 
-1 2 tosensibilité S atteint 1.800 joule cm ce qui correspond 

2 à une énergie de photoréticulation de 5 , 5 .  1oe4~/cm (Fig. 22) . 

Figuhe 2 2  

Coutbe A : Phoio6endibiLité d'un d i l m  d e  P4VPQ A C C D A  6 0 %  ( N ' l a q )  
en ~ o n c k i o n  de lx longueu,~ d'onde ( A A  = 2 0  nm) pou& une 

i ~ ~ a d i a t i a n  à ,thavens l e  tekphune 

Couhbe 8 : Specthe U.V. du m ê m e  dilm 



c - Sensitométrie du Copolymère MMA/13 % 4VPQ ACCDA (No 5 a) 

La photosensibilité a été mesurée entre 205 et 

445 nm avec une bande passante de 20 nm et un éclairement 
2 énergétique voisin de 1'. 5.1 om3w/cm . 

La densité optique du film est voisine de 1.2 

pour le maximum d'absorption à 355 nm. La courbe de photo- 
sensibilité (Figure 23) présente comme pour la P4VPQ ACCDA 

60 % une diminution de photosensibilité lors du maximum 
-1 2 d'absorption. Les valeurs maxima sont S = 61,s J cm pour 

-1 
h = 395 t 10 nm et S = 58 joule cm2 pour h = 315 2 10 nm. 

La photosensibilité dans l'ultra-violet lointain 

reste élevée malgré une faible absorption du copolymère, 

S voisin de 45 joule-'cm2 pour des expositions entre 205 

et 285 nm. 

A  : P h a k a a e n a i b i l i t E  d ' u n  a i l m  de 1 I.I de capolymène 

M M A / 1 3  % 4 V P Q  A C C P A  ( 5  a )  en d o n c t i o n  de l a  longueux  d ' o n d e  

d ' i ~ f i a d i a t i a n  ( n h  = 2 0  nm) 
B : S p e c t h e  d ' a b n a f i p t i o n  U. V .  du d i l m  de  copolymèxe.  



Il est aussi possible d'irradier le film à travers 

le support polyester. La courbe de photosensibilité augmente 

alors avec la densité optique (Figure 24) . 

PhotoaenaLbL lL . tE  d ' u n  dilm d e  1 u d e  c o p o l q m è t e  M M A / 7  3 % 
4 V P Q  ACCPA ( 5  a )  e n  6oncXLon d e  L a  Longueun  d ' o n d e  ( a x  = 2 0  am) 

p o u t  u n e  L t t a d i a t L o n  à t h a v e t a  l e  t e t p h a n e .  

d - Conclusion 

Les sensitogrammes nous ont permis de mettre en évi- 

dence les domaines de photosensibilité de nos polymsres. 

L'homopolymère vinyl 4 pyridine quaternisé a encore une photo- 

sensibilite de 25 joule-' cm2 a 455 2 10 m. Dans ce cas nous 

entrons dans le domaine visible. 

Elle nous a permis de voir le phénomène de pénetra- 

tion de la lumière qui limite la photoréticulation lorsque le 

film a une densité optique supérieure à 1. La photoréticula- 

tion n'est efficace que si la couche de polymère directement 

en contact avec le support est réticulée. 



Les valeurs de la photosensibilité au maximum d'ab- 

sorption du motif photosensible cyanocinnamylidène acétique 

varient beaucoup avec le polymère étudié (Tableau 16). 

T A B L E A U  76 

N O  

-- -- 

3a 

5a 

la 

Pho. toaenaibLl i ; té  e n  Lumièke  p o l y c h ~ o m a i t i q u e  e.t au  maximum 
- 1  2 d 1 a b a o n p Z i o n  3 5 5  nm. S expk imé  e n  J o u l e  cm 

141 

Polymères 

. - - - - - 

Cop Sty/l0%4VPQ ACCDA 

Cop MMA/13%4VPQ ACCDA 

P4VPQ ACCDA 60 % 

S lumière 
polychro- 
matique 

-. - - - 

1,3 

8 ~ 7  

25 

S 

X=355t10nm 

8 

33,5 

60 

S à travers 
terphane 

X =355+10nm 

195 

1820 

' 



III - ETUDC SPECTROSCOPIQUE 

L'évolution des spe'ctres d'absorption infra-rouge 

et ultra violet lors de l'irradiation des films permet de 

suivre au cours du temps les réactions photochimiques. Ces 

méthodes spectroscopiques sont une approche des réactions 

et permettent de s'affranchir .des paramètres physico-chimiques 

qui interviennent lors des mesures du seuil de photoréticula- 

tion. 

1 - ETUDE PAR INFRA-ROUGE 

Les différents polymères photosensibles étudiés sont 

déposés sur pastilles KBr pour étudier l'évolution du spectre 

I.R. lors de l'exposition à la lumière polychromatique. 

Les films étant épais (minimum de 10 microns) les 

temps d'exposition nécessaire pour une modification notable 

sont de l'ordre de plusieurs minutes (10' 30') dans le fa fs -  

ceau parallèle de lumière polychromatique de la lampe SP 500 

(~llontage 1). Pour des temps d'exposition plus longs les modi- 

fications ultérieures sont négligeables. 

Le tableau 17 donne les principales fréquences 

d'absorption des polymères et des réactifs photosensibles. Sur 

les figures 17 à 21 en Annexe II donnant les spectres avant 

et après exposition l'on remarque que seules les bandes d'ab- 

sorption attribuables aux réactifs photosensibles sont affec- 

tées. Le squelette polymère n'est apparemment pas modifié. 

La bande d'absorption du carbonyle à 1710 cm-' pour 

1'ACDA et 1720 cm-' pour 1'ACCDA est déplacée vers les plus 

grandes fréquences. Les bandes caractéristiques de 1'ACDA ou 

1'ACCDA diminuent d'intensité (tableau 17). Par contre aucune 

nouvelle bande n'apparaît (sauf pour la P4VPQ ACCDA 60% ~ O l a ~ )  

(Figure 20, Annexe II). Des essais avec de la lumière polychro 

matique filtrée par une plaque de verre ( A >  340 nm) n'ont appor- 

té aucune modification interprétable au spectre après exposition 

par rapport à celui obtenu avec toute la lumière de la lampe SP500. 



PMMA poly methacrylate de methyle P4VQ poly vinyl 4  quinolérne 

P Sty poly styrène P4VP poly vinyl 4  pyridine 

P4VPQ poly vinyl 4  pyridine quaternisé par un bromure d'alkyle 
ACCDA ester brome de l'acide cyanocinnamylid6ne acetique 

ACDA ester brome de l'acide cinnamylidène acetique 

T A E L E A U  1 7  

? h i ~ c i . p a l e s  S~rZquences d ' n b d   oh,^ t.i cln 1. R .  deb kcmapolgmdheh 

1 

e.C dea gnoupc .~  jc!roLo6en,~,iDXe6 

(7) Vahia,tiunb cibbe.'tvZea 2o,t/s de  ~ ' e x ; ~ u a i ~ i o v ~  des 6,LLnlh 

P MMA 

1 7 2 0  F  

1 4 9 0  F  

1 4 2 0  F 

1380  m 

1 2 4 0  F  

1 2 2 0  F  

1 1 9 0  m 

1 1 3 0  m 

1090  m 

1 0 6 0  m 

980  m 

900 f 

810  f 

750  F 

c r 

\"/ 
des  pukymènes p h o t o i l ë t i c a l a b t e ~  2 unc. .PumiEie  pc l : ;ch~omaLique  

P4VP 

1 6 0 0 F  

1560 f 

1490 

1450 f 

1420 F 

1220 f 

1180  m 

1000  m 

820 F  

760 

700 f 

forte 

P Sty 

1600 F 

1580  m 

1490  F 

1 4 5 0  F 

1380  m 

1320 m 

1190 m 

1060  m 
1 0 2 0 F  

1000 f 

907 F  

8 4 0  f 

750 F 

700  F 

complbtement 

l 

P4VPQ 

1640  F 
. 

1560 f 

1490 m 

1450 m 

1420 f 

1160 m 

820 F  

m : moyenne 

P 4VQ 

1610 m 

1580 F 

1565 F 
1500 mF 

1450 m 

1420 m 
1390 f 

1370 m 
1355 

1240 mF 

1210 m 

1160 f 
1140 m 

'Og0  

lO2Om 

950 m 

850 F  

750 F  

F  : 

ACCDA 

2240 m 

1730 F 

1600 F  

1580 F  

1450 m 

1420 m 

1310 m 
1290 F  

1240 F 

1 2 2 0 F  

1160 F 

1090 F 

1060 f 

1000 F  

980 m 

870 f 
840 m 

800 f 

750 F 

690 

f : 

variation 

\ 

-1740 cm-' 
fi  pour P4VPQ 

\faiblement 

\complètement 

\faiblement 

\ faiblement 

\complètement 

\completement 
\faiblement 

\ 

\ 

\faiblement 
\ 

\faiblement - 700 pour 
P4VPQ 

faible 

ACDA 

1710 F 
1 6 2 0  F 

1450  in 

1380  m 

1320 m 

1240 m 

1180 m 

1130  F  

1060  f 

1000 F  

840 f 

Variation 

\ c 

\ 

\ c 

\ c 

\ c 



Le déllacement de la bande carbonyle (1720+1740 cm-') 

et la diminution d'intensité des bandes esters (à  1290 cm-1 

pour ACCDA et à 1240 cm-' pour ACDA) peut s 'interpréter comme 

une diminution de la conjugaison de l'ester dû à une photo- 

addition (2+2) avec ouverture d'une double liaison (26-28) . 
Ceci entraîne aussi une diminution des bandes due 

aux doubles liaisons conjuguées à 1620 cm-' pour ACDA et 

1580 cm-' pour ACCDA (27). 

L'étude du polymère Sty/4VQ ACCDA ( N O  9a) donne la 

même évolution du spectre IR lors de l'irradiation (Annexe II, 

Figure 21). Seules les bandes de l'ester cyanocinnamylidène 

acétique sont affectées. 



2  - ETUDE PAR ULTRA-VIOLST 

L'évolution du spectre ultra-violet est suivie lors 

de l'exposition à la lumière polychromatique d'un film àe 

polymère photosensible déposé sur lame de quartz. 

f hgune .  2 5  Figuhe 2 6  

C o p  S t y  N a p h t  I O %  4VPQ A C C D A  C o p  S t y  7 0 %  4 V P Q  ACCDA 

I 

Evolu;tian au coultn du kemph du hpec;tlte U . V .  

Ions  d e  1 'kl thadiaXkan d ' u n  6 i 1 m  de 2 0 0  e t  7 0 0 0  nm 

1 v a i n i n  d~ 0 , 2  W/cm 2  

Dans le cas du motif photosensible ACDA (Figure 25 )  
la bande d'absorption à 3 1 0  nm diminue rûpidement lors de l'ex- 

position à la lumière. Le manque de symétrie des pics obtenus 

et l'augmentation de l'absorption au dessous de 275  nm peut 

s'expliquer par la formation de f3 -méthyl styrène lors de la 

photodimérisation. Le f3 - méthyl styrène a son maximum d'ab- 
sorption à 250  nm et des pics à 284  nm et 2 9 4  nm E ~ ~ ~ =  1 7 3 0 0  

-1 -1 
€ 3 1 0  

= 4 0 0 0  mole cm . 



Pour le motif photosensible ACCDA (Figure 26) la 

bande d'absorption à 355 nm diminue rapidement. Pour des . 

longueurs d'onde inférieures à 300 nm l'absorpti~n augmente 

légèrement. L'hypothèse de la formation de methyl styrène 

lors de la photodimérisation semble convenir également dans 

ce cas. Mais ce seul résultat ne permet pas d'exclure d'au- 

tres réactions. 

Oes temps plus longs d'irradiations (supérieurs à 

15 minutes) n'effacent pas totalement l'absorption du film 

entre 400 et 300 nm. Le film jaunit, des réactions d'oxy- 

dation doivent avoir lieu. 

Si l'on porte le taux de réaction : 

T = DXt - 
r - DhO x 100 

en fonction du temps d'irradiation pour une énergie lumineuse 

1 donnée, les valeurs obtenues pour les différents copolym0- 

res sont voisines (Figure 27). Les écarts sont peu signifi- 

catifs si l'on tient compte des erreurs expérimentales princi- 

palement dues au fait que dans le cas d'un film déposé sur 

quartz l'épaisseur n'est pas constante. L'éclairement énergé- 
2 tique important utilisé 1 = 0,2 Watt/cm ne permet pas d'effa- 

cer la bande d'absorption. Alors que l'insolubilisation ne 

demande dans ces conditions que quelques secondes d'irradia- 

tion 25 % à 30 % des doubles liaisons ont réagi en 10 secon- 

des et seulement 50 % après une minute d'irradiation. 

 fi^ -$ J 

4 @cf % ? c + Cop Sty/3% pVi3/6% 4VPQ ACCDA ( ~ O 7 a )  
50ir -. 

Cop Sty/l5% 4VPQ ACCDA (No 2a) 
.,j 

r& -* Cop Sty/lO% 4VPQ ACCDA (No 3a) * +; 
10 $4 

r Cop Sty/6% 4VPQ ACCDA (NO 4a) 
bl 
- 3  

1 JQ Pm61 
Figute 2 1  

Taux de neaction T h  en 6oncXion du Zempb d'ihhadiation 

dea copolymEteb dépoaéa aut lame de quahtz n 

1 comptib entke 2 2 0  cC 1 0 3 0  nm eat voiain de 0 , 2  ~lcm' 



En suivant la cinétique de disparition de la bande 

à 355 nm d'un film de copolymère Sty/lO% 4VPQ ACCDA ( N O  3a) 

déposé sur terphane, nous pouvons voir (Figure 28) que le 

seuil de photoréticulation mesuré par le test type 

"photoresist" nécessite dans ces conditions d'irradiation 
-, 

(1 = 0,034 w/cmL) un temps t = 22 s qui correspond à un taux 

de réaction d'environ 25 8 .  Si dans le cas de copolymère 

bLMA/13% 4VPQ ACCDA (No 5a) l'évolution du spectre ultra- 

violet lors de l'irradiation est voisine de celle obtenue 

dans le cas précédent, comme semble l'indiquer la figure 29. 

le seuil de photoréticulation pour le copolymère 

MMA/13% 4VPQ ACCDA (NO 5) nécessitant un temps d'irradiation 

voisin de 3 secondes, correspond à un taux de photodimérisa- 

tion inférieur à 10 %. 

Fkguhe 26 
Taux d e  néaction Th e n  ~ a n c t i a n  d u  tempb 
d'ihhadiatian d u  cap Sty/lO% 4 V P 2  ACCDA 

( M o  3a) d&poaé nun teaphane 
7 comp&in enthe 220 e t  7000 nm eat EgaL 

d 0,034 W/cm2 

Taux d e  ~ E a c t i o n  r k  e n  danction d u  temps d'ihaadiation du 
capolymèire dEpoaé. duk lame d e  quahtz 

1 compkin entire 220 e t  7000 nm e.bt Egal à 0,066 W / c m  
2 

-+ c ~ p  sty/10% 4VPQ A C C D A  ( N o  3a) 

e Cop M M A / 1 3 %  4 V P c  A C C D A  ( N o  5 a )  



La réticulation des copolym5res contenant du 

methacrylate de methyle est efficace lorsque peu de sites 

photosensibles ont réagi. La bonne photosensibilité obser- 

vée dans ce cas serait donc attribuable à une masse molécu- 

laire plus élevée des copolymères ou 2~ une meilleure adhé- 

rence support-film. 

Dans le cas du copolymère styrène/vinyl 4 quinoléine 

Q ACCDA, l'évolution du spectre ultra-violet après exposition 

à une lumière polychromatique serble moins rapide (Figure 30). 

Les polymères à fort taux de 4VPQ ACCDA n'ont pas 

été testés pour l'instant car les films nécessaires pour des 

densités optiques voisines de 1 sont très minces et la techni- 

que devient difficile à mettre en oeuvre. 

&a. Avant irradiation 

B.Apres 12 minutes d'irradi 

entre 220 - 1000 nm 
1 = 0,07 W/cm 2 

soit E = 50 Joule/cm 2 

356 2 . iO 'A nrn 

a t i o n  

f i g u h e  3 0  
EvoRutian du apecttLe ul- t tra-violet  L a h a  de l ' i t r h a d i a t i a n  

d ' u n  d i l m  d e  C a p  S t y / 7 2 %  4V2Q A C C P A  ( N o  3 a )  

dépabé auh Rame de ~ u u ~ L , ~ z  



3 - CONCLUSION 

L'étude par Infra-Rouge de la photoréticulation des 

polymères permet de mettre en évidence des réactions de pho- 

todimérisation ( 2 + 2 )  des réactifs photosensibles. 

Pour l'étude par ultra-violet de la photoréticula- 

tion l'épaisseur des films irradiés est très voisine de celle 

des films employés lors du test de photosensibilité type 

"photoresist". La photodimérisation (2+2)  est mise en évidence 

par la diminution de la bande d'absorption du réactif photo- 

sensible. Il semble bien que la double liaison la plus réac- 

tive soit celle portant la fonction ester. 

Cette étude montre aussi que la réticulation du 

polymère est efficace lorsque moins de 25 % des motifs cyano- 

cinnamylidène acétique ont réagi, ces études étant réalisées 

sur des copolymères comportant moins de 10 % de sites photo- 

sensibles. Un petit nombre de pontages entre macromolécules 

rend le polymère insoluble. 

Ces quelques essais sur des filns de copolymères 

contenant moins de 10 % de motifs 4VPQ ACCDA par chaîne 

macromoléculaire permettent de faire une corrélation entre 

1 ' énergie reGue et le taux de photodimérisation (tableau 18) . 
Mais ces valeurs sont des ordres de grandeurs dans l'état 

actuel de nos expgriences. 

T A B L E A U  1 8  

f 
taux de photodimérisation 

10 % . 

2 5  % 

5 0  % 

i 

Taux de pho tod imZnina t ion  en d o n c t i o n  de l f E n e n g i e  l u m i n e u s e  

heçue  ( 2 5 0 - 1  000nm) poun un AiPa de  copolymèae S t y /  1 0 %  4VPQ A C C D A  

d ' é p a i h n e u n  v o i n i n e  du micnon ( 0 ,  = 0 , 9 )  

? E en 

joule/cm 2 

0,15 

0, 8 

14 



C O N C L U S I O N  



Ce travail nous a permis de mettre au point une 

synthèse de nouveaux polymères photoréticulables. Ces poly- 

mères sont des copolymères vinyliques comportant au minimum 

5 % de motifs vinyl-4 pyridine quaternisés par des esters 

bromés d'acide cinnamique, cinnamylidène ou cyanocinnamyli- 

dène acétique. 

Ces polymères sont utilisables pour former des 

images photographiques. L'irradiation de la couche de poly- 

mère à travers un masque produit une image latente après le 

développement, dans un solvant qui élimine les parties non 

irradiées. L'image latente est colorée par sinple immersion 

dans une solution de colorant acide. Les noyaux pyridines 

quaternisées jouent le rôle de récepteurs des colorants 

acides. 

La photodimérisation des doubles liaisons type 

"cinnamique" a été suivie par spectroscopies Infra-Rouge et 

Ultra-Violette sur des films de polymère. 

La photoréticulation de ces polymères a été mise 

en évidence par les mesures du seuil d'insolubilisation. La 

photosensibilité Ç ainsi mesurée pour chacun des polymères 

est voisine de celle de produits commerciaux pour la poly 

vinyl-4 pyridine quaternisée par l'acide cyanocinnamylidène 

acétïque de 20 % à 85 % de quaternisation et pour le copoly- 

mère methacrylate de methyl/l3 % vinyl-4 pyridine quaternisée 

par le même acide. 

La photosensibilité S augmente avec le pourcentage 

de motifs de la chaîne macromoléculaire porteurs de groupes 

photodimérisables. La photosensibilité varie avec la nature 

du groupe photodimérisable. 

L'acide cyanocinnamylidène acétique retenu pour un 

développerLent Gventüel de cc travail n'est pas le meilleur 

rt5actif photoserisible mais c! l'avantage d'avoir un spectre 

d ' absorption ultra--violet preçe~~tnnt un maximum 5 355 nm. 



L ~ s  ~ e n : ï i t ~ g r ~ ~ ~ e ~  ~ilontrent qu ' i 1 est encQre pl~otosensible 
à 4 5 C  nn ce qui le r en3  utilisable en reprographie s s n s  

additif. Les photosençi'~ilisate:~rs clac;sic~u~?s des photo:jj.- 

niérisations sont en effet inefficaces sur nos polymères et 

nt? permettent pas dlau(penter leur photosensibilité et leur 

domaine d'absorption luinineuse. Ceci doit être rapproche 

ses résultats obterii~s par D.G. BORDZTL' et J.L.R. 14I5LIfY~lS 

( 1 9 )  sur des  polymères comportant un sel d'amioniwn qua- 

ternaire. L'importance du contre-ion de quaternisation 

démontrée dans ce cas, nous laisse espérer une possibilité 

d'augmecter la photosensibilité de nos polymères en utilis- 

sant d'autres contre-ions, le sulfate de methyle par exemple. 

L' étude photochimique des molécules modèles de- 

vraient permettre de comprendre le rôle joué par l'ammonium 

quaternaire et son contre-ion dans la réaction de photodi- 

mérisation des doubles liaisons. Cette étude pourra être 

complétée et confrontée 3 une étude cinétique de la photc- 

dimérisation des films de polymeres réalisée par infra- 

rouge, ultra-violet et analyse chimique. 

La photosensibilité varie avec la nature du como- 

nomère utilisé. Le copolymère comportant le methacrylate de 

méthyle comme comonomère de la vinyl-4 pyridine est 8 fois 

plus sensible que les copolym2res avec le styrène. Ce dernier 

point montre le rôle important des paramètres physico- 

chimiques pour la détermination du seuil de photoréticulation. 

Une étude systématique du seuil de photoréticulation en fonc- 

tion de la masse moléculaire pourra être envisagée sur l'homo- 

poly vinyl-4 pyridine quaternisé par 1'ACCDA. La recherche 

d'un solvant de développement qui ne gonfle pas le polymère 

réticulé permettrait aussi d'améliorer les performances de 

nos polymères photoréticulables. 
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Annexe 1 Annexe II 

U.V. 1. R. 

Poly vinyl-4 pyridine (P4VP) (no 1) p.99 Fig.1 p.105 Fig.1 

Cop Sty/15 % 4VP (No 2) p.99 Fig.2 p.105 Fig.2 

Cop MMA/13 % 4VP (No 5) p.99 Fig.3 p.106 Fig.3a 

Cop MMA/60 % 4VP (:go 6) p.106 Fig.3b 

Cop Sty/3 % pVB/7% 4VP (NO 7) p.100 Fig.4 p.107 Fig.4 

Cop Sty/l, 1% lJapht/ll % 4VP (NO 8) p.100 Fig.5 p.107 Fig.5 

COP Sty/l3 % 4VQ (NO 9) p.100 Fig.6 p.107 Fig.6 

Chlorure de l'acide cinnamique p.108 Fig.7a 

Ester bromé de l'acide cinnamique p.108 Fig.7b 

Acide cinnamylidène acétique ACDA p.109 Fig.8a 

Ester bromé de l'acide cinnamylidène 

acétique (E . ACDA) p.101 Fig.7 p.109 Fig.8b 

Acide cyanocinnamylidène acétique 

(ACCDA) p.110 Fig.9a 

Chlorure de l'acide cyanocinnamy- 

lidène acétique p.l10 Fig.9b 

Ester bromé de l'acide cyanocinnamy- 

lidène acétique p.101 Fig.8 p.111 Fig.9~ 

Cop Sty/4VPQ ACCDA (;?O 3a) p.102 Fig.9~ p.112 Fig-lOa-lla 

Cop Sty/lS % 4VPQ EAC (N02c) p.102 Fig.9a p.112 Fig.lOb 

Cop Sty/lO % 4VPQ Br Al1 (~O3d) p.102 Fig.9b p.113 Fig.1113 

Cop Sty/l,l % Napht/ll%BVPQ AC DA(??^^) p.103 Fig.lOa p.114 Fig.12a 

Cop Sty/l,l % ~apht/ll %4VPQ ACCDA 

(NO 8a) p.103 Fig.lOb p.114 Fig.12b 

Cop Sty/3 % pVB/7% 4VPQ ACCDA (N07a) p.115 Fig.13 

Cop MMA/13 % 4VPQ ACCDA (N05a) p.104 Fig.11 p.115 Fig.14 

Cop Sty/l3 % 4VQQ ACCDA (~'9a) p.104 Fig.12 p.116 Fig.15 ' 

P4VPQ ACCDA 60 % (NO la4) p.104 Fig.13 p.116 Fig.16 



ANNEXE II 

Evolution des spectres I.R. lors 

de l'irradiation en lumière 

polychromatique (Lampe SP 5 00) 

Cop Sty/l ,l % Napht/ll% 4VPQ ACDA (N08b) p.117 Fig.17 

Cop Sty/lO% 4VPQ ACCDA (N03a) p.118 Fig.18 

Cop MMA/13% 4VPQ ACCDA (N05a) p.119 Fig.19 

P4VPQ ACCDA 60 %  la^) p.120 Fig.20 

Cop Sty/l3% 4VQQ ACCDA (No 9a) p.121 Fig.21 
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Figuhe 1 

P 4 V P  ( N o l  l s o l v a n t  C H j O H  

Figutre 2 

C o p  S . t y l l S %  4 V P  ( N O Z )  s o l v a n t  C H C l j  



F i g u n e  4  F i g u h e  5 

Cop S t y / 3 %  pV3/7% 4 V P  top ~ t q / l , l %  N a p h t / l l % 4 V P  

( N o  7 )  S o L v a n t  C H  CL3 ( N 0 8 )  S o L u a n t  CHCLS 

F i g u n e  6 

~ o p  ~ t y / l 3 %  4VQ ( N 0 9 )  Solluan* CHCL3 



Figuhe 7 

Eatet btomé de l' acide cLnnamylidZne 

acetique ( € . A C D A )  Solvant C H 3 0 H  
. - 

. . . i  ! i i . .  .!,. 

Figuhe 8 

€ a t m  btomé de l'acide cyanocinnamylidène 

ac t t f ique  ( E . A C C P A )  Solvant C H 3 0 H  



C C D A  

ak;t z 



C a p  S f y / l , l %  Naphf /  

1 1 %  4 V P Q  A C D A  ( N o b b )  

F i L m  dZpasé su4  q u a t f z  

% Naphtl  

C V A  ( N ' b u )  

duh quatr tz  



F i g u n e  7 7 f i g u h e  12 

top MMA/13% 4 V P Q  A C C V A  iN05a1 c o i  ~ . t ~ / l 3 %  4V@ A C C V A  ( ~ ' 9 ~ 1  

S o l v a n t  C H C 1 3  F i l m  d é p o ~ é  nu& q u a n t z  

F ig  u n e  7 3  

P4VPQ A C C V A  6 0 %  ( N o  l a 4 )  S o l v a n t  CH30H 
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Figune 1 

P o l y  v i n y l - 4  p y n i d i n e  ( N o  1 1 

.. + Y...' Ar... :> : . .ru ,d l  q . .  . lvli Il:%, L .  
..-".i. . . :.c.>tr SU '. .. -. C -  E O-.C.S c.,' 

ir,.1;+*1 : ..- Ti., . J.. /ru ub . 81 - . r c~ tr  p c - 
> .  !C:r:tn'inlO* .- . ., .. . -. -. -. . : Z . C  7 

! l74l>\tJa CtdULi . 
'N' 1 5 > - - 3 i  - - . - --. . "' :a<...* .. .- . - -. . . . . . . . . . . - - 

Figurre 2 
Copolqmèhe h t y h è n e /  1 0 %  v inyL-4  p y n i d i n e  ( N O  3 )  



Figuhe 3 a 

Copolymtire me.thacnyla~e de.  methyle./ 1 3  % vinyL 4 pykidine  ( N o  5 )  
\ 
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Figuhe 3 b 

Copolym2ke meXhactyLa2e de tnethyle/bO% v i n y l  4 pyhidine ( ~ ' 6 1  

R i t 5  
ULiE O k ;" 

8 



F i g u i ~ e  5 
C a p  SZy/1,1 % NaphZ/lf% 4 V P  ( ~ ' 8 )  

Cop SZy/13% 4VQ ( N 0 9 )  



Figu te  7 a 

ChLokuke de  L ' c c i d e  cinnamique 

Figuke 7 b 

E s t e h  bhom& de  L ' a c i d e  c innamique  E.AC 



F i g u k e b a  . 

Acide  c i n n a m y l i d è n e  a c é t i q u e  
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Y .  Estek bkorné de l ' a c i d e  c innamylJdène  a c é t i q u e  [ € . A C D A )  



Figuhe 9 a  . 
Acide  cyanac innarny~ idène  a c é t i q u e  

Figutre 9 b 

Chlohuhe d e  l ' a c i d e  cyanocinnamyl idène  a c é l i q u e  



figutre 9 c  

Ehtek btram& de  L ' a c i d e  cyanocinnarnyCidEne acEt ique  



Figuhe. 1 0  a 

top sty/l5 % 4 V P Q  A C C D A  ( N o  2al 



Figuhe 7 1  a 

Cap ~ t y / l O  % 4 V P Q  A C C V A  (N03a1 

Figuhe 7 7 b 
Cap ~ t y / l O  % 4 V P Q  8h AL1 (N03d1 



Figune 72 b 

C o p  S X y /  1 ,  7 %  N a p h t /  l 1 %  4 V P Q  A C C D A  ( N o  8a) 



F i g u t r e  1 3  
Cop S t g / 3 %  p V B / ? %  4 V P Q  A C C P A  ( N O ? a )  

.. - ." 

F i g u t r e  1 4  
, 

Cap M M A / 1 3 %  4 V P Q  ACCDA (N05a] r ' i '*  
/ QOy 1 \";; ..' 
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Figuke 16 
P I V P ?  ACCDA 6 0  % ( N o l a d )  



EvoluXLon du apectae 1 .  R. du Cop Sfyll , 7  % Napht/ 7 7 % 4 V P 2  A C D A  

( k a  8 b )  lohb d e  L'ihhadiafian en lurnighe palychkomatique 
I 0.2 u/crn2 ( 2 2 0 - 1 0 0 0  nrn) 



1 EvoluXion du dpectne 1 . R .  du Cop S t y / l  O % 4 V P Q  A C C V A  ( ~ ' 3 ~ 1  



Evolu;tion du ApecXxe 7. R. du C o p  M M A I 1 3  % 4 V P 2  A C C V A  (N05a) 

lot4 de l'ihkadiakion en lumièhe polychhomaAiyue 

1 a 0,2 @/cm2 (220-1000 nm) 



Figurre 20 

EvotuLion du spectrre I.R. du P 4 V P 2  A C C D A  60%  la^) 
loh.a de l'ihtadiation en lumièrre polqchtomatique 

I z 0,2 ~/crn' (220-1000 n m )  



EvoluZion du dpectke I . R .  du Cop SZy/13% 4VQQ ACCDA ( ~ ~ 9 ~ 1  

lokd de l'ikkadiation en .turnièke polgchkomatipue 
n 

I Q 0,2 w/cmZ (220-1000 nm) 


