SO03%6

Aq 13 | |
i
171

THESE

présentée a

L'UNIVERSITE DES SCIENCES ET TECHNIQUES DE LILLE

pour obtenir le titre de
DOCTEUR INGENIEUR

par

Colette ROUCOUX

ETUDE DE LA PHOTORETICULATION DE POLYMERES
A GROUPEMENTS ESTER DE L'ACIDE CINNAMYLIDENE
OU CYANOCINNAMYLIDENE ACETIQUE

Soutenue le 6 décembre 1978 devant la Commission d’'Examen

MM. G. DELZENNE Président
A. LABLACHE-COMBIER Rapporteur
C. LOUCHEUX Rapporteur
E. MARECHAL Membre invité
G. MAZINGUE Membre invité




UNIVERSITE DES SCIENCES
ET TECHNIQUES DE LILLE

15 Septembre 1978

DOYENS HONORAIRES De T1'Ancienne Faculté des Sciences

MM. R.DEFRETIN, H.LEFEBVRE, M.PARREAU.

PROFESSEURS HONORAIRES des Anciennes Facultés de Droit

et Sciences Econumiques, des Sciences et des Lettres.

MM. ARNOULT, Mme BEAUJEU, BONTE, BROCHARD, CHAPPELON, CHAUDRON, CORDONNIER,
CORSIN, DECUYPER, DEHEUVELS, DEHORS, DION, FAUVEL, FLEURY, P.GERMAIN, GLACET,
GONTIER, HEIM DE BALSAC, HOCQUETTE, KAMPE DE FERIET, KOUGANOFF, LAMOTTE,
LASSERRE, LELONG, Mme LELONG, LHOMME, LIEBAERT, MARTINOT-LAGARDE, MAZET,
MICHEL, PEREZ ROIG ROSEAU, ROUELLE, SAVARO, SCHILTZ WATERLOT, WIEMAN,
ZAMANSKI

ANCIENS PRESIDENTS DE L'UNIVERSITE
DES SCIENCES ET TECHNIQUES DE LILLE

MM. R.DEFRETIN, M.PARREAU, J.LOMBARD.

PRESIDENT DE L'UNIVERSITE
DES SCIENCES ET TECHNIQUES DE LILLE

M. M.MIGEON.

PROFESSEURS TITULAIRES

BACCHUS Pierre
BEAUFILS Jean-Pierre
BILLARD Jean

BIAYS Pierre

BONNOT Ernest
BOUGHON Pierre
BOURIQUET Robert
CELET Paul

COEURE Gérard
CONSTANT Eugéne
CORDONNTFR Vincent
DEBOURST Jean-Pierre
DLLATTRE Charles
DELHAYE Michel
DERCOURT Jean
DURCHON Maurice
FAURE Robert

FOURET René
GABILLARD Robert
GRANELLE Jean-Jacques
GRUSON Laurent
GUILLAUME Jean
HECTOR Joseph

HEUBEL Joseph
LABLACHE-COMBIER Alain

TR EEZEEEREIIREEZEERE

Astronomie

Chimie Physique
Physique du Solide
Géographie
Biologie Végétale *
Algébre

Biologie Végétale

Géologie Générale

Analyse

Electronique

Informatique

Gestion des Intreprises

Geologie Genérale

Chimie Physique
Géologie Générale
Biologie Expérimentale
Mécanique

Physique du Solide
Electronique
Sciences Econom1ques
Algébre
Microbiologie
Geométrie

Chimie Minérale
Chimie Organique




=
.

=
(©]

:z:z:z:z:z:z:z:zg;:z:z:z:z:z:z:z:z:z:z:::gzz:z:z:z
]

ZTEXIXEZEZXX

3 .
(1]

=
(1]

14

LACOSTE Louis
LANSRAUX Guy

LAVEINE Jean-Pierre
LEBRUN André

LEHMANN Daniel
LENOBLE Jacqueline
LHOMME Jean

LINDER Robert
LOMBARD Jacques
LOUCHEUX Claude
LUCQUIN Michel
MAILLET Pierre
MONTREUIL Jean
PARREAU Michel
PAQUET Jacques
PROUVOST Jean

SALMER Georges
SCHWARTZ Marije-Héléne
SEGUIER Guy
STANKIEWICZ Frangois
TILLIEU Jacques
TRIDOT Gabriel

VIDAL Pierre

VIVIER Emile
WERTHEIMER Raymond
ZEYTOUNIAN Radyadour

Biologie Végétale

Physique Atomique et Moléculaire
Paléontologie

Electronique

Géométrie

Physique Atomique et Moléculaire
Chimie .

.Riologie et Physiologie Végétales

Sociologie

Chimie Physique
Chimie Physique
Sciences Economiques
Riochimie

Analyse

Géologie Générale
Minéralogie
Electronique
Géométrie
Electrotechnique
Sciences Economiques
Physique Théorique
Chimie Appliquée
Automatique

Biologie Cellulaire
Physique Atomique et Moléculaire
Mécanique

PROFESSEURS SANS CHAIRE

BELLET Jean
BKOUCHE Rudolphe
BODARD Marcel
BOILLY Bénoni
CAPURON Alfred
CARREZ Christian
CORTOIS Jean
DACHARRY Monique
DEVRAINNE Pierre
GOSSELIN Gabriel
GOUDMAND Pierre
GUILBAULT Pierre
HERMAN Maurice
JOURNEL Gérard
LEHMANN Josiane
LENTACKER Firmin
LOUAGE Francis
MAIZIERES Christian
MARQUET Simone
MESSELYN Jean
MIGEON Michel
MONTEL Marc
RACZY Ladislas
ROUSSEAU Jean-Paul
SLIWA Henri
WATERLOT Michel

Physique Atomique et Moléculaire
Algébre

Biologie Végétale

Biologie Animale

Biologie Animale

Informatique

Physique Nucléaire et Corpusculaire
Géographie

Chimie Minérale

Socinlogie

Chimie Physique

Physiologie Animale

Physique Spatiale

Physique Atomique et Moléculaire
Analyse

Géographie

Electronique

Automatique

Probabilités

Physique Atomique et Moléculaire
Chimie Physique

Physique du Solide

Electronique

Physiologie Animale

Chimie Organique

Géologie Générale




=N
(1]

ZZZZZZZZZEZZZZZZZZZZZZZZZZZZZKZZZZZZZZZZZZZZ
M (D

—
(1]

T EREEZIZIZERZX

-3 -

MAITRES DE CONFERENCES (et Chargés d'Enseignement)

AL FAKIR Sabah
ANTOINE Philippe
BART Andre

BATTIAU Yvonne
BEGUIN Paul

BOBE Bernard
BONNELLE Jean-Pierre
BOSCQ Denis
BREZINSKI Claude
BRUYELLE Pierre
CHAMLEY Hervé
COQUERY Jean-Marie
COURBIS Bernard
COUTURIER Daniel
DEBRABANT Pierre
DEGAUQUE Pierre
DELORME Pierre

DE PARIS Jean-Claude
DHAINAUT André
DOUKHAN Jean-Claude
DUBOLS Henri
DUBRULLE Alain

DUEE Gérard

DYMENT Arthur
ESCAIG Bertrand
FLAMME Jean-Marie
FONTAINE Hubert
GAMBLIN André
GOBLOT Rémi

GREVET Patrick

JACOB Gérard
KREMBEL Jean
LAURENT Frangois
LEGRAND Denise
LEGRAND Solange
LEVASSEUR Michel
LHENAFF René
LOCQUENEUX Robert

_LOSFELD Joseph

MACKE Bruno

MIGNOT Fulbert
N'GUYEN VAN CHI Régine
PARSY Fernand
PAUPARDIN Colette
PERROT Pierre
PERTUZON Emile
PONSOLLE Louis
POVY Lucien
RICHARD Alain
RIETSCH Francois
ROGALSKI Marc

ROY Jean-Claude
SALAMA Pierre
SCHWARZBACH Yvette
STMON Michel

SOMME Jean

Algébre

Analyse

Riologie Animale
Géographie

Mécanique _
Sciences Economiques
Chimie

Probabilités

Analyse Numérique
Géographie
Géotechnique
Psychophysiologie
Sciences Economiques
Chimie Organique
Géologie Appliquée
Electronique
Physinlogie Animale
Mathématiques
Riologie Animale
Physique du Solide
Physique

Physique

Géologie

Mécanique

Physique du Solide
Technologie de Construction
Physique

Géographie

Algébre

Sciences Economiques
Informatique

- Biochimie

Automatique

Algébre

Algébre

Sciences Economiques
Géographie

Physique Théorique
Informatique
Physique

Analyse Numérique
Géographie’
Mécanique

Biologie Physiologie Végétales
Chimie Appliquée
Physiologie Animale
Chimie Physique
Automatique

Biologie

Chimie

Analyse
Psychophysiologie
Sciences Economiques
Mathématiques

Chociologie

Gieographie




M

M
M
M.
M.
M
M
M

Te SPIK Geneviéve
STERBOUL Francois
TAILLIEZ Roger
TOULOTTE Jean-Marc
TREANTON Jean-René
VANDORPE Bernard

. WALLART Francis

me ZINN-JUSTIN Nicole

Biochimie
Informatique
Biologie
Automatique
Sociologie
Chimie Minérale
Chimie

Algébre




Ce travadil a Eté effectué au Laboratoine de Chimie
Macnomoléculaine de £'Univensité des Sciences et Techniques
de LifRe sous La double dirnection de Messieuns Les Professeunrns
A, LABLACHE-COMBIER et C. LOUCHEUX. Je tiens a Les remercdlen
pour Leuns consedils et pour La congiance qu'ils m'ont timoignée.
Qu'ilLs trouvent ici L'expression de ma profonde et respectueuse
gratitude.

Monsieun G. DELZENNE, Dirnecteur de Recherches a La
Societé AGFA-GEVAERT, me {ait L'honneur de présiden Le fury de -
cette these. La technique de mesures de photosensibilite des
polymenes utilisée poun cette etude nous a €& présentie dans
. ses Raboratoines a MORTSEL. Je 2'en nemencdie et Lud exprime ma
vive reconnadssance.

| Monsieun E. MARECHAL, Profesdseur & £'Univensitd de
Parnis VI, a blen voulu juger ce travail et participern au Junrny,
qu'il accepte mes remerciements respectueux.

Monsdieun G, MAZINGUE, Directeur de L'Institut Textile
de France-Nord 5'est intéressé et a encouragé ce travadil, qu’LZ
en 804t vivement nemenrncdi.

L'équipement photochimique a 2% acquis grdce & La
Ccontribution financiire apportie par La Déligation Génirale &
La Rechenche Scientifique (Contrat N°76,7.1563). La mise au
point de cet Equipement a Et& possible grdce a La collaboration
de Monsdieun M, CLEMENT que .fe fiens & nemenrcdien.

J'associe a mes remerciements tous mes camarades de
Laboratoine qui ont su maintenin une ambiance chaleureuse et
détendue. Je tiens & citen panticuliirement Monsieun J.L.DECOUT
dont La collaboration m'a Z£E précieuse,

Je nemencie aussd fout particulilrement Mademolselle
A. OLIVIER e% Madame L. SAINLEGER qui ont réalisé La dactylo-
graphie et L'impression de cette these.




A MES PARENTS
A MA FAMILLE

A MES AMIS

A PATRICK

A TIHOMAS LT FABRICE




INTRODUCTION

PARTIE EXPERIMENTALE

I -~ SYNTHESE

A - SYNTHESES DES (CO)POLYMERES DE BASE A MOTIFS
AZA AROMATIQUES p.3

1l - Mode opératoire pour les polymérisations

radicalaires et méthode de dosage 5

2 - Polyméres préparés 7

3 - Caractérisation des polyméres préparés 12

B - SYNTHESES DES REACTIFS PHOTOSENSIBLES 15

1 - Synthése de l'ester bromé& de l'acide
" cinnamique ‘ 16

2 - Synthése del'ester bromé de 1'acide

cinnamylidéne acétique 17

3 - Synthése de l'ester bromé& de l'acide
cyanocinnamylidéne acétique 20

C - SYNTHESES DE (CO)-POLYMERES PHOTOSENSIBLES 25

1 - Mode opératoire pour la quaternisation

des motifs aza—-aromatigques 26

2 - Caractérisation des polyméres
photoréticulables 29




II - TECHNIQUES EXPERIMENTALES

A - MISE AU POINT DE L'APPAREILLAGE

1 - Montages optiques d'irradiation dés’
films de polymére

2 - Appareils de mesure d'éclairement.

B - MISE AU POINT DES TECHNIQUES EXPERIMENTALES

1 - M&thodes de mesure du taux d'insolubili-

sation et du taux de gonflement

2 - Méthode du tést de photosensibilité
type "photoresist"

3 = Etude spectrophotométrique des films
de polymére

37

41

43

43

46

51




RESULTATS ET DISCUSSION

I - PHOTORETICULATION ET COLORATION DES POLYMERES p.53
1 - Mise en évidence de la photoréticulation 55
2 - Coloration des polyméres photoréticulés 55

II - MESURES DU SEUIL D'INSOLUBILISATION 59
1 - Mesures du seuil d'insolubilisation par le taux
d'insolubilisation et le taux de gonflement 59
a — Polyméres quaternisés par le bromure
d'allyle 59
b - Polyméres & groupements type cinnamique 61
2 - Mesures du seuil d'insolubilisation par le
test de photosensibilité 65
a - Influence du site photosensible 68
b - Influence du % de 4VPQ ACCDA 70
¢ - Influence du comonomére 72
d - Influence du motif aza aromatique 73
e - Influence de 1l'épaisseur du film 74
3 - Essais de photosensibilisation 76
a - Photosensibilisation intramoléculaire 77
b - Photosensibilisation intermoléculaire 78
¢ - Conclusion 79
4 - Sensitométrie ou photosensibilité en fonction
de la longueur d'onde 81
a - Sensitométrie du cop Sty/10% 4VPQ ACCDA(N°3a) 81
b -~ Sensitométrie de l'homopolymére P4VPQ ACCDA
(N° la4) 82
c - Sensitométrie du cop MMA/13% 4VPQ ACCDA(N°5a) 84
d - Conclusion 85




IITI - ETUDE SPECTROSCOPIQUE ' p. 87

1 - Etude par infra-rouge ; L 87

2 - Etude par ultra-violet o 90

'3 - Conclusion ' 94

CONCLUSION 95
ANNEXES

Plan des annexes . 97

Annexe I v 99

Annexe 11 : 105




A I BN
4vP

4vQ

Sty

MMA

pVB

1VN ou NApht
E.AC
E.ACDA
E.ACCDA
ACDA
SOCl2
ACCDA
T.M.S
CM

BN

GLOSSAIRE

azo iso butyronitrile

Vinyl-4 pyridine

Vinyl-4 quinoléine

Styréne

Methacrylate de Methyle

para vinyl benzophénone

Vinyl-1l naphtaléne

Ester de l'acide c¢innamigque

Ester de l'acide cinnamylidéne acétique
Ester de l'acide cyanocinnamylidéne acétique
Acide cinnamylidéne acétique

Chlorure de thionyle

Acide cyanocinnamylidéne acétique

tetra methyl silane

Cétone de Michler

N-methyl-2 benzoyl-g8- naphtathiazoline

* P placée devant une abréviation signifie polyméfe

ex : P4vVP

poly vinyl-4 pyridine

*¥ Cop placée devant des abréviations signifie copolymére

ex : Cop Sty/4VP Copolymére styréne/vinyl-4 pyridine

* Q placée aprés 4VP ou 4VQ signifie quaternisée

ex : P4VPQ ACCDA poly vinyl-4 pyridine quaternisée par

l'ester de l'acide cyanocinnamyvlidéne acétique.
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Toutes les connaissances ayant trait & la photochimie
des petites molécules peuvent naturellement &tre transposées
dans les domaines de la chimie et de la physicochimie macromo-
léculaire (1). Elles conduisent & définir différents tYpes de

réaction parmi lesquelles on peut distinguer :

- les photopolymérisations. Ce sont des polymérisa-

tions radicalaires photoamorcées.

~ les photoréactions conduisant 3 des réarrangements
moléculaires. Elles se traduisent par des changements qui af-

fectent généralement la fonctionnalité des polyméres.

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

pures de chaine, d'ol leur nom.

- les photoréticulations. On appelle ainsi les pho-
toréactions conduisant & des pontages intermoléculaires. Les
mécanismes photochimiques mis en jeu peuvent étre trés 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, trés ancienne en reprographie, a ensuite
trouvé un nouveau domaine d'application dans 1l'élaboration des
microcircuits (2, 3, 4, 5, 6). '

Sur un support inerte (papier - plagque métallique -
film...) une couche photosensible est déposée. Ensuite & l'aide
d'un dispositif optique l'image est projetée sur cette couche,

ou un masque est interposé sur le faisceau optique.

hV

Vo /A V77 U7 - A——masque

- ~ E——. couche photosensible 4 . S, A
NN serpert T

1 exposition 2 aprés lavags

<z

Schima de phrincdpe des plagues négatives




- TI -

Les propriétés physiques de la couche photosensible
irradiée sont modifiées elle devient insoluble. Les parties
non exposées sont éliminées par un solvant. Ce procédé est

dit procé&dé par plaques n&gatives.

Les réactions photochimiques employ&es peuvent

8tre groupées en deux grandes catégories :

o Formation de radicaux capables de créer des pon-

tages entre macromolécules

e Photodimérisation (2+2) de doubles liaisons.

1 - Formation de nadicaux capables de crnlen des pontages

entre machomoliécules

Les composés les plus utilisés sont les arylazido-
polyméres qui sous l'action de la lumiére libérent des ni-
trénes trés réactifs capables par addition, insertion ou

substitution de créer des pontages entre macromolécules.

R-N=N=N ———= R~=N: +N

azide nitréne

-

Le groupe azide est attach& & un noyau aromatique
pendant, ou inclus dans une chaine polymére par exemple (6 a)
(7Y, (8)., (9)

(=— CH, ~ CH'—)n

2
poly (4-azidostyréne)
N3

Des études ont &té faites et des brevets déposés sur
d'autres produits libérant des radicaux sous l'action de la

lumiére ; par exemple :

® des copolym&res portant des groupes O-Acyloxime

qui sous l'action de la lumiére libé&rent des radicaux libres
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par coupure de la liaison N - O suivie d'une décarboxyla-
tion (10)

- (CH2 — CHE -CH2r~ ?H +h
- C =0
!
0
N l /’R
N =C
N
R

o des polyméres portant des groupes (2, 2'-dialkvl-1,
3 dioxolane-4-yl) ol l'ouverture du cycle oxolane sous irra-
diation U.V. crée des radicaux (11) :

H CH

TRE hv 73
—(CHZ—CIJ—)n —_— -(CHZ-%—)n

I I

0-CH, ~CH — CH, O-CH, -CH - CH,
i I | |
0 o) o 0°

N7 I
o

R’/ \\R 7N
1 2 Ry R,

o des copolyméres comportant des amines N-~oxyde qui
libérent sous ultra violet de l'oxygéne radical anion capable

de réticuler le polymére, sont aussi &tudiés au laboratoire
(12).

2 - Photodimérisation de doubles liaisons

Sous l'action de lumiére les doubles liaisons sont
susceptibles de se photoadditionner suivant le type (2+2).
Les premiéres observations furent faites sur l'acide cinnami-
que par BERTRAM et KURSTEN (13)

COOH
hy Axr

2 Ar-CH=CH-COOH CcooH
f

Ar  + cooy cood
e L
acide truxinique acide truxilligue




Un grand nombre de’composés possédant une ou plu-
sieurs liaisons éthyléniques créent, par ouverture photo-
chimique des doubles liaisons, de nouveaux pontages. Si ces
doubles liaisons sont pendantes, ou incluses dans une chaine:
polymére, les nouvelles liaisons créent des structures macro-
moléculaires tridimensionnelles inscolubles (6b). Trois diffé-

rents types de composés sont principalement vtilisés :

@ Les composés type "chalcone® sont étudiés et
brevetés (14, 15, 17), la structure chalcone est portée par

une chaine latérale du polymére par exemple (16):

('3H3
{( - CHz—f-)n
Cc=0 0 .
| i .
- (CHZ) 2—O-C— -C.—CH= CH / \

Il
0

Leur photosensibilité peut étre étendue vers les
plus grandes longueurs d'onde par additions de cyanine tri-
phenyl methane ou anthraguinone.

® Les composés comportant des sels d'ammonium qua-
ternaire (6b, 18) obtenus par réaction d'aldehydes aromatiques
avec des polyméres porﬁant des unités alkylpyridium ou styryl

pyridium par exemple

(-CcH—CH,=)  + nR CHO
% ~ I (— CH,— CH =,
+ ¢ | ~
L\I\ sO R
~ ou ‘ 3
CH, \7// CgH N [;?;B
CH ; i
3 AN
» |
~ CH — CH,—) »
( 2 'n H/CQC/H
X~ l N
+
CH - NP
3 C:§ C/,H




Ces polyméres 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
&té trouvé pour photosensibiliser ce type de composé ou en

€tendre la sensibilité spectrale (19).

@ Les composés comportant des acides cinnamiques
ou leurs dérivés :

De nombreux brevets sur ce type de composés sont ex-—
ploités industriellement par la Société Eastman Kodak en pnar-
ticulier. De nombreuses études sont réalisées par divers labo-

ratoires (5, 6b, 18). Les'doubles liaisons type cinnamigue

peuvent étre incluses dans la chaline ou dans un groupe pendant

par exemple

o 0
I I )

- ( - CH2 - ?H - )n (-C =~ ﬁ - C -0 - CH2 - CH2 -

0 CH

! |

C=0 ou CH

| Il

CH CH

i |

?H CGHS

C6H5

polyvinyl cinnamate

Par résonance paramagnétique électronique la pré-
sence de deux espéces de radicaux libres a été mise en évi-
dence. Leur formation est vraisemblablement due & un arrache-
ment d'hydrogéne du substrat par l'état photoexcité de groupe
cinnamyle insaturé (20). Ce mécanisme radicalaire doit appor-
- ter une contribution & la réticulation qui est principalement
due & la formation de ponﬁs cyclobutaniques du type a-truxil~-
’lique entre groupes cinnamiques appartenant & des chailnes

polyméres différentes.




CH
2~
CH ’ CH
| |
0 0
! !
O =2C H O = C
\ / ~ /C6H5
C =¢C CH - CH
/ \ hv ! I
& g \
CeHy _ u CeHe ? =0
Cc =2C
g ]
1 C =20
: J CH\
O N d
| CH,
CH
/ ~
S cH
2

Les dérivés n'absorbent la lumiére que dans l'ultra-
violet, il est indispensable pour les applications techniques
d'élargir leur photosensibilité& & des longueurs d'onde plus
élevées par l'addition de photosensibilisateurs d'état tri-

plet.

Pour les polyvinyl esters d'acide cinnamylidéne
acétique substitué la photoréversibilité de la réaction de
photodimérisation a été mise en évidence en spectroscorie
ultra-violette par H. TANAKA et K. HONDA (21).

CGHS"'CH'—:CH —n - —'COZ 253, 7nn CGHS"CH=CH"CH=CH"C02\
IR -

C.H.-CH=CH-CH=CH-CO.~

C_H.~CH=CH—»°—9+—CO 65 2

675 2 >350nm
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Il nous a paru intéressant d'utiliser la vinyl-4

pyridine pour fixer des
La vinyl-4 pyridine est
monoméres vinyliques ce
physico-chimiques de 1la
servir & la fixation de
quaternaires et de leur

photodimérisation n'est

dérivés d'acide type "cinnamique".
copolymérisable avec de nombreux

qui permet d'ajuster les propriétés
matrice polymére. La pyridine peut
colorants. L'influence des ammoniums
contre—~ion sur les réactions de

pas encore bien comprise. Nous avons

synthétisé des homopolyméres et copolyméres de la vinyl-4

pyridine quaternisés a différents taux par des dérivés

d'acides cinnamique, cinnamylidéne et cyanocinnamylidé&ne

acétique.

Les nouveaux polyméres photoréticulables seront

étudiés par spectroscopies infra-rouge et ultra-violette

et par la mesure de leur seuil d'insolubilisation.

Notre étude portera principalemenﬁ sur l'influence

de divers paramétres photochimigques et physico-chimiques

sur la photosensibilité

de nos produits.
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I - SYNTHESE

La préparation de polyméres photosensibles compor-
tant des motifs aza aromatiques quaternisés par des réactifs

photosensibles comprend plusieurs étapes :

- La synthése du polymére comportant des motifs aza
aromatiques (homopolymére ou copolymére), faite par polyméri-
sation radicalaire de monoméres vinyliques (ces monoméres

étant, dans la plupart des cas, commerciaux).

- La synthése des réactifs photosensibles, dériveés
halogénes susceptibles de réagir avec l'azote des polyméres,
qui, sauf dans le cas du bromure d'allyle, ne sont pas com-

merciaux.

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

sur le polymé&re comportant des motifs aza aromatiques.







A -~ SYNTHESES DES (CO)-POLYMERES DE BASE

A MOTIF¥FS AZA AROMATIQUES

Les copolyméres utilisés sont obtenus par copolymé-
risation‘radicalaire de monoméres vinyliques. L'ouverture de
la double liaison est amorcée par un amorceur comme l'azoiso-
butyronitrile (A I B N) qui se décompose thermigquement. Les
synthéses doivent étre effectuées en absence d'oxygéne qui est
un inhibiteur des polymérisations radicalaires. Les solutions
seront donc au préalable dégazées et les polymérisations réa-
lisées sous vide partiel dans un ballon scellé ou sous barbo-
tage d'azote.

Rappels

Le schéma de copolymérisation radicalaire de deux
monoméres A et B peut s'@crire de la fagon suivante, aprés
formation des premiers radicaux & partir de l'amorceur de
réaction :

A est le monomére 1, B est le monomére 2.

k11

A* + A ——— A

k
A. + B _—_12 B.

ka2

B° + B ——— B*

k
B + A 21 A®

A partir de ce schéma réactionnel, nous pouvons, par
un bref calcul cinétique, déterminer la composition du copoly-
’ mére formé en fonction de la composition du mélange de mono-

méres au départ, cecl tout au début de la réaction.




Pour cela, on définit les paramétres suivants :

fi fraction molaire du motif monomére i dans le copolymeére
obtenu
P, fraction molaire du motif monomére i dans le mélange de

monoméres de départ

r. rapport de réactivité du monomére i 3 la température de

copolymérisation

-
|
N
2}
N
?ﬁ“ ~
(IR N
= N

On obtient donc 1l'équation (I)

2
Fl(rl 1) + Fl
:El = 5 (1)
(rl+r2—2)Fl + 2 Fl(l—rz) + r,

Cette égquation nous permet de calculer facilement
la composition du mé&lange de monoméres dont nous devons par-—
tir pour obtenir un copolymére de composition déterminée, 3
condition de connaitre les rapports de réactivité des mono-
mdres et de nous placer 3 un taux de conversion relativement

faible.




1 - MODE OPERATOIRE POUR LES POLYMERISATIONS RADICALAIRES
ET METHODE DE DOSAGE

a - Polymérisation

Les monoméres vinyliques commerciaux dans la plu-
part des cas sont distillés sous pression réduite peu avant
la polymérisation. Dans le cas de la 4 VP deux distillations
successives sont/nécessaires pour obtenir un produit treés
pur. Le ou les monoméres sont dissous dans le solvant choisi

ainsi que l'amorceur l'a,a' azoisobutyronitrile (A I B N).

-~

La solution est placée dans un ballon a sceller et
gelée dans 1'azote ligquide. La masse gelée est dégazée en fai-
sant un vide secondaire dans le ballon. Aprés avoir laissé se
réchauffer le ballon, coupé le circuit de vide, la solution
est gelée et dégazée, cela trois fols avant de sceller le

ballon sous vide.

Une autre technique consiste 3@ désoxygéner la solu-
tion par barbotage d'azote pendant 30 & 60 minutes. Un léger
courant d'azote sera maintenu au-dessus de la solution pendant

la polymérisation.

Le mélange désoxygéné est placé sous agitation dans
un bain d'huile thermostaté pendant un temps choisi en fonc-

tion du taux de conversion désiré.

b -~ Récupération du polymére

La solution obtenue aprés polymérisation est diluée
convenablement avec le solvant choisi puis précipitée dans un
non-solvant du polymére. Le polymére précipité est filtré sur
verre fritté&, lavé plusieurs fois avec le précipitant, puis

séché.




c - Dosage des motifs 4 VP et 4 VQ dans les copolyméres

Les fonctions amines des motifs pyridine ou qui-
noléine sont neutralisées par l'acide perchlorique en milieu
acide acétique. La réaction est suivie par potentiométrie (22)

ou par conductimétrie.

La solution d'acide perchlorique (environ 0,05 N)
est préparée par mélange d'acide perchlorique & 70 %, d'acide
acétique pur et d'anhydride acétique (1,8 % en volume). Elle
est titrée par une solution de carbonate de sodium pur prépa-

rée par pesée. Cette titration est suivie par potentiométrie.

Les meilleures conditions de dosage des 4 VP sont
obtenues dans un mélange acide acétique (20 %) - acétonitrile
(80 %) (22). Pour des raisons de solubilité des copolyméres a
faibles taux de 4 VP, les prises d'essais de quelgues centai-

nes de milligrammes sont dissoutes dans un mélange :
- acide acétique 20 cm3

- acétonitrile 40 cm3

- benzéne 40 cm3

Le dosage conductimétrique est fait sur un "Auto-
balance Universal Bridge" B 641 Wayne Kerr avec une c&llule

de mesure Tacussel CM 05.




2 - POLYMERES PREPARES

a - Polyviynyl - 4 pyridine (P4VP) (N° 1)

. Synthése

Le solvant de polymérisation est le méthanol. La
solution introduire dans le ballon 3 sceller est :
- 100 cm3 de méthanol

- 100 g de 4VP (produit Merck pour la synthése
distillé 2 fois)

- 2,59 d'A I BN (produit Merck pour la synthése
soit 0,074 mole/l).

Le ballon scellé est laissé& 16 heures 3 60°C
Le polymére est précipité dans l'éther é&thylique

Nous obtenons ainsi 86 g de polymére blanc, soit
un taux de conversion de 86 %.

b - Copolyméres vinyl - 4 pyridine / Styré&ne (Cop Sty/4VP)

Les rapports de réactivité du styréne et de la 4VP
ont &té déterminés par TAMIKADO (22) & 60°C en masse.

60°C

- +
[+
£f9°C - 9,5 % 0,03
Sty :

Le solvant choisi pour cette polymérisation est le
dioxanne. Les conditions de polymérisation sont les suivantes :

Solvant : 150 cm3 de dioxanne

3 mole/1.

- Amorceur A I B N 0,3 g soit 5,8.10
- Dégazage sous vide

- Température de polymérisation Tp = 60°C




-

- Temps de polymérisation tp = 12 3 15 heures

- Précipitant : éthexr de pétrole

PolyTére Fsty F4VP Taux.de féVP' f4V1j
N conversion en %| théorigque | dosée
2 0,969 { 0,031 21 0,0540 0,062
3 0,940 § 0,060 29 0,0994 0,100
4 0,904 | 0,096 | 31 0,1508 0,142

TABLEAU 1

Composition du mélLange de monomeres de dipart et des
copolymeres obtenus Lons de La copolymérisation
vinyl 4 pyridine-styriéne

Foo fraction molaine du monomire { dans Le mélange
monomere de départ

f; ¢ fraction molaire du monomére 4 dans Le copolymire

¢ - Copolyméres vinyl 4-pyridine / Mé&thacrylate de Méthyle
(Cop MMA/4VP)

Les rapports de réactivité du méthacrylate de
méthyle et de la 4VP sont (22):

. o

rﬁﬁAc = 0,574 * 0,004
Q

80°C  _ 45,79 * 0,05

4vPp




Nous avons synthétisé deux copolyméres dans

conditions différentes.

@) Cop MMA/4VP 13 % (N° 5)

3

- Solvant 150 cm de benzeéne

- Initiateur A I BN : 0,3 g soit 5,9.10

- 4VvP 15,7 g soit F = 0,100

4vP

- MMA - 134,3 g soit F = 0,900

MMA
- Dégazage sous vide

des

3ole/1

- Température de polymérisation Tp = 60°C

- Temps de polymérisation tp = 15 heures

- Précipitant : 1'éther de pé&trole

Le polymére ainsi obtenu pour un taux de conversion

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

4VP dans le copolymére est &gale & 0,126 au lieu de £

4vp= 0,150

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

vé (70 %),
faibles.

le calcul &tant fait pour des taux de conversion

B) Cop MMA/4VP 60 % (N° 6)

Nous voulions préparer un polymére a fort t

aux de

4VP, ce pourcentage de 4VP a &té choisi car il correspond a

la composition azéotropigue. Nous pouvons ainsi atteindre un

taux de conversion proche de 100 % avec une polydispersité

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

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

monomeres

restants.

- Solvant : Ethanol 150 cm3

Initiateur A I BN 0,25 g

4vP : 68,35 g

- MMA : 85 g
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La polymérisation est effectuée sous azote 3 60°C
pendant 48 heures. Le polymére est précipité dans l'éther
éthylique. Le dosage potentiémétrique donne un polymére &

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

que pour un taux de conversion faible).

d - Terpolymére Vinyl-4 pyridine / Styréne / para vinyl

benzophénone ou Vinyl-1 Naphtalé&ne

Dans le cas de terpolymére, les calculs théoriques

pour prévoir la composition deviennent trés complexes.

Pour ces deux termopolyméres les conditions de syn-—

thése sont les mémes :
- 150 cm3 de dioxanne
- 0,3 gde A I BN, Dé&gazage sous vide
~ Température de polymérisation 60°C
- = Temps de polymérisation 15 3 18 h
- Précipitant : éther de pétrole

- Dosage du motif PVB par U.V. & 290 nm
1 _ -1

€290 nm * ?880 l.mole "cm pour le motif PVB
- Dosage du motif 1 VN par U.V. & 297 nm
€597 nm * 4615 l.mole-lcm-l pour le motif 1 VN
Polymére %
o Fety|Fave | Fovs | Fivw | | fave fove | fivn
7 0,95 10,04030,0095 25} 0,069 0,0290
8 0,929{0,0625 0,0085| 27| 0,1075| 0,0110
1t = taux de conversion en %
TABLEAU 2

Composition du mélange de monomeres de départ (Fi) et des copo-
Lymenes obtenus (6L) Lons de copolyménisation vinyl-4 pyrnidine,
stynene et para vinyl benzophinone ou vinyl-1 naphtaline
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e - Copolymére Vinyl-4 quinoiéine / Styréne (Sty/4vVQ) (N°9)

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

Les atomes d'hydrogéne portés par le groupement
méthyl de la méthyl-4 quinoléine sont trés réactifs. Par une
réaction de MANNICH, ce produit conduit 3 la formation d'une
fonction amine tertiaire portée par 1l'hétérocycle. Cette amine
est facilement gquaternisé&e par un dérivé méthylé. Le sel d'am-
monium quaternaire obtenu, chauffé en milieu basique se décom-
pose en donnant la Vinyl-4 quinoléine (dégradation d'HOFMANN).

Le solvant de polymérisation est le dioxanne :

- 65 cm3 de dioxanné
- 5,25 g de 4VQ soit F4VQ = 0,055
- 60,27 g de styréne soit Fsty = 0,945

- 0,25 g d'Aa I B N 'soit 0,011 mole/l

La polymérisation ést faite sous vide partiel & 60°C
pendant 20 heures. Le polym@re ainsi obtenu pour un taux de
conversion de 32 % contient 17,7 % en masse de 4VQ soit

f4VQ = 0,126.




3 - CARACTERISATION DES POLYMERES PREPARES

Les polyméres préparés ont &té 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 copolymére les différentes techniques (G.P.C., osmométrie,
viscosité et diffusion de la lumiére) ne peuvent €tre utili-
sées directement. Par diffusion de lumidre il est nécessaire
d'effectuer pour chaque copolymére des mesurés dans une sé-
rie de solvants d'indices de réfraction différents (23) .Par
viscosité il est nécessaire de connaitre au préalable un
double ensemble de lois |n| = k M® en fonction d2 la masse
moléculaire et de la composition des copolyméres. Ces é&tu-

des ne sont pas envisageables pratiquement.

a - Spectrophotométrie ultra-violette

Les mesures sont faites‘grace 4 un spectrophotoma-
tre BECKMAN DB-G. Les principaux spectres U.V. sont rassem-
blés dans l'annexe I.

Le motif 4VP absorbe dans l'ultra-violet avec un
maximum d'absorption 3 210 nm. A 257 nm il y a un premier pic
€957 nm — 2200 mole.1 ! cm-l dans le méthanol (24) (Annexe I,

figure 1).

Les copolym@res styré&ne/4VP ont un maximum d'absorp-
tion & 256 nm avec des &paulements 3 270 nm et 250 nm, absorp-
tion due au styré&ne et 34 la 4VP (Annexe I, Figure 2).

Dans le cas des copolym@res méthacrylate de méthyle/
4vP, seul le motif 4VP absorbe dans 1l'ultra-violet (Annexe I,
Figure 3).

Pour les terpolyméres il apparait des épaulements
sur le spectre du copolymére Sty/4VP, vers 290 nm. Le dosage
des motifs pVB et 1VN a &té réalisé par spectrophotométrie
U.V. (Annexe I, Figures 4 et 5).
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Le motif Vinyl-4 quinoléine a un maximum d'absorp-
tion & 312 nm (Annexe I, Figure 6). )

b - Spectrophotométrie Infra-Rouge

Les (co)-polyméres ont été caractérisés par leur
spectre d'absorption I.R. enregistré sur :

- Perkin Elmer 257‘
ou
- Beckman IR 18

Les spectres Infra-Rouge sont rassemblé&s dans

1'annexe II.

Les principales bandes d'absorption I.R. entre 700
et 2200 cm !
le tableau 17 page 88.

des différents homopolyméres sont données dans

Les bandes caractéristiques de la P4VP N9 (Annexe II,

Figure 1) sont & 1600 et 1420 cm_l les bandes de vibrations de
valence C = C et C = N, et dans la région 1200 - 700 cm-l les

vibrations du noyau et les déformations des CH.

Quant aux copolyméres styréne/4VP (Annexe II,Figure‘Z)
leurs spectres sont assez semblables 3 celuli de la P4VP, 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
homopolyméres. Aux bandes caractéristiques de la P4VP s'ajou-
tent a 1720 cm'_l la bande ester du méthacrylate et dans la ré-

1

gion de 1200 cm ~ les bandes ester conjuguéd .

Dans le cas des terpolyméres styréne/4VP/Naphtaléne
ou para vinyl benzophénone seul le spectre de ce dernier est
modifié avec une bande caractéristique du C = O 3 1660 cm_l.
Dans le cas d'additions du ndphtaléne sa faible proportion et
le fort recouvrement des bandes ne permet pas de le déceler
(Annexe II, Figures 4 et 5).

Le spectre du copolymére styréne/vinyl-4 quinoléine

est donné en Annexe II, figure 6.
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B - SYNTHESES DES REACTIFS PHOTOSENSIBLES

Nous wvoulons utiliser la réactivité des motifs 4VP
pour fixer des dérivés du type cinnamique et cinnamylidéne.

Les dérivés halogénés se fixent sur l'azote :

X

0
|
R

Ndus serons donc amené & synthétiser des esters g

halogénés de l'acide cinnamique (E.AC), de l'acide cinnamyli-
déne (E.ACDA) et de l'acide cyanocinnamylidéne (E.ACCDA) par
réaction du chlorure de 1l'acide correspondant sur l'halogéno-
éthanol.

0 ,
]
Cgg = CH = CH = C =0 - CH) - CH)X (E.AC)
%
CeHg = CH =CH - CH=CH=-C=-0=-CH - CHX (E.ACDA)
I
-CH=CH-CH=C-C -0 - CH, -~ CH.X E.ACCDA
C6H5 C ' 2 2 ( )

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

L'E.AC est obtenu par estérification du chlorure
d'acide par l'alcool :
0]

P
¢-cu=ci-c”  + HO-CH
Sc1

| o)
~CH,-Br —# (-CH=CH-C-0-CH,-CH,~Br + HCl

2 2

= Introduire dans un ballon de 250 ml muni d'un
réfrigérant et d'une garde i chlorure de calcium :
. 10 g de chlorure d'acide cinnamique (Fluka purum)
.100 ml de toluéne sec (Merck pour synthése)

. 15 ml de bromo-2-&thanol (Fluka)

Le mélange est laissé sous‘agitagion une nuit 3 tem-
pérature ambiante. Puis il est lavé cing fois avec 20 ml de
solution de bicarbonate de sodium 3 2 % pour &liminer le bromo-
2-&thanol en excés et le chlorure d'acide qui n'aurait pas réagi.
La phase toluéne est séchée sur sulfate de magnésium avant d'étre
évaporée,

- Poids d'E.AC obtenu 8,9 g soit un rendement de
58,5 % ‘ '

-~ Point de fusion : 40-43°C

- Spectre I.R. (voir Annexe II, figure 7). Les bandes
d'absorption & 1790 et 1120 cm-l, caractéristiques d'un chlorure
aromatique disparaissent. Elles sont remplacées par la bande es-
1 -1 ,
et 1160 cm ~. A

2940 cm"l et 2975 cm_1 apparaissent les bandes d'absorption ca-

ter &4 1720 cm_l et ester conjugués 3 1250 cm

ractéristiques des CHZ'

- Spectre U.V. xmgx = 282 nm dans le chloroforme




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

a - Synthése de l1'acide cinnamylidéne acétique (ACDA)

Cet acide est obtenp par une réaction de PERKIN sur
le cinnamaldéhyde ‘

| 5 (CH,C0) ,0
C H.-CH= Z : #°
etz —CH-C\\ — C6H5-CH=CH-CH=CH-C\\
H o OH
CH,CO0 K"
cinnamaldéhyde acide cinnamylidéne acétique

Dans un ballon de 250 ml muni d4'un réfrigérant et d'une

garde & CaCl, introduire :

2
- 50 ml de cinnamaldé&hyde purifié (25 b) (Merck pour
syntheése)

- 24 g d'acétate de potassium

- 56 ml d'anhydride acétique

Chauffer & 160°C pendant 1 heure puis 3 180°C pendant
3 heures.

Le mélange encore chaud est versé dans 200 ml d'eau
puis neutralisé& par une solution saturée de carbonate de sodium.
Le cinnamaldéhyde est &liminé par entrafnement & la vapeur. Le
restant est filtré puis acidifié par HC1l concentré. L'acide pré-
cipite.

Caractérisation

L'acide cinnamylidéne acétique obtenu est caractérisé :

P.F. = 166°C

Spectre U.V. : le maximum d'absorption est situé a
302 nm
Spectre I.R. : (Annexe II, Figure 8 a)

La bande caractéristique de la fonction acide est & 1680 cm_l.
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b - Synthé&se du chlorure de l'acide cinnamylidéne acétique

Le chlorure d'acide;est obtenu par réaction du chlo-
rure de thionyle SOCl, sur l'acide :
0
2 R - g - Cl + 802 + HC1
toluéne

I
R - C - OH + S0C1

Dans un tricol muni d'un réfrigérant, d'une garde a

-~

CaCl,, d'un pié&ge & eau pour absorber SO, et HCL qui se déga-
gent et d'une arrivée possible de gaz (azote), introduire :

- 2 g d'acide cinnamylidéne acétique
= 2 ml de chlorure de thionyle

- 2 ml de toluéne

v Chauffer 2 heures & 72°C puis chasser le chlorure de
thionyle en excé&s par barbotage d'azote.

¢ - Synthe@se de l'ester bromé& (E.ACDA) (26, 27)

Dans un ballon introduire :

- 2 g de chlorure d'acide

- 10 ml de toluéne

-~ 3 ml de Bromo 2 é&thanol
Chauffer § 50°C pendant 1 heure

Laisser refroidir, puis laver avec tine solution
agqueuse 3 2 % d'hydrogeno-carbonate de sodium.

La phase tolué&ne séchée sur sulfate de magnésium
est évaporée au rotavapor. Le précipité& jaune obtenu est
recristallisé deux fois dans .1'alcool.
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Caractérisation

Le produit blanc (E.ACDA) obtenu a un point de fu-
sion de 70°cC. ‘

Spectre U.V. : le maximum d'absorption dans le mé-~

~

thanol est & 310 nm (Annexe I, Figure 7).

Une deuxiéme massif commence 3 250 nm avec une ab-

sorption beaucoup plus faible.

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

-~

Les principales bandes sont & 1720 cm © la bande

ester et 4 1250 cm © et 1150 cm ' les bandes ester conjugué -

Spectre R.M.N.

Les spectres R M N ont é&té pris sur un spectrométre
Perkin Elmer R 32 90 MHz. Le produit était dissous dans du
chloroforme deutéré. Le spectre R.M.N. du proton obtenu & 35°C
(Figure 1) concorde avec celui donné dans la littérature pour
le 1-4 butane diol di~cihnamylidéne acétate (26)avec a
§ = 7,5 ppm (6H,C6H5—CH=L a 86 =6,9ppm (2 H, =CH - CH =),
un doublet & & = 6 ppm (H, = CH - CO, -) deux triplets &

§ = 4,2 (2 H, - CO2 - CH2 -)etad s =1,8 ppm (2 H, ~ CHZBr).

Figure 1

Spectre R.M.N. du proton 90 MHz de R'ester bromé
de £'acide cinnamaldéhyde (E.ACDA) '
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2 - SYNTHESE DE L'ESTER BROME DE L'ACIDE CYANOCINNAMYLIDENE
ACETIQUE ‘

a - Synthése de l'acide cyanocinnamylidéne acétique (ACCDA)

Cet acide est obtenu par une réaction dé PERKIN

sur le cinnamaldéhyde (28).

O NaOH

C_H —0—CH=CH-C4’ + CH "COOH-————*-¢—CH=CH“CH=C-COONa + H.O
65 AN l 2 ) | 2
H  on 40°cC CN

Dans un tricol muni d'un réfrigérant, d'une ampoule

3 brome et d'une agitation introduire :

- 100 ml de solution aqueuse de soude (12 g de NaOH
dans 100 ml HZO)

- 23 g d'acide cyanoacétique

vVérifier que la solution est basique, amener a 40°C

-

et introduire goutte a goutte le cinnamaldéhyde'purifié (25 b).

Le sel de l'acide précipite lors de 1l'addition,

-

laisser la solution & 50°C pendant 1 heure.

-

Le précipité est filtré sur verre fritté et lavé a
1l'eau. Pour obtenir l'acide, le sel est mis sous agitation vi-
goureuse dans 500 ml de solution aqueuse acide (+ 25 ml 4'HC1 '
12 N).

L'acide jaune ainsi obtenu est lavé & l'eau, séché

puis recristallisé dans 1'éthanol.

Caractérisation

P.F. = 210°C

Spectre U.V. : Le maximum d'absorption est & 330 nm

dans le méthanol.
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Spectre I.R. (Annexe II, Figure 9 a). La bande
d'absorption caractéristique du CN apparaft 3 2200 cm_l. La
fonction acide est caractérisée par la bande d'absorption &

1670 cm L.

b ~ Synthése du chlorure de 1l'acide (ACCDA).

Comme dans le cas de l'acide cinnamylidé&ne acéti-
que, le chlorure d'acide est obtenu par réaction du chlorure

de thionyle sur l'acide.

Dans un tricol muni d'un réfrigérant avec garde i

CaCl2 et d'un piége 3@ eau et d'une arrivée de gaz introduire :

- 20 g d'AcCCDA
- 0,3 ml de diméthylformamide

- 100 ml de toluéne sec

18 ml de chlorure de thionyle (léger excés)

Chauffer 3 65°C sous agitation pour dissoudre l'acide
et laisser a4 60°C.

La réaction a &té& suivie par spectrophotométrie
Infra—-Rouge sur des prélévements effectués toutes les heures.
La réaction est compléte lorsque la bande d'absorption &

1680 cm—1 a été remplacée par la bande caractéristique du chlo-

rure d'acide 3 1750 cm_l.

Faire passer un fort courant d'azote pour chasser
SOCL, en exc?s. '

Distiller au rotavapor en ajoutant quelques cehti-

métres cube de benzéne sec.

Filtrer et laver a 1l'é&ther de pétroie jusqu'd@ ce que

le précipité soit exempt de l'odeur de SOC12.

Sécher.
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Caractérisation

- ——— — — o vy o

P.F, = 110°C

Spectre I.R. : bande caractéristique & 1750 cm ™t

de la fonction chlorure d'acide (Annexe II, figure 9 b).

¢ - Synthése de l'ester (E.ACCDA)

La synthése est la méme que par 1'E.ACDA (voir
page 18 ). Mais dans ce cas la phase toluéne est partielle-
ment évaporée puis précipitée dans 1'&ther de pétrole. Un
spectre I.R., effectué sur un prélévement en fin de réaction
permet de vérifier que celle-ci est compléte : disparition
de la bande a 1750 cm—l

ristique de la fonction ester & 1720 cm™ ! (Annexe II,

et apparition de la bande caracté-
Figures 9 b et 9 ¢).

Caractérisation

- P.F., = 120 - 123°C

- Spectre U.V. : (Annexe I, Figure 8). Le spectre
présente deux maxima d'absorption : un intense & 345 nm dans
le méthanol (déplacé & 355 nm dans le chloroforme) et un fai-
ble & 245 nm.

- Spectre R.M.N. du proton (Figure 2). Le produit
est dissous dans CC14, la référence est le T.M.S. Le massif
a6 =17,5 ppm peut &tre attribué aux 8 protons de CGHS—CH=CH—CH=,

»~

le triplet & 6= 4,5 ppm aux 2 protons —COZ—CHZ— et le triplet

-

a § = 3,5 ppm aux deux protons -CH,Br.
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Figure 2
Spectre R.M.N. du proton 90 MHz de L'ester bromé
de £'acide cyanocinnamylidene acétique (E.ACCDA)

- Spectre I.R. (Annexe II, Figure 9 c¢)

Les principales bandes sont & 1720 om”™
ester et dans la région 1300 - 1100 cm"1
conjugué. A 2200 cm !

de la fonction cyano.

la bande
les bandes ester
la bande fine est caractéristique

~ Spectrogramme de masse

La comparaison des spectres de masse de l'ester
bromé et des esters chlorés et iodés synthétisés par ail-
leurs permet de dire que la synthése conduit uniquement a
l'ester bromé sans échange d'halogéne en cours de réaction.

(spectres de masse faits sur spectromd&tre de masse RIBER
R 10-10 ),
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C - SYNTHESES DE (CO)-POLYMERES

PHOTOSENSIBLES

Nous disposons d'une série de (co)-polyméres i mo-

tifs aza aromatiques et de divers réactifs photodimérisables.

® Pour étudier l1l'influence de la nature du réactif
photosensible, nous avons quaternisé les cop Sty/4VP (N°2 et 3)
par le bromure d'allyle, l'ester bromé de 1'acide cinnamique
et l'ester bromé de l'acide cyanocinnamylidéne acétique. Pour
comparer l'acide cinnamylidéne acétique et l'acide cyanocinna-
mylideéne acétique nous avons quaternisé le Cop Sty/Napht/4VP
(N° 8) par ces deux réactifs.

, @ Pour étudier l'influence du pourcentage de réac-—
tifs photosensibles portés par la chaine nous avons quaternisé
par l'acide cyanocinnamylidéne acétique (ACCDA), les Cop Sty/4VP
(N°® 2, 3, 4), les Cop MMA/4VP (N° 5 et 6) et la P4VP (N° 1) &
plusieurs taux de quaternisation. Ces copolymé&res nous permet-

trons d'apprécier également l'influence du comonomére.

o Pour étudier la photosensibilisation de réactif
photo dimérisable nous ‘avons quaternisé& par 1'ACCDA les
Cop Napht/Sty/4VP (N° 8), Cop pVB/Sty/4VP (N° 7).

e Pour voir l'influence du motif aza aromatique nous
avons quaternisé par 1'ACCDA les Cop Sty/4VP et Cop Sty/4VQ
(13 &) (N° 9).




1 - MODE OPERATOIRE POUR LA QUATERNISATION DES MOTIFS
AZA AROMATIQUES

La réaction de quaternisation des motifs 4VP est
une réaction qui a été bien étudiée au laboratoire de chimie
macromoléculaire. La cinétique de quaternisation dépend du
réactif bromé&, du solvant et aussi de 1'état d'avancement de
la réaction (29). Le bromure d'allyle est tré&s réactif (24)
et permet d'utiliser le dioxanne solvant neutre facile 3 éli-
miner. Pour les autres réactifs le tétraméthylénesulfone
gulfolane sera utilisé. Ce solvant présente trois avantages :
tous les réactifs sont solubles, la constante di&lectrique
€levée (42 3 50°C) favorise la réaction de quaternisation,
aucune réaction parasite n'est observée (29, 30). Les esters
bromés de dérivés de l'acide cinnamique sont des chaines lon-
gues. Malgré une température élevée (70°C) et des temps de
réaction 1longs (70 heures) les taux de gquaternisation des
4VP sont inférieurs &8 75 % dans la plupart des cas. Pour évi-
ter des oxydations des polyméres les réactions se font sous
azote. Les réactions de coupures de chaines ne sont pas évi-

~

tables 3 ces températures &levées (55°& 70°C) (31).

a - Quaternisation par le bromure d'allyle

e ooy S s R et i St A i G o —

Dans un ballon muni d'un réfrigérant avec une garde

d chlorure de calcium et une arrivée d'azote introduire :
- 349 de copolymére
-~ 100 ml de dioxanne (Merck pour analyse)
- 1,5 cm3 de bromure d'allyle (Merck, distillé et
séché)

La solution est agitée & l'obscurité quinze heures

-

3 60°C sous azote.
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Du dichloroéthane est ajouté pour solubiliser 1la
gomme jaunadtre qui s'est formée au cours de la réaction. La
solution diluée est précipitée dans 1l'éther de pétrole. Le
précipité est filtré, lavé puis séché sous vide & température
ambiante.

b - Quaternisation par les esters des dérivés cinnamique ou

cinnamylidéne

Dans un ballon muni d'un réfrigérant avec garde a

CaCl2 et d'une arrivée d‘'azote introduire :

- 50 ml de tétraméthylénesulfone (sulfolane)
distillé

- 1 g de (co)-polymére

Pour solubiliser le (co)-polymére la solution est

laissée une nuit sous agitation a 40°C avec barbotage d'azote.

Introduire ensuite l'ester bromé du dérivé cinna-
mique ou cinnamylidéne.

Chauffer sous agitation et sous azote pendant le
temps nécessaire 3 la quaternisation (voir les conditions de

réaction dans le tableau 3).‘

La solution de sulfolane encore chaude est diluée
avec un solvant du polymére quaternisé pour une précipitation
convenable dans un non solvant. Le chloroforme ou un mélange
(chloroforme-méthanol), la diméthylformamide sont des solvants

des polyméres photosenéiblesi

Dans la plupart des cas aprés la premiére précipi-

tation le polymére est sous forme de gomme. Le sécher et le
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redissoudre dans un solvant pour le précipiter dans 1l'éther
de pétrole (non solvant du sulfolane mais meilleur précipi-
tant des copolyméres). Recommencer pour obtenir un précipité

fin que l'on peut alors laver a l'éther éthylique sec pour

enlever les traces de sulfolane restant.




2 - CARACTERISATION DES POLYMERES PHOTORETICULABLES

a - Dosages de fonctions amines quaternisées

La réaction d'une solution de nitrate d'argent sur
les ions halogéne 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 a partir de Titrisol.

Les (co)-polyméres sont mis en solution dans la
DMF bon solvant des polyméres, auquel sont ajoutés ensuite

quelgues centimétres cube d'acide sulfurigque 2 N (29).

Le dosage est fait sur un pHmétre - Titrimétre
TACUSSEL TS 70/N muni d'une électrode d'argent Radiometer
P4011 et d'une &lectrode au calomel Radiometer K 401.

Les résultats de ces dosages sont rassemblés dans
le tableau 3.

b - Spectrophotométrie Ultra - Violette

Chagque polymére photosensible a &té& caractérisé par
son spectre d'absorption ultra-violette (Voir Annexe I,
Figures 9 3 13). La quaternisation des 4VP modifie la bande
d'absorption de ce motif dans la ré&gion 260 nm & 230 nmi La
spectrophotométrie ultra-violette peut &tre uﬁe méthode de
dosage des fonctions amines quaternisées si un solvant (le
méthanol par exemple) transparent au—deld de 240 nm peut étre
utilisé. Ce n'était pas notre cas. Le réactif\photoSensible
fixé a le méme maximum d'absorption que l'ester bromé corres-
pondant. Pour connaitre le coefficient d'extinction molhire
de ces réactifs nous pouvons nous baser sur ceux des esters
correspondants. Ces mesures faites en solution ne peuveht que
nous donner des ordres de grandeurs pour les films des poly-
méres étudiés. Pour des films solides les déviations par




Conditions de réaction
Masse en g de
N° Polyméres photosensibles T;:: igPQ ¢ de mo%ifs digizélb;ogz Toén © en | Précipitan
ou 4vQ quaternisés copolymére C |heures| du polymeér

1 a, P4VQ ACCDA 20 % 24 % 20 % Accpa 1,5 g - }70°C 3 h 3

1 a, P4VQ ACCDA 30 % 27 & 27 % ACCDA 1,5 g 70°Ci6 h 30 3

1 a;| P4VQ ACCDA 50 % 50 % 50 % ACCDA 1,5 g |70°C] 23 h 3

1 a, P4VQ ACCDA 60 % Gﬁ,% 62 % ACCDA % 70°C 5h 3

1 ag| P4VQ ACCDA 85 % ‘ 85.% | 85 % ACCDA % 70°C{ 28 h 3

2 c Cop Sty/15 % 4VP  Q E.AC 75 % 11 % E.AC 0,5 g |55°C} 20 h 1+ 2
2 a Cop Sty/15 % 4VP  Q ACCDA ACCDA 0,55 g [70°C| 70 h 1+ 2
34 Cop Sty/10 $ 4VP  Q Brall 80 % 8 3 Br All 60°C| 15 h 2

3 a Cop Sty/10 % 4VP  Q ACCDA 66 % 6,5 % ACCDA 0,35 g | 70°C| 70 h 1+ 2
4 a Cop Sty/ 6 % 4VP  Q ACCDA ' ;CCDA 0,2 g |70°c| 70 h 1+ 2
5 a Cop MMA/13 & 4VP  Q ACCDA 53 % 6,7 % ACCDA 0,5 g |70°C| 70 h 1

6 a Cop MMA/60 % 4VP  Q ACCDA 66 % 40,5 % ACCDA 2 g 70°C| 48 h 1

7 a Cop Sty/3 % pVB/7 % 4VP Q ACCDA 70 % {,8 ] Accpa 0,2 g 70°C| 70 h ' 1+ 2
8 a Cop Sty/1,1 % Napht/1l1 % 4VP Q ACCDA| 67 % 7.3 % ACCDA 0,3 g [70°C| 70 h 1+ 2
8 b Cop Sty/1,1 % Napht/ll % 4VP Q ACDA 68 % 7,4 % ACCDA 0,3 g |70°C| 70 h 1+ 2
8 a Cop Sty/1,1 % Napht/1l1 % 4VP Q BraAll 75 % 8 % Br All 60°C| 15 h 2

9 a Cop Sty/13 % 4VQ Q ACCDA 31 % 4% ACCDA 0,5 g ]70°C{120 h 1+ 2

1 : éther &thylique 2 : &ther de pétrole 3 : toluéne
% 1,5 d'ester ACCDA ajouté pour 1 g de P4VP Q ACCDA 50 % en solution

TABLEAU 3

Conditions explrimentales de La nlaction de quaterndisation des
polymernes & motifs aza aromatigues et taux de motifs quatenndsés -
parn Les niactifds photosensibles '




- 31 -

-~

rapport & la loi de BEER-LAMBERT ne peuvent &tre négligées.
L'absorbance d'un film est environ 20 % plus faible que
celle d'une solution pour la méme densité de chromophore
d'aprés les expériences de H. TANAKA (26, 28).

Réactifs A max El -1| Solvant ‘| REférences
l.mole “.cm
E.AC 277 nm 20.000 alcool Handbook of
chemistry
E.ACDA 310 nm 40 500 isopropanol 26
E.ACCDA 340 nm 35 000 isopropanol 28
TABLEAU 4

Coefficients d'extinction molaire
des estens cinnamiques utilisis

¢ - Spectrophotométrie Infra-Rouge

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 1l'état d'avan-
cement de la réaction. Le tableau 17 page 88 donne les prin-
cipales fréquences d'absorption des polyméres et réactifs

photosensibles.

La quaternisation de l'azote du noyau pyridine mo-
difie totalement son spectre d'absorption I.R. La bande a
1600 cm—l est progressivement remplacée par une bande a
1640 cm-l,correspondant au groupement = § <{23) . De méme
1,3 1220 cm™!, a 1080 om™?! efa 1000 cm_

sont remplacées par des bandes faibles & 1490 cm ©, &

1

-

les bandes a 1420 cm

- -1
1450 cm 1 et 4 1160 cm “pour une guaternisation par un bromure -

d'alkyle.

Les bandes du réactif gquaternisant viennent se su-

perposer ou s'ajouter & celles du polymére. Dans le cas de la

- oy




quaternisation de la P4VP par l'ester bromé ACCDA

(figure 3), les nombreuses bandes de l'ester masquant 1'é&o-
lution des spectres d'absorption de la P4VP sauf dans la
région 1400 - 1500 cm“l ou l;on peut suivre la disparition

de la bande & 1420 em L.

Les spectres I.R. des différents polyméres photo-
sensibles synthétisés sont enregistrés pour vérifier la fi-
xation de l'ester sur les noyaux pyridine ou guinoléine

kAnnexe II, Figures 10 & 16).

d - Polydispersité des copolyméres

Lors de la synthése radicalaire de monoméres vi-
nyliques les polyméres obtenus ne sont pas trés homogénes
en masse molécuiaire. A cetté polydispersité en masse
s'ajoute une polydispersité en composition pour les copo-
lyméres. La compositioh des chaines varie en cours de réac-
tion, la fraction molaire des comonoméres évoluant lors de
1'avancement de la réaction. La polydispersité en composi~
tion augmente avec le taux de conversion. Dans les copoly-
méres obtenus les motifs monoméres s'enchainent dans un
ordre quelcongue les uns d& la suite des autres. En effet
les rapports de réactivité des monoméres sont inférieurs
d 1 ce qui indigue gque chacun des monoméres n'a pas une
plus grande tendance & réagir sur lui-méme qu'avec l'autre

monomére. Ce sont des copolyméres statistiques.

Les réactions de quaternisation augmentent encore

la polydispersité des polyméres étudiés :

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

- La polydispersité en masse des polyméres est ac-
crue par des coupures accidentelles de liaisons C - C dt
squelette carboné du polymére. Une é&lévation de température

favorise la dégradation des polyméres. Les réactions de
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Figure 3

Spectres T.R. de La P4VP quaternisée & plusieuns taux
par L'estern de £'acdde cyanocinnamylidine acétique (ACCDA)
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qguaternisation, qui nécessitent une température &levée (55°

a 70°C) pendant des temps longs (quelques heures & 70 heures), .

sont tqujours accompagnées de. réactions de coupure (31).

Cette forte polydispersité des polyméres photosen-
sibles synthétisés sera un hahdicap pour l'interprétation
des résultats photochimiques. Mais elle est malheureusement
inévitable et trés difficile & appréhender surtout dans le
cas des copolymeéres.




II - TECHNIQUES 'EXPERIMENTALES

L'étude de la photochimie de films de polyméres né-
cessite un équipement spécialisé et la mise au point de tech-

nigques expérimentales.

Nous nous sommes principalement attachée aux phéno-
ménes quantitatifs induits par la photoréticulation. La photo-
réticulation provoque l‘insoiubilisation du film de polymére
et limite donc son analyse a une analyse 3 1'état solide. Le
seuil d'insolubilisation a été déterminé par deux types de

méthodes :

-~ Méthode du taux d'insolubilisation

- Méthode du test de photosensibilité

Cette derniére méthode présente l'avantage d'étre
une méthode rapide, précise et nécessitant de tré&s faibles
guantités de polymére.

La connaissance du seuil d'insolubilisation permet
de comparer les polyméres 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 & la spectrophotométrie

infra-rouge et ultra-violette sur films.







A - MISE AU POINT DE L'APPAREILLAGE

1 - MONTAGES OPTIQUES D'IRRADIATION DES FILMS DE POLYMERE

Nous avons réalisé deux montages sur banc optique
pour pouvoir exposer nos films 3 des faisceaux lumineux de
formes reproductibles et d'intensité& mesurable. Un premier
montage permet une expositioﬁ en lumiére polychromatique
(U.V. - Visible) avec comme source lumineuse une lampe SP 500
PHILIPS. Un autre montage équipé d'une lampe Xénon 900 Watts
et d'un monochromateur permet une exposition en lumiére poly-
chromatique ou monochromatiqﬁe. L'utilisation de 1l'ultra-
violet jusqu'a 220 nm nous oblige & utiliser une optique en

quartz.

a - Montage I d'irradiation en lumiére polychromatique

La lampe utilisée est une lampe PHILIPS SP 500 W
a 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 polyméres (220 & 400 nm). Le
rayonnement infra-rouge émis est partiellement &€liminé par
un filtre & eau. ‘

région visible
100

Figure 4

80

Spectre d'émission de La
Lampe PHILIPS SP 500 W
La népantition spectrale w0
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Deux lentilles permettent de. '

former un faisceau de lumiére

paralléle pour exposer des @ 40 mm

. N . s
films de polymére jusqu'a F=50 mm

60 mm de diamétre (Fig.5).

Un obturateur mécanique per-
met de régler le temps d'ex- 3
position. Pour les temps \\\\

courts, un obturateur élec-

@

tronique vient le compléter
Obturateur galing 22-8411 de
35 mm d'ouverture maximale,

qui peut é&tre commandé manuel-

lement ou par un contrdleur

électronique de temps pour

des temps variant de 1/125 s '
@ 70 mm

‘ F=150 mm
1)

34 4 secondes. L, -

Figure 5

Montage optique (1) néalise \\Tﬂ\ ‘ l]¢ 63 mm
a pantin de La Lampe SP 500 . 1 -

1 : Lampe SP 500 2 : Filtre 4 eau 3 : Obturateunr
4 : Film de polymenre L, et L, : Lentilles en quantz

b - Montage (II) d'exposition en lumié&re 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 aprés le mono-
chromateur pour les études de photoréticulation en fonction

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

lampe est possible, ceci permet d'ajuster 1'énergie lumineuse
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de la lampe et de reproduire des conditions expérimentales

semblables malgré les problémés de vieillissement des lampes.

|
~~1
ok Xx 10 W

2
cm.nm. sk,

1 2 1 1 s 1 1 1 1 1 1 !
o 300 400 500 600 700 800

Figure 6
Spectre d'émission de La Lampe au Xénon OSRAM XBO 900 W

Un filtre 3 eau est 13 indispensable pour éliminer le rayonne-
ment infra-rouge de la lampe et protéger le monochromateur.

Un ventilateur permet le refroidissement par air de la lampe
et une installation d'aération a &té nécessaire pour évacuer
1l'ozone produit (Figure 7).

Montage optique 2 partin de La Lampe au Xénon 900 W
permettant d'obtenin des faisceaux de Lumiire
monochromatique de forte Antensdiité

1 - Lanteane 72 - Lampe au XZnon 900 W 3 - Ventilateunr

4 - Manche d'aération 5 ~ Filthe @ eau 6 - Mondchromateun
7 - Obturateunr § - Pornte-Zchantillons

9 - Photodétecteur du radiometre-photometre




Pour pouvoir réaliser un alignement optique correct et re-
productible nous avons é&té amenée a positionner la lampe

sur une plaque métallique suf laguelle sont fixés deux bancs
optiques paralléles. Ces bancs optiques portent le monochro-
mateur par l'intermédiaire de plaques métalligues permettant
un réglage "trait-point-plan™. L'alignement optique a &été
réalisé gradce a l'utiiisation d'un laser d'alignement dont
le faisceau lumineux trés fin permet un réglage soigné. Par
des vis de blocage les positions du monochromateur et de la
lampe sont fix&es définitivement. Sur le premier banc optique
viennent s'aligner 1l'obturateur, le porte-é&chantillons et le

photo-détecteur.




2 - APPAREILS DE MESURE D'ECLAIREMENT

Nous voulons mesurer l'éclairement énergétique I
regu par l'échantillon. .Cet éclairement énergétique corres-
pond & l'énergie lumineuse re¢ue par unité de surface et par

unité de temps. Il s'exprime en W/cmz.

Pour réaliser ces mesures nous avons deux types
d'appareils : une thermopile et un radiométre-photométre.
La surface réceptrice du photodétecteur doit &tre entiérement
située dans le faisceau lumineux paralléle et 3 la méme dis-

tance de la source gue l'échantillon testé.

a - Caractéristiques de la thermopile

Les thermopiles sont des récepteurs qui transforment
l'énergie lumineuse en chaleur et donnent par un systéme de
piles thermoélectriques une différence de potentiel détectable
et enregistrable par un millivoltmétre. Elles sont &talonnées
gridce & des appareils déja calibrés ou par actinométrie.

| Nous avons utilisé une thermopile KIPPet ZONEN ca-
librée. Elle permet des mesures d'éclairement jusqu'a 1500 W/cmz,
en lumiére polychromatique car elle donne une réponse constante
sur une grande gamme de longueurs d'ondes (150 hm 3 15u). Sa
fenétre en quartz infrasillpefmet des mesures d'éclairement de
250 nm & 3,5 u.

Cette thermopile convient pour les mesures d'éclaire-
ment sur le montage (I) ol la lumiére est polychromatique et

intense.

b - Caractéristique du radiométre-photométre

Les radiomé&tres-photométres fonctionnent sur le prin-
cipe de l'absorption des photons par un semi-conducteur ﬁype
silicium dopé qui crée des charges mobiles (électrons—trdus)
et donne naissance a un courant électrique. Leur sensibilité

est meilleure que celle d'une thermopile mais ils ne peuéent
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8tre utilisés dans un faisceaﬁ lumineux trop intense. La
réponse spectrale varie avec le type de détecteur et la
longueur d'onde. Le détecteur utilis& est un détecteur
Alphamétrics P1100 au silicium. C'est un détecteur non com-
pensé quil est calibré& pour chaque longueur d'onde entre 200
et 1100 nm et qui doit &tre utilisé en lumidre monochromati-=
gue uniquement. Le signal est‘amplifié et affiché sur un
radiomdtre-photomé&tre Alphametrics 1010.

Cet ensemble est bilen adapté& pour les mesures
d'éclairement sur le montage II utilisé& avec monochromateur.
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B - MISE AU POINT DES TECHNIQUES EXPERIMENTALES

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

-

La méthode consiste 3 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 taux d'insolubilisation du film en fonction du temps.

Le taux d'insolubilisation t; a été défini comme
étant le rapport de la masse m. insolubilisée par photoréticu-

lation 34 la masse du film exposé m, s que multiplie 100.

m,

T, = x 100

1

Ces mesures ont &té réalisées sur le montage I
(lampe SP 500 lumiére polychromatique).

a - Préparation des films de polyméres

Le montage I permet d'exposer des films de 30 cm2

au maximum dans un faisceau de lumiére paralléle et d'éclaire-

ment constant sur toute la surface.

La surface exposée étant ainsi limité&e, nous avons
optimisé les conditions expérimentales en choisissant d'expo-
ser 30 mg de polyméré par film. Cette quantité de polymére
donne une précision correcte sur les pesées. L'épaisseur du
film exposé est alors d'environ 10 microns, les phénoménes de
pénétration de la lumiére dans le film ne pourront étre négli-
gés.

Nous avons réalisé des coupelles circulaires dont )
le fond est constitué par une plagque de verre lisse, et les

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




63 mm de diamétre intérieur. Le cylindre est collé par de
la "secotine" sur la plaque de verre. Cette colle soluble

d l'eau résiste bien zuy solvant (chloroforme).

Le film est obtenu dans la coupelle par évapora-
tion de 5 cm3 d'une solution de polymére a4 10 g/l. dans un
solvant volatil (chloroforme). L'évaporation est faite dans
des conditions reproductibles & température ambiante, sous
vide contrdlé et sur un plan horizontal. Pour supprimer les
effets parasites dus au bord intérieur de la coupelle, le

bord extérieur du film est recouvert d'un cache en aluminium

14

noirci (Figure 8).

hv

i
v

4

[ -

Figure 8
Coupelle et cache Lumilre utilisés Lorns de La détermination

du taux d'Ainsolubilisation

1 - Plaque de veare - Anneau en pynrex

2
3 - Film de polymére 4 - Cache Lumiire en alumindum noircd

b - Détermination de la masse insolubilisée

Le film ainsi préparé est exposé directement dans

la coupelle munie du cache.

Le film ékposé est ensuite repris avec le solvant
du polymére, le gel insolubilisé est filtré sur creuset de
porosité 4, préalablement taré. Le gel est lavé abondamment
avec le solvant puis séché sous vide. Le creuset est alors
pesé. Pour 30 mg de polymére exposé, la masse du gel varie
de 5 a4 30 mg selon le temps d'exposition. La précision rela-

tive des mesures est de 5 et 10 %.




¢ — Détermination du taux devgonflement

Le gel propre récupéré précédemment est mis & gon-
fler dans un excés de chloroforme (solvant volatil et de den-
sité élevée) pendant plusieufs heures. Il est ensuite égoutté
et transvasé dans un flacon bouché et taré dans des conditions
aussi reproductibles que possible. Le gel gonflé est ainsi
pesé.

Le gel sec est pesé& aprés évaporation sous vide du

solvant, jusqu'a poids constant.

Le taux de gonflement Tg est défini comme étant le
rapport de la masse mg du gel gonflé par le chloroforme 3 la

masse du gel sec m .

(précision inférieure a 20 %)
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2 - METHODE DU TEST DE PHOTOSENSIBILITE TYPE "PHOTORESIST"

Un film de polymére:d'épaisseur voisine de 1 micron
est déposé sur un support, puis exposé a la lumiére par 1l'in-
termédiaire d'un systéme de cache. Le polymére ayant regu 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 étre visualisée.

La photosensibilité& S est inversement proportionnelle
a l'énergie lumineuse E nécessaire pour photoréticuler complé-

tement le polymére ( 5, 32, 33).

a — Dépdt du film.

Le support est une feuille de polyester (Terphane
fourni par la Socié&té Rhdne-Poulenc), de 75 microns d'épais-
seur, dégraissée a 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 (quelqgques

centaines d'R) déposée par évaporation sur vide.

Le dépdt se fait d& 1l'aide d'une table a rainure
et d'un "filmographe" Braive. La feuille de polyester est
plaguée sous vide sur la table plane et horizontale. Une so-
lution de polymére (50 mg/2 cm3) dans un solvant volatil est
déposée et étirée rapidement a4 l'aide du filmographe de 50 u
(régle en acier permettant d'étaler un film liquide régulier
de 50 u). L'évaporation du solvant est tré&s rapide et laisse
un film régulier de polymére d'environ 1 u 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 &tre diredte-
ment introduites dans le cache pour les expositions a 1d 1u-

miére (Figure 9).




- le développement .

Le film est lavé dans un solvant du polymére,
sous agitation, pendant une minute pour les dépdts sur
polyester et pendant deux minutes pour les dépdts sur tis-

su . Le polymére non réticulé se dissout.

- la visualisation

. Dans le cas d'un film sur polyester recouvert
de bismuth, le support sec est immergé 2045econdes sous agi-
tation dans une solution agueuse de chlorure ferrique &

300 g/1. Si le polymére est insuffisamment réticuléd, le bis-
muth se dissout entiérement et aucune trace n'apparafit sur
le support. Si le polymére est réticuld, il protége le bis- -
muth de 1'attaque du'chlorure ferrique et une trace métalli-
que brillante apparait sur le support (Figure 11).

. Dans le cas d'uh film sur polyester seul ou
sur tissu , le support est immergé quelques secondes dans
une solution de colorant 3 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
& l'eau et séché. Le polymére réticulé fixe le colorant et

apparafit rouge sur le support.

Remarque
Une variante de cette méthode consiste & ajouter
le colorant directement & la solution du polymére. Le film
avant exposition est uniformément coloré. Aprés expoéition
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
photosensibilit@& car le colorant absorbe de la lumiére et

n'est pas obligatoirement neutre.




c - Détermination de la photosensibilité

La photosensibilité S est ensuite calculée en ap-

pliquant la formule : K

It

ko _
S_E_

-

t en seconde est le temps né¢essaire d l'insolubilisation
compléte du polymére tel qu'il apparait sur le film
(Figure 11). ’

Figurne 11

Exemple de plagque obtenue apres exposition, développement
puis gravure chimique Lorns du test de photosensibilizi.

-2 - s - - L] - F g -~
I en Wecem est 1l'éclairement énergétique mesuré grlce a la

thermopile ou au radiométre-photométre.

E = I.t s'exprime en joule/cmz, et est l'énergie lumineuse
nécessaire & l'insolubilisation

k est une constante arbitraire

k =1 si E est exprimé en joule/cm2

d - Sensitométrie

L'étude de la photosensibilité en fonction de la
longueur d'onde est faite en déterminant la photosensibilité
du polymére par la méthode ci-dessus décrite, pour une bande
AX de 20 nm.

Le montage optique II avec monochromateur permet
de tracer ainsi les sensitogrammes des polymé&res. 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 incidente.




3 - ETUDE SPECTROPHOTOMETRIQ&E DES FILMS DE POLYMERE

a - Spectrophotométrie Infra-Rouge

Un film de polyméré est obtenu par évaporation
d'une solution trés concentrée de polymére dans un solvant
trés volatil (chloroforme ou méthanol). Cette solution est
évaporée sur une pastille en XBr ou NaCl transparente en
Infra—Rouge. Le film obtenu doit avoir une épaisseur de
‘1'ordre de 10 microns pour donner un spectre correct. Il
est possible de suivre 1'évolution du spectré en fonction

du temps d'exposition a la lumiére.

b - Spectrophotométrie Ultra-Violette

Le film de polymére est obtenu par évaporation
d'une solution de polymére sur une lame de quartz suparsil.
L'épaisseur du film, inférieur a3 1l micron, est ajustée pour
avoir une densité& optique comprise entre 0,7 et 1. Les films
déposés sur feuille polvester pour le test de photosensibilité
sont également utilisables pour des longueurs d'onde supérieu-~
res 3 310 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 :
D - D
v = At A0 % 100
r D
Ao
Dxt densité optique du film 3 la longueur d'onde i

au temps t

AO densité optique du f£ilm 3 la longueur d'onde A

au temps t = 0.
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RESULTATS ET DISCUSSION

Comme nous l'avons vu dans l'introduction,l'inté— '
rét pratique des polyméres photosensibles portant des doubles
liaisons photodimérisables est leur réticulation et insolubi
lisation dans tous les solvants usuels aprés irradiation. La
mesure du seuil d'insolubilisation permet de dsterminer la -
photosensibilité& d'un polymére. Noﬁs nous sommes efforcée de
voir l'influence de certains paramétres sur la photosensibi-
lité. Ces param@tres peuvent &tre classés en deux catégories :

- les paramétres photo-chimiques proprement dits :
la nature du réactif photodimérisable, leur nombre par macro-
molécules, les photosensibiiisateurs susceptibles d'étre 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 paramétres physico-chimiques : 1l'épaisseur du
film et sa 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 espé-

ces, le solvant de développement.

Par 1l'étude spectroscopique en Infra~-Rouge et Ultra-
Violet nous essayons de connalitre les ré&actions photochimiques

gui ccnduisent a l'insolubilisation du f£ilm.
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I - PHOTORETICULATION ET COLORATION DES POLYMERES

1 - MISE EN EVIDENCE DE LA PHOTORETICULATION

Les polyméres photosensibles synthétisés sont préa-
lablement testés pour vérifier leur photoréticulation. Aprés
15 mn d'exposition 3 la lumiére polychromatique du montage I
les polyméres sont insolubleé dans tous les solvants classi-
gques. Les solvants des polyméres non réticulés gonflent les

polyméres réticulés gui restent sous forme de gel.

Le test de photosensibilité permet de véir gque si
les polyméres & base de motifs pyridine réticulent, leur
photosensibilité est inférieure i 3.1073 joule_lcm2 alors
que les mémes polyméres porteurs de sites photosensibles ont
une photosensibilité comprisé entre 0,7 et 2,5 joule—lcm2
(Tableau 7 page 67). Il a été aussi vérifié que les polyméres

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 guaternisation les réactifs
photosensibles. Une deuxiéme utilisation de cette fonction

a été envisagée : celle de fixer des colorants acides.

Les colorants acides ou anionigues possédent des
groupes - SOBNa 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'Eau.(34),
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Nous avons essayé de trouver un colorant acide
soluble en milieu organique.‘Pour permettre un contact
polymére - colorant il est néqessaire de solubiliser le co-
lorant dans un solvant pouvant gonfler le polymére réticulé
(chloroforme ou méthanol). |

Nous avons ainsi testé& des colorants acides four-

nis par "Ciba-Geigy" et par "Produits Chimiques Ugine Kuhlmann".

Les colorants acides solubles en milieu organique sont capa-
bles de se fixer sur les polyméres réticulés. Par exemple la
C.I. Bleu Acide 62

Nous avons choisi d'utiliser le C.I. Rouge Acide
57 sur la formule duquel malheureusement le Color Index reste
muet. Ce colorant rouge est le plus soluble en milieu chloro-
forme et donne une coloration rouge assez intense a froid par
simple immersion du film de polymére réticulé quelgques secon-

des dans le colorant en solution.

Des essais de coloration des polyméres photoréticu-
lés portant la fonction pyridine ont été faits. Les copoly-
méres Styréne/Vinyl-4 pyridine N-oxyde ou N-dicyanomé&thylure
réticulés ne fixent pas les colorants acides dans les mémes

conditions.

Ceci permet l'hypothése d'une fixation de colorant
par échange d'ions, échange entre le contre-ion de quaterni-

sation et l'anion coloré.

_ -+
€¢,> -+ Colorant Na —_—

Br

+ -
+ Na Br

Colorant

J—2




De tels échanges lors du développement de film de
polyméres réticulés ont été effectués entre l'anion Reineckate
ou le tetraphenylborate 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
polymére réticulé, a &été utilisée pour 1l'étude de la photo-
sensibilité des polyméres. Le test de photosensibilité type

"photoresist” est ainsi trés pratique et rapide.

Les colorants peu&ent étre fixés par tous les sites
pyridines quaternisés, ceux-ci étant nombreux par macromolé-
cules nous aveons un phénoméne d'amplification proche de ce-
lui étudié sur des acides polycarboxylics arenesulfonylazido .-
ol les groupes carboxyles sont susceptibles de fixer les co-
lorants basiques (35). Pour augmenter encore le nombre de si-
tes capables de fixer le colorant nous pouvons envisager soit
de quaterniser (par l'acide bromhydrique, par exemple) 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 polymére photoréticulé (ceci

dans le cas ol l1'hypothése d'échange ions est vérifiée).

Une variante de cette technique consiste 3 ajouter
le colorant en masse dans le film polymére avant irradiation.
I1 peut &tre avantageux d'avoir des polymé&res colorés donc
visibles pour les manipulations et de dépdt du film. Mais les
colorants dispersent ce produit et diminuent 1'énergie lumi-
neuse absorbée par le polymére, ce qui entraine une chute de

la photosensibilité:

Pour une addition de 10 % en masse de colorants
acides commerciaux ou copolymé&re Sty/10 % 4VPQ ACCDA (N° 3 a)
la photosensibilité passe de 1,3 joule—lcm2 a o,e joule_lcm2
avec le colorant vert Erio B, de 1,3 § 0,5 joule—lcm2 avec
le colorant bleu acide 62 et la photosensibilité chute 3

0,2 joule—lcm2 avec le colorant rouge acide 57.
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II - MESURES DU SEUIL D'INSOLUBILISATION

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

La mise en oeuvre de ces méthodes a été décrite
page 43 . Elles nous ont servi dans un premier temps a tes-
ter nos polyméres. Lorsque la méthode du test de photosensi-
bilité type photoresist a été mise au point, la méthode par
mesure du taux d'insolubilisation a é&té& abandonnée, car elle
consomme beaucoup de produits et le temps nécessaire aux
expériences est excessif. Aussi seuls les premiers polyméres
photosensibles synthétisés ont-ils été test@s suivant cette
méthode.

Ces mesures sont effectuées sur le montage "I en
lumidre 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 méme journée pour que les courbes,
taux d'insolubilisation en fonction du temps et les taux de
gonflement pour plusieurs polyméres,soient &tablies dans des
conditions comparables.

Les premiers essais ont été effectués sur des copo-
lyméres quaternisés par le bromure d'allyle. Nous avons en-
suite comparé dans un premier temps les copolyméres Sty/ 10 %
4VPQ ACCDA (N° 3 a), Sty/Napht/11 % 4VPQ ACCDA et Q ACCDA
N° 8 a et 8 b)puis les copolyméres Styréne/4VPQ ACCDA avec 6,
10 et 15 % de 4VPQ ACCDA(N°4a, 3a, 2a) et le copolymére
Sty/pvB/7 % 4VPQ ACCDA (N° 7 a) (Figures 13 et 14).

a - Polyméres quaternisés par le bromure d'allyle

Dans le cas des copolyméres Sty/10 % 4VPQ BrAil
(N° 3 d) et Sty /1 % Napht/11 % 4VPQ BrAll (N° 8 d) (Figure 12)

la vitesse initiale de réaction paralt assez rapide. Aptés
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10 minutes d'exposition le produit réticulé incolore a un
taux de gonflement faible ( tg = 10) pour un taux d'insolu-

bilisation T4 compris entre 50 et 70.

$ Ti%

50¢

10

Figure 12

Vardation du taux d'insolubillisation (ri) en fonction du

temps d'innadiation (£) avee La Lampe SP 500 (Montage 1),

de §4&ms de 10 u de copolymires Sty/4VP et Sty/Napht/4VP
quatennists par Le bromure d'allyle.

1 - Copolymere Sty/l % Napht/11 % 4VPQ BrALL (N° & d)
2 - Copolymere Sty/10 % 4VPQ BrAZL (N° 3 d)

0

S

Pour des temps d'exposition supérieurs & 10 minu-
tes le produit réticulé est jaune, la vitesse de la photo-
réticulation diminue et les taux de gonflement augmentent

avec le temps d'exposition.

t ‘
exXp 10 mn 20 mn 30 mn 40 mn 50 mn
olyméres ' ‘
N°® 3 d 10 13 ) 16 20 22
N° 8 d 8 14 20 22
TABLEAU 5

Taux de gonglement T4 pour Leos copolymires
Sty/10% 4VPQ BrALL (N°3d) et Sty/l % Napht/11% 4VPQ BrARL(N’ sd)

exposés un Lemps iexp a La Lumilre polychaomatique de La
Lampe SP 500, montage (1)




Ceci semble mettre en évidence une réaction de
photodégradation lente du polym@re, accompagnée d'une oxy-
dation ou causée par cette dernigére. Il apparait aussi le
probléme général de la pénétrétion de la lumieére dans
l'épaisseur du film. Le polymére réticulé se décolle par
couches de la coupelle. Le copolym@re contenant du naphta-
léne est moins photosensible que le copolymé@re (N° 3 4).

Le bromure d'allyle n'a pas de bande d'absorption
dans le domaine ultra violet et l'ouverture de la double
liaison pour l'addition 2 + 2 provoguant la réticulation
nécessite un transfert d'énergie. Le cas est donc assez déF
favorable. De plus les polyméres ainsi quaternisés posent
de gros porblémes de stabilité au stockage. Ils semblent
étre stables thermiquement pour des temps de chauffage courts
(quelques jours) mais réticuler spontanément méme 3 froid et
3 l'abri de la lumidre pour des temps plus longs (quelques
semaines). Leur faible photosensibilité et leur instabilité
au stockage nous ont conduit 3 abandonner leur é&tude.

b - Polym@res & groupements type cinnamique

Les courbes t;, = f( t ) obtenues dans ce cas sont
décomposables en deux parties (figures 13 - 14).

- premiére partie ::ri croit trés rapidement en
fonction du temps. La pente & l'origine est représentative
de la vitesse initiale d'insolubilisation

- deuxiéme partie : Ty reste constant lorsque le
temps dYirradiation augmente. La valeur de ce palier est ca-

ractéristique du polymére étudié.

Les vitesses initiales sont trés voisines pour les
différents copolyméres testés sauf pour le copolymére
Sty/6 % 4VPQ ACCDA (N° 4a) dont le taux d'insolubilisation
maximum est peu supérieur i 50. Le nombre de sites photosen-—
sibles semble trop faible pour une photoréticulation effi—

cace.
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A Taux d'insolubilisation
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Figure 13
Variations du taux d'insoclubilisation (ri) en fonction du
temps d'irnadiation t avee La Lampe SP 500 (Montage T)
de §4i&ms de 10 y de copolymeres Sty/10 % 4VP
et Sty/1 % Napht/10 % 4VP quaternisé par L'ACDA et £'ACCDA
1 - Copolymére Sty/10 % 4VPQ ACCDA (N° 3 a)
2 - Copolymine Sty/ 1 % Napht/ 10 % 4VP Q ACCDA (N° § a)
3 - Copolymire Sty/ 1 % Naphz/10 % 4VPQ ACDA (N° & b)

. .
* A Taux d'insolubilisation
en \

temps en mn

. a5 28’ >
Figure 14

Variations du taux d'insolubilisation (r;) en fonction du
temps d'innadiation t avee La Lampe SP 500 (Montage 1)
de §4ilms de 10 y de copolymenres Sty/4VPQ ACCDA avec
différents taux de 4VPQ ACCDA et
Le copolyménre Sty/pVB/6 % 4VPQ ACCDA

Copolymere Sty/é6 % 4VPQ ACCDA (N° 4 a)

Copolymine Szy/10 % 4VPQ ACCDA (N° 3 a)

Copolymene Sty/15 % 4VPQ ACCDA (N° 2 a)

Copolymine Sity/3 % pVB/6 % 4VPQ ACCDA (N° 7 a)

B NN =
[ |
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Les hauteurs respectives des paliers permettent de
constater la photosensibilité plus grande du site photodimé-
risable acide cinnamylidéne acétique.

Le copolymére contenant la para vinyl benzophénone
est le plus photosensible, alors que le naphtaléne parait
avoir un effet négatif.

Comme.nous le verrons dans l'é&tude spectrophoto-
métrique ultra-violette, la bande d'absorption des polyméres
due aux sites photosensibles disparait au cours de 1l'exposi-
tion, la lumiére peut ainsi traverser progressivement toute
1l'épaisseur du film en le photoréticulant. La cinétique de
la disposition de la bande d'absorption doit donner une li-
mite supérieure i la vitesse de photoréticulation. L'opaci-
té du film au cours du dépdt de celui-ci par évaporation
dans la coupelle doit étre évitée pour ne pas perturber les
mesures. Malgré le soin apporté aux manipulations de légéres
modifications de l'état de surface du film, de sa transparence
peuvent s'ajouter aux variations, non contrdlables, 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 copolyméres gquaternisés
par le bromure d'allyle ayant été faites dans les mémes 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 trés 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 20).
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t
1 mn 2 mn 3 mn 5 mn 10 mn 20 mn
Polymeére :
8 b 20 15 18 16 16
8 a 15 18 20 15 14
3 a 10 14 16 17 15
TABLEAU 6 .
Taux de gonflement %: pourn Les copolyminres

Sty/1% Napht/11% 4UPQ ACDA (N°8b) ou Q ACCDA (N°8a) et
du copolymére Sty/10% 4VPQ ACCDA (N°3a) exposi un temps

de La Lampe SP 500 Montage I

£ en minutes a& La Lumilire polychromatique
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2 - MESURES DU SEUIL D'INSOLUBILISATION PAR LE TEST DE
PHOTOSENSIBILITE

Les produits sont testés suivant le test de photo-
sensibilité type "photoresist" décrit page 46, sur le montage I
~avec la lampe SP 500.

Il convient de remarguer que la photosensibilité cal-~

culée par ce test avec la formule S = % = T% tient compte de

toute 1l'énergie E arrivant sur l'échantillon et mesurée par la
thermopile. L'é&chantillon n'absorbe gqu'une partie de cette éner-
gie puisqu'il est transparen£ dans le visible. De plus le spec-
tre d'absorption ultra-violet varie avec le produit testé. La
photosensibilité S n'est donc gu'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 photoré&ticulation en lumiére blanche
généralement utilisée. Nous avons de ce point de vue testé& des
produits commerciaux Kodak du type acide cinnamique (le KPR
et le P.E4125).

La valeur (S = 10 joule—lcmz) trouvée pour le produit
Kodak KPR est assez voisine de celle donnée dans la littérature
pour un film KPR de 0,6 ym E = 8.105 2
(300 - 1000 nm), soit S = 13 joule lem? (5).

erg/cm” en lumiére blanche

D'autres paramétres limitent la signification de la
photosensibilité S : 1'adhérence film-support, la pénétration
du rayonnement dans le film et le gonflement au développement.
Les conditions expérimentales doivent étre bien définies et

adaptées aux phénoménes que l'on désire appréhender.

Les solvants de développement utilisés (chloroforme
ou mélange 50 - 50 de chloroforme - méthanol) sont de bons
solvants des polyméres qui auront donc tendance & gonfler lors

du développement.




L'épaisseur du film &tant dans ces tests de l'ordre
d'un micron la vitesse de ré&ticulation est bien supérieure 3
celle trouvée dans le test du taux d'insolubilisation ol la
vitesse de pénétration dans le f£ilm limite la photoréticula-
tion. Les réactions de photodégradation et d'oxydation sont
alors négligeables.

Nos mesures de photésensibilité ont été effectuées
en utilisant comme technique de visualisation du polymére réti-
culé une coloration de ce polymére , le film du polymére
testé étant déposé sur la feuille de polyester. Nous avons vé-
rifié sur quelques polyméres gue les valeurs trouvées sont
trés voisines de celles obtenues avec la feuille de polyester
bismuthée.

Les résultats obtenus en utilisant ces tests sont
rassemblés dans le tableau 7.

Nous calculons S photosensibilité du polymére tes-
té sur feuilles polyester (terphane) au rayonnement émis par
la lampe SP 500 entre 250 et 800 nm. S = % E en joule/cmz.
Dans ce cas le rapport R de la photosensibilité du polymére
testé & la photosensibilité du produit Kodak PE 1725 est cal-
culé. Ce produit‘commercial de type cinnamylidéne malonate '
contient des sensibilisateurs et absorbe jusque dans le vi-
sible. Nos polyméres 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

polyméres.

Le copolymére MMA/13 % 4VPQ ACCDA (N° 5 a) est deux
fois moins sensible que le produit Kodak PE 4125, alors qu'il
contient moins de 7 % de sites photosensibles contre 50 %
dans le PE 4125. Pour le polymére 4VPQ ACCDA 20 % (N° 1 al),
T% ; le produit a une photosensibilité comparable aux
produits commerciaux photosensibilisés. Les autres polyméres

R égale

photosensibles préparés sont dix a vingt fois moins photosen-

sibles que le produit commercial testé.




Ne Composition du polymére Solvant §1 R = ST_1 2
du polymére ' de développement [oule “cm S/SPE joule “em
orrodults | kPR (Rodak) + Sensibilisateurs | aCétagiygéfthyléne 1o 4/10

P.E. 4125 (Kodak)+Sensibilisateurs: phtalate de butyle 25 1
1 a, P4VPQ ACCDA 20 % ‘ CHC13/CH30H 1-1 20 8/10 28,5
1 a, P4VPQ ACCDA 27 % CHC13/CH3OH 1-1 77
1 ajy P4VPQ ACCDA 50 % CHCl3/CH3OH 1-1 166
1a, P4VPQ ACCDA 62 % CHC1,/CH;0H 1-1 166
1 ag P4VPQ ACCDA 85 % CHC13/CH3OH 1-1 25 1 250
2 Cop Sty/15 % 4VP cHCl, 0,003 1074
2 a Cop Sty/15 4VPQ‘ACCDA CHC1, 1,5 6/100 2,6
: E
2 ¢ Cop Sty/15 & 4VPQ EAC cHCl, 0,75 " 3/100 i
3 a Cop Sty/10 4VPQ ACCDA CHCl3 1,3 5,2/100 ;’
4a Cop Sty/ 6 % 4VPQ ACCDA CHC1, 0,7 2,8/100
5 a Cop MMA/13 4VPQ ACCDA CHCl3 11 44/100 15
6 a Cop MMA/60 4VPQ ACCDA CHC13/CH3QH 1-1 330
7 a Cop Sty/ 3 §v5/7 % 4VPQ ACCDA CHCL, 2,2 9/100 3,1
8 a Cop Sty/ 1 % Napht/1l% 4VPQ ACCDA | CHCI, 1,1 4,5/100
8 b Cop Sty/ 1 % Napht/11 % 4VPQ ACDA | CHCl, 2,6 1/10
9 a Cop Sty/12 4VQ Q Aaccpba CHcl3 0,16 0,64/100 0,8

% Valeur calculée sur film de 0,6 u d'apr@s la référence (5)

1

S 2 ———
¥ 7 E en joule/cm?

1

Sr= g en joule/cml

S

SpE

R =

Résultals des

photosensibilité sur feuille polyester (terphane)au rayonnement &mis
par la lampe SP 500 entre 250 et 800 nm

photosensibilité sur tissu au rayonnement &mis par la lampe SP 500

entre 250 et 800 nm

rapport de la photosensibilité S du polymere testé 3 la photosensibilité
SPE du produit Kodak PE 4125

TABLEAU 7

fests de vhotosensd{bLlizte

.
i )
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Pour les forts pourcentages de 4VP guaternisés nous
avons préféré le test sur tissu plus facile 3 mettre en oeuvre
et moins sensible au probléme de pénétration de la lumiére ,
dans le film de polymére qui intervient pour des densités op-
tiques supérieures i 1. Nous calculons alors ST = —%E r photo-~
sensibilité sur tissu au rayonnement &mis par la lampe SP 500
entre 250 et 800 nm. Il n'est pas possible de comparer direc-
tement S ad S (photosensibilité sur feuille de polyester
(terphane) ) car dans le cas de tests sur tissu le paramétre
d'adhérence film - support est totalement changé&. De plus
l'épaisseur du film est modifiée et difficile & connaitre &
cause de la surface irréguliére du tissu. Les problémes de

pénétration de 'la lumiére sont é&galement 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 comonomére et celle des motifs
aza aromatiques.

a - Influence du site photosensible

Un méme polymé&re a &té quaternisé par des réactifs
photosensibles différents, les polyméres photosensibles obte-
nus testés dans les mémes conditions.

pSZyigre Composition deé polyméres joilzf n
8 a Cop Sty/l % Napht/11 % 4VPQ ACCDA 1,1
8 b Cop Sty/l1 % Napht/11 % 4VPQ ACDA 2,6
2 a Cop Sty/15 & 4VPQ ACCDA 1,5
2c Cop Sty/15 % 4VvPQ E AC 0,75

TABLEAU &
Photosensibilite des polymires sulvant Le
site photosensible pornté parn La chaine
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Dans ces deuxX paramé&tres entrent en jeu : la photo-
sensibilité propre du site photosensible utilisé et aussi son
spectre d'absorption ultra-violet.

L'absence d'absorpﬁion en ultra-violet nous a fait
abandonner le bromure d'allyle. La photosensibilité faible
obtenue pour le copolymére Sty/15 % 4VPQ EAC (N° 2 ¢) qui
porte un ester d'acide cinnamique est explicable en grande
partie par son spectre d'absorption xmax = 277 nm (Annexe I
Figure 9 a). La raie intense 34 360 nm de la lampe SP 500 n'est

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

Le spectre d'absorption de l'ester de l'acide cyano-
cinnamylidéne acétique (E.ACCDA) est plus favorable gque celui
de l'ester de l'acide cinnamylidéne acétique ACDA (Figure 15).
Malgré cela la photosensibilité du polymére 8 b (quaternisé
par 1'ACDA) est de 26 soit plus du double de celle obtenue
pour le polymére 8 a (quaternisé& ACCDA) qui est de 1,1 J-lcmz.

o1 \
AL N S
> ’ S B S S > Yemer
o] 35

25 0 450

Figure 15
Spectres d'absorption U.V. du copolymere Sty/1% Napht/11% 4VP
quaternise par L'ACDA et L'ACCDA, supenposis au specitre
d'émission de La Lampe SP 500 haute pression mercure dans Le
domaine de Longueur d'onde (500-250 nm)
1 - Cop Sty/1% Napht/11% 4VPQ ACDA (N° § b)
2 - Cop Sty/1% Napht/11% 4VPQ ACCDA (N° § a)
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Ce résultat est en bon accorxrd avec les expériences
faites par des équipes 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 porté&s par une
méme macromolécule augmente. Ceci a &té vérifié& sur les dif-
férents polyméres testés (Tableau 7).

Cette augmentation paralt logique, si le nombre de.
sites photodimérisables crolt, la probabilité pour gu'une
double liaison se trouve au voisinage d'une autre est plus
forte. Mais les additions 2+2 intramoléculaires (deux doubles
liaisons portées par la méme chaine de polymére) sont également
"plus probables et ces additions ne sont pas efficaces du
point de vue de la réticulation.

Deux autres phénomé@nes entrent en jeu : la varia-
tion de l'é&paisseur du film avec la modification du poids mo-
léculaire moyen d'un motif et la variation de la densité op-
tique du £ilm.

Les sites photosensibles ont une masse moléculaire
importante, M = 306 pour l'ester bromé& de 1'ACCDA. Nous étant
fixé de déposer des films a partir de solution de 25 mg/cm3,
1'épaisseur de film diminue lorsque le nombre de vinylpyridine
quaternisée augmente, de méme pour les dépdts sur tissu ol la

solution de polymére est titrée a 20 mg/cm3.

Dans ce cas nous avons testé des polyméres a fai-
bles taux de 4VP (6 % ; 10 % et 15 %), les variations de
1'épaisseur des films restent faibles et les densités opti-
ques varient de 0,6 & 1,2 pour X = 355 nm (densités opti-
gues mesurées directement sur le film testé&, déposé sur ter-
phane). L'absorption du film ne limite pas la pénétration
de la lumiére. Nous pouvons porter la photosensibilité en

fonction de la densité optique du £film (Figure 16).
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Figune 16
Variation de La photosensibilité S en fonction de La densité
optique des §4iLms des polymEres Sty/4VPQ ACCDA & 6 %, 10 %
et 15 % de 4VP (N° 4 a, 3 a et 2 a)

La photosensibilité augmente avec le % de
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).

Dans le cas de l'homopolymére P4VP les taux de
guaternisation testés varient de 20 3 85 %. La densité op-
tigque du £ilm sur terphane est supérieure a 2 (pour la
P4VPQ ACCDA 60 % N° 1 a, D.O. = 2,80 3 353 nm mesuré sur
un appareil Beckmann U.V. 5270). Dans ce cas les phénoménes
de pénétration de la lumiére sont trés importants, aussi les
tests ont été réalisés sur tissu ol ce probléme modifie

moins les résultats.

S
JCr

2004
100 4

% P4VPQ
. 2 - i
20 27 50 60 85
Figure 17

Variation de La photosensibifité S; "test sun tissus” de La

P4VUPQ ACCDA en 4onction du taux de quaternisation en 4
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Les valeurs des photosensibilités obtenues sont
trés élevées (Tableau 7). Par exemple S = 166 pour la
P4VPQ ACCDA 50 %, signifie gu'une exposition inférieure de
1/8 de seconde sur le montage (I) réticule le polymédre qui
peut alors étre coloré.

. S S S 0t ot o Pt e o s L (o T S S T ot . o

Les tests seront effectués sur tissu également. La
photosensibilité& augmente aussi trés vite avec le % de 4VPQ.
Pour 6,7 % de 4VPQ dans le cas du Cop MMA/13 % 4VPQ ACCDA
Sp = 15 (joule ‘em?) alors que Sp = 330 Joule Yem? pour
40,5 % de 4VPQ dans le cas du Cop MMA/60 % 4VPQ ACCDA.

¢ = Influence du comonomére

Le comonomére joue un rdle important comme le mon-
trent les valeurs trés différentes trouvées pour les photo-
sensibilités des polymé@res tous porteurs de l'ester de l'acide
cyanocinnamylidéne acétique. Dans le cas de 1l'homopolymére
P4VP Quaternisé & différents taux,les motifs 4VP non quater-
nisés peuvent €tre considérés comme comonomeres.

Le test sur film polyester (Terphane) met en évi-
dence la forte photosensibilité& des copolyméres Methacrylate
de Methyle/Vinyl-4 pyridine (tableau 9).

N° Polyméres S joule tem?

3 a Cop Sty/10 % 4VPQ ACCDA 1,33

2 a Cop Sty/l5 % 4VPQ ACCDA 1,54

5 a Cop MMA/13 % 4VPQ ACCDA 11
TABLEAU 9

Photosensibilite S de différents copolyméres
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Ce résultat sans ambigulité est confirmé par les

tests de photosensibilité sur tissu (tableau 10).

N° Polyméreé S jou].e-l cm2
2 a Cop Sty/15 % 4VPQ ACCDA 2,6
5 a Cop MMA/13 % 4véQ ACCDA 15
6 a Cop MMA/60 % 4VPQ ACCDA (40 %) 330
1 a, P4VPQ ACCDA 20 £ ' 28,5
1 a P4VPQ ACCDA 50 % “ 166

TABLEAU 10
Photosensibilité Sy par fest sun téssu
ded difgirents polymeres

La meilleure photosensibilité des copolyméres
lorsgue le comonomére est le methacrylate de methyle a é&té
aussi remarquée dans le cas des copolyméres & groupement
N~oxyde (12). De nombreuses hypothéses se présentent pour
essayer d'expliquer ce phénoméne intéressant : masse molé-
culaire, affinité pour le support, gonflement moindre au
solvant de développement. L'é&tat de nos expériences ne nous
permet que de constater et d'essayer d'exploiter ce ré&sultat
pour des applications éventuelles. Nous reprendrons ce pro-
bléme lors de l'étude des spectres en ultra-violet.

d - Influence du motif aza aromatigue

Le copolymére styré&ne/Vinyl gquinoléine Q ACCDA,
est peu photosensible

S = g = 0,16 joule_1 cm2
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SR U
N° Polymares § 1 o Sp -1 2
‘ Joule “cm joule “cm
9 a| Cop Sty/l12 % 4VQ QACCDA 0,16 0,8
4 a| Cop Sty/6 % 4VP QACCDA 0,7
2 a| Cop Sty/l5 % 4VP QACCDA 1,5 2,6
TABLEAU 11 }

Photosensibilits sur polyester (terphane) et sur Zissu des
copolymines Sty/4VPQ ACCDA et Sty/4VQQ ACCDA

La réaction de gquaternisation 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 guaternisation) de plus
les coupures des chalnes lorsg de la réaction de gquaternisa-
tion doivent &tre nombreuses. Il est donc difficlle sur ce
seul exemple de dire si le motlf 4VQ est défavorable & la
photoréticulation. Mais les problémes de synth&ses nous ont
fait abandonner ce produit qui parait moins intéressant que
les dérivés de la vinyl pyridine, bien qu'il conduise 2 une
photoréticulation.

e - Influence de l'épaisseur du film

Des films de différentes densités optigues donc
d'épaisseur variable ont été faits avec le cop Sty/15 %
4VPQ ACCDA (N° 2 a). La photosensibilité S augmente lors-
que la densité optique diminue. Mé&me dans le cas de film de

densité optigque inférieure a 1.
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e
>
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0.5 1 15 00,
Figure 18

1 - Vandaztion de La photosensibilité S en 4fonction de La
densitl optique de f4Ems d'Epaisseurns differentes du
Cop Sty/15% 4VPQ ACCDA (N°2a)

2 - Vardation de La photosensibilit? S en gonction de La
densité optique de §42&ms de mime Epalsseur des
Cop Sty/4VPQ ACCDA 6, 10 et 15 % (N° 4a, 3a, 2a).
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3 - ESSAIS DE PHOTOSENSIBILISATION

De fagon générale la photosensibilisation des

poly vinyl cinnamates peut &tre 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 cinﬁamylidéne acétique utilisé&s en offset
sont photosensibilisés par des produits brevetés. Ces photo-
sensibilisateurs sont ajoutés en masse au film de polymére.
Le prix de ces photosensibilisateurs peut intervenir de fagon

importante dans le cofit du "photoresist”.

Il a été montré que dans certains cas particuliers
un transfert d'énergie intramoléculaire dans un polymére est
plus efficace qu'un transfert intermoléculaire (36, 37). Dans
ce but nous avons synthétisé des copolyméres contenant du

vinyl naphtalé&ne ou de la para vinyl benzophénone.

Les caractéristiques des photosensibilisateurs uti-

lisés sont données dans le tableau 12.

e avs En en -

Photosensibilisateur chl/mole %10 Références
Benzophénone 70 1,60 (5)
Cétone de Michler 61 1,00 (5)
Naphtalane | 61 0,8 (38)
N-methyl-2-benzoyl-g-Naphta "

thiazoline (BN) 0,7 (36)
(photosensibilisateur KODAK)
dérivés de la benzathioline 48,7 (39)
Agfa Gevaert ‘

% valeur estimdée en matrice PVC

TABLEAU 12
Enengie d'état triplet Er et nendement de passage intersysieme

®150 des photosensibilisateuns d'état thiplet utilisis
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La valeur estimée de 1'énergie triplet du poly vinyl
cinnamate est comprise entre 50 et 55 Kcal/molé (5). D'apres
J. TANAKA et Y. SATO le polyvinyl ester de l'acide a cyanocinna-
mylidéne 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 Kcal/mole (26).

a - Photosensibilisation intramoléculaire

Nous avons préparé deux terpolyméres : le terpolymére
Styréne/l1 % vinyl naphtaléne / 11 % vinyl-4‘pyridine et le
terpolymére Styréne / 3 % para vinyl benzophénone/ 7 % vinyl-4
pyridine quaternisé par l'acide cyanocinnamylid&ne acétique
qui peuvent €tre comparés aux copolyméres styréne/vinyl-4
pyridine. Les deux photosensibilisateurs d'é&tat triplet ont
un trés bon rendement de passage intersystéme ¢ISC mais leur
absorption U.V. dans les copolyméres préparés est faible par

~

rapport 4 celle du motif cyanocinnamylidéne.

Les résultats des mesures de photosensibilités mon-
trent l'inefficacité du vinyl naphtaléne qui diminue légére-
ment la valeur de S, au contraire la para vinyl benzophénone
améliore la photosensibilité du polymére.

N° Polyméres E en joule-lcm2 v

8 a Cop Sty/1 % Napht / 11 % 4VPQ ACCDA 1,13

7 a| Cop Sty/ 3 & pVB / 7 % 4VPQ ACCDA ~ 2,2

4a| Cop Sty/ 6 3 4VPQ ACCDA 0,71

3 a Cop Sty/ 10 % 4VPQ ACCDA 1,33
TABLEAU 13

Photosensibilités S des copongé&eA Sty/4VPQ ACCDA comparies
& des copolyménes analogues contenant des motifs 1VN ou pVB
dans La chaine machomoléculainre
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b - Photosensibilisation intermoléculaire

Les photosensibiliéateurs sont testés a4 10 % en
masse dans le film de polymére. Ces sensibilisateurs sont
solubles dans le chloroforme utilisé& pour l'obtention des
films. Les essais ont &té faits sur les copolyméres styréne/
vinyl~4 pyridine quaternisésipar l'ester de l'acide cyano-
cinnamylidéne acétique, par la méthode du taux d'insolubi-
lisation et par les tests de photosensibilité, en lumieére.
blanche sur le montage I. 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 apr®s 5 minutes d'exposition sur le montage I mon-
tre une diminution de ﬁhotosensibilité lors de l'addition
de cétone de Michler ou de N-methyl-2 benzoyl -g - naphta-
thiazoline (BN) (tableau 14). Le temps de 5 minutes, choisi,
correspond au début du palier sur les courbes taux d'inso-
lubilisation en fonction du temps d'exposition (Figures 13
et 14, page 62).

Polymé&re + photosensibilisateur Ty Remargues
Cop Sty/15 % 4VPQ ACCDA 65 %
Cop Sty/l5 % 4VPQ ACCDA le gel obtenu
+ cétone de Michler (CM) 50 % |filtre trés mal
Cop Sty/15 % 4VPQ ACCDA + BN 40 ¢ |le gel obtenu
|filtre mal

TABLEAU 14
Taux d’insolubilisation T, bour 5 minutes d'exposdition sun
Le montage 1 du copolymene Sty/15 § 4VPQ ACCDA
avee ou sans photosensibilisazteun d'état trniplet




- 79 ~

Ces premiers resultats négatifs sont confirmés
par les mesures de photosenSLbllltes type "photoresist"
(tableau 15).

Polymére + photosensibilisateﬁr s joule lcm?
Cop. Sty 10 % 4VPQ ACCDA : 1,3
Cop.+ Para Benzophénone 1,6
+Sensibilisateur Agfa 0,8
+Sensibilisateur KODAK BN 0,6
+Cétone de Michler (CM) 0,4
TABLEAU 15

Photosensibilité du copolymire Sty/10 % 4VPQ ACCDA
aveec ou dans photosensibilisateur d'état trniplet

¢ - Conclusion

Seule la vinyl benzophénone améliore la photosensi-
bilité de nos polyméres qu'elle soit introduite directement
dans la chalne macromoléculaire ou en masse dans le film.

L'hypothése de pontages par les réactions propres 3 la benzo-

phé&none ne peut &tre écartée dans ce cas.

Les résultats négatifs de photosensibilisation ne
semblent pas pouvoir s'expliquer par la valeur de 1l'énergie
d'état triplet de l'ester de l'acide cyanocinnamylidéne acé-
tique qui est faible d'aprés la littérature. D'autre part
les valeurs des photosensibilités de nos copolyméres sont com-
parables 4 celles des produits commerciaux photosensibilisés,
dans le cas du copolymére de methaérylate de methyl (5 a)

R = 0,5 et pour la P4VPQ ACCDA 85 % (1 a5) R =1.
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1 Cette impossibilité de trouver des composés agis-

| sant comme photosensibilisatéur a 8té rencontrée pour une
série de polyméres vinyligues styrylpyridinium substitués
(29) (Fig. 19 a). Les polyméres de sel‘ammonium guaternai-
res obtenus par réactions de polyvinylsulfonates avec des
dérivés de la pyridine (Figure 12 b) ont des sensibilités
dix fois supérieures & celle d'un polyvinylcinnamate sen-
sibilisé& (6 b). Leurs photosensibilités varient fortement

avec la nature du contre-~ion de quaternisation.

- CH -)_ . (~ CHy - CH - )

(- CH2
|
& h % 2N\, 503 CHy
X N | + ‘
a) CH3 b) ~
CH '

Figurne 19
Polymenes Etudiés par J.L.R. WILLIAMS possédant des photo-
sensibilites trnes elevies sans addition de photosensibilisateuns

L'inefficacité des photosensibilisateurs semble bien
liée 3 la présence d'une pyridine quaternisée et d'un contre-

. ion gui photosensibiliseraient le polymére en favorisant la
photodimérisation. Le rdle de 1'état singulet et la formation

de radicaux libres ne sont pas & exclure pour expliquer la

photoréticulation.
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4 - SENSITOMETRIE OU PHOTOSENSIBILITE EN FONCTION DE LA
LONGUEUR D'ONDE

La technique de sensitométrie utilisée a &té& 4é-
crite page 50. Nous avons testé par cette méthode trois po-
lyméres portant les sites photosensibles ester de l'acide
cyanocinnamylidéne acétique (ACCDA). '

a - Sensitométrie du copolymé&re Sty/10 % 4VPQ ACCDA (N° 3 a)

La photosensibilité du polymére a été& mesurée entre
210 nm et 435 nm avec une bande passante de 30 nm et une

3 2

énergie lumineuse voisine de 7.10 W/cm”.

La photosensibilité en lumiére polychromatique
entre 250 - 800 nm est S = 1,3 joule_lcmz. En lumiére mono-
chromatique pour A = 355 % 15 nm la valeur de la photosen-
sibilité atteint la valeur S = 8 joule-l cmz. Ce maximum
correspond au maximum d'absorption du motif ACCDA. La compa-
raison des courbes de sensitométrie 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
1'absorption augmente (absorption due aux motifs styreéne).
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Figurne 20 v
Counbe A : Photosensibilfite d'un §ifm de 1 u de copolymire
Sty/4VPQ ACCDA (N° 3 a) en fonction de La fongueur d'onde
d'irnnadiation ([ AN = 30 nm)
Counbe B : Spectre d'absoaption U.V. du §4&m du copolyméne




Counbe A

Ccunbe B

dans Le méthanol.

Photosensibifite d'un §4i&m de P4VPQ ACCDA 60%(N°Ta,)
en fonction de La Longueur d'onde d'irradiation
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b - Sensitométrie de 1'homopolymé&re P4VPQ ACCDA 60 % (N° 1 a,)

La photosensibilité a été& mesurée entre 205 et
4

465 nm avec une bande passante de 20 nm et un éclairement
énergétique variant de 107 ° & 10_3 W/cmz.

La courbe obtenue
sorption en ultra-violet correspond & un minimum de photo-
sensibilité (S

(Figure 21) présente une forte anomalie. Le maximum d'ab-

= 60 Jouleul
deux maxima S
S

673 joule_lcm2 pour
636 joule—lcm2 pour A

A=

cm2) alors que la courbe présente

295 +10 nm et

415 =+
mére de 1 u

10 nm. Cette anomalie peut
étre expliquée par la forte densité optique du film de poly-

irradié. A 353 nm la densit@ optigue du film est
de 2,8. La photoréticulation est donc limitée par la pé&nétra-

M
S : DO.
1t s

tion de la lumiére ce gui noﬁs a fait préférer les tests sur
tissu pour 1l'étude en lumiére polychromatique.
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Figunre 21

Ax = 20 nm
Spectre d'absorption U.V. du polymere en solution
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Le polyester utilisé étant transparent jusqu'a

330 nm il a &té possible d'irradier le polymére i travers
le support. Dans ce cas la détermination du seuil de photo-
sensibilité est délicate. Le polymére réticulé sur une fai-
ble épaisseur laisse sur le support des ronds faiblement
colorés, l'adhésion support-polymére réticulé est réalisée
dés 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 A = 355 + 10 nm la pho-
tosensibilité S atteint 1.800 joule_lcm2 ce qui correspond
a une énergie de photoréticulation de 5,5.10-4W/cm2 (Fig.22).

1000 |

200

Figune 21 .
Counbe A : Photosensibilit? d'un §ifm de P4VPQ ACCDA 60% (N°1a,)
en fonction de La Longueur d'onde ( AN = 20 nm) poun une
innadiation 4 thavers Le ianphane

Counbe B : Spectre U.V. du méeme §4iL&m
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c - Sensitométrie du Copolymé&re MMA/13 % 4VPQ ACCDA (N° 5 a)

La photosensibilité a é€té mesurée entre 205 et
445 nm avec une bande passante de 20 nm et un éclairement
énergétique voisin de 1,5.10-3W/cm2.

La densité optique du film est voisine de 1,2
pour le maximum d'absorption;é 355 nm. La courbe de photo-—
sensibilité (Figure 23) présente comme pour la P4VPQ ACCDA
60 % une diminution de photosensibilité lors du maximum
d'absorption. Les valeurs maxima sont § = 61,5 J'lcirl2 pour

A =395 £ 10 nm et S = 58 joule_lcm2 pour A = 315 + 10 nm.

La photosensibilité& dans 1l'ultra-violet lointain
reste €levée malgré une faible absorption du copolymére,

S voisin de 45 joule_lcm2 pour des expositions entre 205
et 285 nm.
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Figure 23

A : Photosensibilité d'un §4€m de 1 u de copolymire

MMA/13 % 4VPQ ACCDA (5 a) en {fonction de La Longueur d'onde
d'innadiation ( ax = 20 nm) '

B : Specthe d'absorption U.V. du {§4&m de copolymere.




Il est aussi possible d'irradier le film & travers
le support polyester. La courbe de photosensibilité augmente

alors avec la densité optique (Figure 24).

4 S o
Jcm

4

/

200

JN
350 46D hrin
Figuhe 24

Photosensibilits d'un §im de 1 u de copolymine MMA/13 $
4UVPQ ACCDA (5 a) en fonction de La Longueur d'onde | Ax = 20 nm)

-

pour une Lrradiation a thavers Le tenphane.

d - Conclusion

Les sensitogrammes‘nous'ont permis de mettre en é&vi-
dence les domaines de photosensibilité& de nos polyméres.
L'homopolymére vinyl 4 pyridine quaternisé a encore une photo-
sensibilité de 25 joule-1 cm2 a4 455 10 nm. Dans ce cas nous

entrons dans le domaine visible.

Elle nous a permis de voir le phénoméne de pénétra-
tion de la lumiére qui limite la photoréticulation lorsque le
film a une densité optique supérieure 3 1. La photoréticula-
tion n'est efficace que si la couche de polymére directement

en contact avec le support est réticulée.




- 86 -

Les valeurs de la photosenSLblllte au maximum d4d'ab-

sorptlon du motif photosen51ble cyanocinnamylidéne acétique

varient beaucoup avec le polymére étudié (Tableau 16).

S lumiére S S 3 travers
N°® |Polyméres polychro- terphane
. - matique A=355+10nm!x =355+10nm
3a |Cop Sty/10%4VPQ ACCDA 1,3 8
5a {Cop MMA/13%4VPQ ACCDA 8,7 33,5 195
, la,|P4VPQ ACCDA 60 % 25 60 1820
TABLEAU 16

Photosensibilité en LumiZre polychromatique et au maximum

d'absoaption 355 nm. S exphimié en Joule

1 em?
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IIT - ETUDE SPECTROSCOPIQUE

L'évolution des spectres d'absorption infra-rouge
et ultra violet loré 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 paramétres physico-chimiques
qui interviennent lors des mesures du seuil de photoréticula-

tion.

1 - ETUDE PAR INFRA-ROUGE

Les différents polyméres photosensibles &tudiés sont
déposés sur pastilles KBr pour é&tudier 1l'évolution du spectre
I.R. lors de l'exposition 3 la lumiére 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 fais~-
ceau paralléle de lumidre polychromatique de la lampe SP 500
(Montage I). Pour des temps d'exposition plus longs les modi-
fications ultérieures sont négligeables.

Le tableau 17 donne les principales fréquences
d'absorption des polymé&res et des réactifs photosensibles. Sur
les figures 17 & 21 en Annexe II donnant les spectres avant
et aprés exposition l'on remarque gue seules les bandes d'ab-
sorption attribuables aux réactifs photosensibles sont affec-

tées. Le squelette polymdre n'est apparemment pas modifié.

La bande d'absorption du carbonyle a 1710 cm—1 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'apparait (sauf pour la P4VPQ ACCDA 60% N°1a4)
(Figure 20, Annexe I1I). Des essais avec de la lumiére polychro
matique filtrée par une plaque de verre (A> 340 nm) n'ont appor-
té aucune modification interprétable au spectre aprés exposition

par rapport & celui obtenu avec toute la lumiére de la lampe SP500.
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P MMA P Sty P4vVQ pP4vp P4VPQ ACCDA variation ACDA Variation
2240 m N
1720 F 610 m 1730 F |~1740 em™ ! 1710 F | =1720
1640 F ~ pour P4VPQ 1620 F| \ ¢
1600 F 1600 F . 1600 F Nfaiblement
1580 m 1580 F 1580 F Ncomplétement|
1565 F 1560 £ 1560 £ :
1490 F 1490 F | 1900 ™F| 1490 £ | 1490 m
1450 F 1450 m 1450 £ 1450 m 1450 m N\ faiblement 1450 m
1420 F 1420 m 1420 F 1420 f 1420 m
1380 m 1380 m | 1390 f 1380 m
1370 m
1320 m | 1333 F 1320 m | N\
1310 m N\ faiblement
1290 F N complétement
1240 F . 1240 mF|{ 1240 F “complétement| 1240 m \ c
1220 F 1220 £ 1220 F \ faiblement
1210 m
1190 m 1190 m 1180 m
1160 £ 1160 m 1160 F N
1130 m 1140 m . : 1130 F| \ ¢
1090 m 1090 £ 1180 m 1090 F \
1060 m 1060 m 1060 £ 1060 £
1020 F 1020 m '
1000 £ 1000 m 1000 F \ faiblement 1000 F N ¢
980 m 907 950 m 980 m \
900 £
870 £
840 £ 850 F 840 m 840 £
810 £ 820 F 820 F
. 800 £
750 F 750 F 750 F 760 F 750 F | \faiblement
700 F 700 £ 690 F - 700 gisgo
¢ : compldtement F : forte m : moyenne f : faible

PMMA poly methacrylate de methyle P4vQ poly vinyl 4 quinoléfne
P Sty poly styréne P4vP  poly vinyl 4 pyridine
P4VPQ poly vinyl 4 pyridine quaternisé par un bromure d'alkyle
ACCDA ester bromé de l'acide cyanocinnamylid@ne acétique

ACDA ester bromé de l'acide cinnamylidéne acétique

TABLEAU 17
Prineipales {réquences d'adbsonpticn I.R. des homopolymenres
et des groupes pholfosens.idles

) Variations observies Lons de L'exposdtion des fi€ms
des poluymeres photoréticulables & une fumiere polychromatique

i3

\ UL
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Le déplacement de la bande carbonyle (1720-1740 cm—l)

et la diminution d'intensité des bandes esters (& 1290 cm !
pour ACCDA et & 1240 cm—l pour ACDA) peut s'interpréter comme
une diminution de la conjugaison de l'ester d@ i une photo-

addition (2+2) avec ouverture d'une double liaison (26-28).

Ceci entraine aussi une diminution des bandes due
aux doubles liaisons conjuguées a 1620 cm_l pour ACDA et
1580 cm_'l pour ACCDA (27).

L'étude du polymére Sty/4VQ ACCDA (N° 9a) donne la
méme évolution du spectre IR lors de l'irradiation (Annexe I1I,
Figure 21). Seules les bandes de l'ester cyanocinnamylidéne

acétique sont affectées.
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2 - ETUDE PAR ULTRA-VIOLET

L'évolution du spectre ultra-violet est suivie lors
de l'exposition 3 la lumiére polychromatique d'un film :de
polymére photosensible déposé sur lame de quartz.

Dans le cas du motif photosensible ACDA (Figure 25)
la bande d'absorption 3 310 nm diminue rapidement lors de l'ex-
position & la lumiére. Le manque de symétrie des pics obtenus
et 1'augmentation de l'absorption au dessous de 275 nm peut
s'expliquer par la formation de B -méthyl styréne lors de la
photodimérisation. Le g - méthyl styré&ne a son maximum d'ab-

~

sorption & 250 nm et des pics & 284 nm et 294 nm €550= 17300

= 4000 mole—lcm”l.

€310

?:’»0'"" 300nm 3s0nm ‘ ) 1?0"-! J00am z'zm nem A u‘o»n\
Figure. 25 Figurne 26
Cop Sty Napht 10% 4VPQ ACCDA Cop Sty 10% 4VPQ ACCDA

Evolution au courd du temps du spectre U.V,
Lors de R'inradiation d'un §4L&m de 200 et 1000 nm
I voilsdin de 0,2 W/cmz
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Pour le motif photoéensible ACCDA (Figure 26) 1la
bande d'absorption 4 355 nm diminue rapidement. Pour des
“longueurs d'onde inférieures & 300 nm 1'absorption augmente
légérement. L'hypothése de la formation de methyl styréne
lors de la photodimérisation semble convenir également dans
ce cas. Mais ce seul résultat ne permet pas d'exclure d'au-

tres réactions.

Des temps plus longs d'irradiations (supérieurs i
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 :

DAt - DAO
Ty T T X 100
o

en fonction du temps d'irradiation pour une énergie lumineuse
I donnée, les valeurs obtenues pour les différents copolyma-
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'é&clairement &nergé-
tique important utilisé I = 0,2 Watt/cm2 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 % & 30 % des doubles liaiséns ont réagi en 10 secon-
des et seulement 50 % aprés une minute d'irradiation.

ofK

Cop Sty/3% pVB/6% 4VPQ ACCDA (N°7a)
Cop Sty/15% 4VPQ ACCDA (N° 2a)
i % Cop Sty/10% 4VPQ ACCDA (N° 3a)

otk
+

L4
1
LD
.,,,“:‘\
o

,ﬁ s Cop Sty/6% 4VPQ ACCDA (N° 4a)
1@@
Lot t D
1 50 tmn
' Figurne 27

Taux de rlaction 7, en fonction du temps d'irnradiation
des copolymeres déposés surn Lame de quartz

o 9
1 compris entre 220 et 1000 nam est voisdin de 0,2 W/cm
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En suivant la cinétique de disparition de la bande
3 355 nm d'un film de copolymdre Sty/10% 4VPQ ACCDA (N° 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
(I = 0,034 W/cmz) un temps t = 22 s qui correspond d un taux
de réaction d'environ 25 %. Si dans le cas de copolymére
MMA/13% 4VPQ ACCDA (N® 5a) 1l'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 copolymére |
MMA/13% 4VPQ ACCDA (N°® 5) nécessitant un temps dfirradiation
voisin de 3 secondes, correspond & un taux de photodimérisa-

tion inférieur a 10 %.

J\Ir
& 3? Figure 28
o5 +’+,,-+-"" Taux de #Zaction r, en fonction du temps
{5a d'innadiation du cop Sty/10% 4VPQ ACCDA
0 V¥ (N° 3a) déposé sun Ztenphane
‘ 1 comphris entre 220 et 1000 nm est égal
‘ g
ettt > 20,034 W/em?
5 20 30 ¢t s
505 )

' R s Apn )
1 ' 5 ' 10 18
Figune 29
Taux de ntaction t, en 5onctibn du temps d'irradiation du
copolymene déposd sur Lame de quartz

I compris entre 220 et 1000 nm est &gal a 0,066 W/ em’

+ Cop Sty/10% 4UPQ ACCDA (N° 3a)
® Cop MMA/13% 4UPQ ACCDA (N° 5a)




La réticulation des copolyméres 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 i uné masse molécu-
laire plus élevée des copolyméres ou 3 une meilleure adhé-

rence support-film.

Dans le cas du copolymére styréne/vinyl 4 gquinolé&ine
Q ACCDA, 1l'évolution du spectre ultra-violet aprés exposition

d une lumiére polychromatique semble moins rapide (Figure 30).

~

Les polyméres & 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 trés minces et la techni-
que devient difficile 3 mettre en oeuvre.

Do,

i
0.9 i 3 WS A

Ae Avant irradiation
BeApréds 12 minutes d'irradiation
entre 220 - 1000 nm

I =0,07 Wem?
soit E = 50 Joule/cm2

01 4 "\ :
Li¢ 5 + " : 49
Z250 350 Anm
Figurne 30

Evolution du spectrhe ultha-violet Lorns de L'irradiation
d'un §4i&m de Cop Sty/12% 4VQQ ACCDA (N° 3 a)
déposé Aun Lame de quartz




- 94 -

3 - CONCLUSION

L'étude par Infra-Rouge de la photoréticulation des
polymé&res permet de mettre en évidence des réactions de pho-
todimérisation (2+2) des réactifs photosensibles.

Pour 1'étude par ultra-violet de la photoréticula-
tion l'épaisseur des films irradiés est trés voisine de celle
des films employés lors du test de photosensibilité type
"photoresist". La photodimérisation (2+2) est mise en é&vidence
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 €tude montre aussi que la réticulation du
polymére est efficace lorsque moins de 25 % des motifs cyano-
cinnamylidéne acétique ont réagi, ces €&tudes &tant réalisées
sur des copolyméres comportant moins de 10 % de sites photo-
sensibles. Un petit nombre de pontages entre macromolécules
rend le polymére insoluble.

Ces quelques essais sur des films de copolyméres
contenant moins de 10 % de motifs 4VPQ ACCDA par chaine
macromoléculaire permettent de faire uné corrélation entre
1l'énergie regue et le taux de photodimérisation (tableau 18).
Mais ces valeurs sont des ordres de grandeurs dans l'état
actuel de nos expériences.

E en
taux de photodimérisation joule/cm2
10 & , ¢ 0,15
25 % ' 0,8
50 % 14

TABLEAU 1§

Taux de photodiménisation en fonction de £'Enengie Lumineuse
rnecue (250-1000nm) pour un 44Em de copolymere Sty/10% 4VPQ ACCDA

d'épaisseur vodsine du mieron (0 = 0,9)

o




CONCLUSTION




Ce travail nous a permis de mettre au point une
synthése de nouveaux polymére$ photoréticulables. Ces poly-
méres sont des copolyméres vinyliques comportant au minimum
5 % de motifs vinyl-4 pyridine quaternisés par des esters
bromés d'acide cinnamique, cinnamylidé&ne ou cyanocinnamyli-

déne acétique.

Ces polyméres sont utilisables pour former des
images photographiques. L'irradiation de la couche de poly-
mére a travers un masque produit une image latente aprés le
développement, dans un solvant qui- élimine les parties non
irradiées. L'image latente est colorée par simple immersion
dans une solution de colorant acide. Les noyaux pyridines
guaternisées jouent le rdéle dé 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 polymére.

La photoréticulation de ces polyméres a été mise
en évidence par les mesures du seuil d'insolubilisation. La
photosensibilité S ainsi mesuré&e pour chacun des polyméres
est voisine de celle de produits commerciaux pour‘la poly
vinyl-4 pyridine quaternisée par l'acide cyanocinnamylidéne
acétique de 20 % 3 85 % de quaternisation et pour le copoly-
mére methacrylate de methyl/13 % vinyl-4 pyridine quaternisée

par le méme acide.

La photosensibilité S augmente avec le pourcentage
de motifs de la chaine macromoléculaire porteurs de groupes
photodimérisables. La photosensibilité varie avec la nature

du groupe photodimérisable.

L'acide cyanocinnamylidéne acétique retenu pour un
développement éventuel de ce *travail n'est pas le meilleur
réactif photosensible mais a 1l'avantage d'avoir un spectre

d'absorption ultra-—-violet présentant un maximum 3 355 nm.




Las sensitogrammes montrent gqu'il est encore photosensibkble
3 450 nm ce qui le rend utilisable en reprographie sans
additif. Les photosensibilicateurs classiques des photodi-
mérisations sont en effet inefficaces sur nos polyméres et
ne permettent pas d'augmenter leur photosensibilité et leur
domaine d'absorption 1umineuée. Ceci doit &tre rapproché
des résultats obtenus par D.G. BORDEN et J.L.R. WILLIAMS
{(19) sur des polyméres comportant un sel d'ammonium gqua-
ternaire. L'importance ‘du contre-ion de quaternisation
démontrée dans ce cas, nous laisse espérer une possibilité
d'augmenter la photosensibilité de nos polyméres en utilis-

sant d'autres contre-ions, le sulfate de methyle par exemple.

L'étude photochimique des molécules modéles de-—
vraient permettre de comprendre le rdle joué par l'ammonium
quaternaire et son contre—-ion dans la réaction de photodi-
mérisation des doubles liaiscns. Cette étude pourra étre
complétée et confrontée 3 une étude cinétique de la photc-
dimérisation des films de polyméres réalisée par infra-

rouge, ultra—violet‘et analyse chimique.

La photosensibilité varie avec la nature du como-
nomére utilisé&. Le copolymére comportant le methacrylate de
méthyle comme comonomére de la vinyl-4 pyridine est 8 fois
plus sensible que les copolyﬁéres avec le styréne. Ce dernier
point montre le r&le important des paramétres physico-
chimiques pour la détermination du seuil de photoréticulation.
Une étude systématique du seﬁil de photoréticulation en fonc-
tion de la masse moléculaire pourra &tre envisagée sur 1l'homo-
poly vinyl-4 pyridine quaternisé par 1'ACCDA. La recherche
d'un solvant de développement qui ne gonfle pas le polymére
réticulé permettrait aussi d'améliorer les performances de

nos polyméres photoréticulables.
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Poly vinyl-4 pyridine (P4VP) (n° 1)
Cop Sty/15 % 4VP (N° 2)

Cop MMA/13 % 4VP (N° 5)

Cop MMA/60 % 4VP (N° 6)

Cop Sty/3 % pVB/7% 4VP (N° 7)

Cop Sty/1,1% Napht/11 % 4VP (N° 8)
Cop Sty/13 % 4vQ (N° 9)

Chlorure de l'acide cinnamigue
Ester bromé de l'acide cinnamique

Acide cinnamylidéne acétique ACDA

Ester bromé de l'acide cinnamylidéne

acétique (E.ACDA)

Acide cyanocinnamylidéne acétique
(ACCDA)

Chlorure de l'acide cyanocinnamy -

lidéne acétique

Ester bromé de 1l'acide cyanocinnamy-

lidéne acétigque
Cop Sty/4VPQ ACCDA (i°3a)
Cop Sty/15 % 4VPQ EAC (N°2c)
Cop Sty/10 % 4VPQ Br All (N°3d)

Cop Sty/1,1 % Napht/11%4VPQ ACDA (N°8b)

Cop Sty/1,1 % Napht/ll1 %4VPQ ACCDA
(N°8a)

Cop Sty/3 % pVB/7% 4VPQ ACCDA (N°7a)

Cop MMA/13 % 4VPQ ACCDA (N°5a)
Cop Sty/13 % 4VQQ ACCDA (N°9a)
P4VPQ ACCDA 60 % (N° la,)

Annexe I

U.Vv.

p-99
p-99
p-99

p-100
p-100
p.100

p.101

p.101
p.102
p.102
p.102

p.103

p.103

p-104
p.104
p.104

Fig.1l
Fig.2
Fig.3

Fig.4
Fig.5
Fig.6

Fig.7

Fig.8

Fig.9c
Fig.9%a
Fig.9%

Fig.10a

Fig.10b

Fig.1l1l
Fig.1l2
Fig.1l3

Annexe II

I.

p-105
p.105
p-106
p.106
p.107
p.107
p-107
p.108
p.108
p-109

p-109

p.110

p.110

p-111
p.112
p.112
p.113
p-114

p.-114
p-115
p.115
p-116
p-116

R.

Fig.l1
Fig.2
Fig.3a
Fig.3b
Fig.4
Fig.5
Fig.6
Fig.7a
Fig.7b
Fig.8a

Fig.8b
Fig.%a
Fig.9%

Fig.9c
Fig.l0a-1lla
Fig.10b
Fig.1llb
Fig.1l2a

Fig.12b
Fig.1l3
Fig.l4
Fig.1l5
Fig.lé
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Evolution des spectres I.R. lors
de l'irradiation en lumiére
polychromatique (Lampe SP 500)

Cop Sty/l1,1 % Napht/11% 4VPQ ACDA (N°8b)
Cop Sty/10% 4VPQ ACCDA (N°3a)

Cop MMA/13% 4VPQ ACCDA (N°5a)

P4VPQ ACCDA 60 % (N°la4)

Cop Sty/13% 4VQQ ACCDA (N°9a)

ANNEXE II

ps117 Fig.1l7
p.-118 Fig.18
p.119 Fig.19
p-120 Fig.20
p.121  Fig.21
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Figure 1
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Cop Sty/3% pVB/7% 4VP
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Figure 7

Esten bromé de £'acide cinnamylidéne
actitique (E.ACDA) Solvant CH30H
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Esten bromé de L'acide cyanocinnamylidene
~ acBtique (E.ACCDA) Solvant CH30H
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Copolymere methacrylate de methyle/60% vinyl 4 pyrnidine (N°6)
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Figure 12 a
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