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GLOSSATIRE

Sty : styréne

MMA : méthacrylate de méthyle

pvB : para vinyl benzophénone

1VN : vinyl-1 naphtaléne

4vp : vinyl-4 pyridine

4VPNO : vinyl-4 pyridine N-oxyde

2M5VP : méthyl-2 vinyl—S pyridine

2M5VPNO : méthyl-2 vinyl-5 pyridine N-oxyde
4vQ : vinyl-4 quinoléine

4VQNO ; vinyl-4 gquinoléine N-oxyde

9VAcr : vinyl-9 acridine

9VAcrNO : vinyl-9 acridine N-oxyde

DMASty : para N-diméthylamino styréne
DMAStyNO : para N-dimé&thylamino styréne N-oxyde

P : cette lettre,placée devant l'abrévation de 1'un des mono-
meéres précédemment cités , représente 1'homopolymére cor-

respondant .

Exemples :
P4VPNO : poly vinyl-4 pyridine N-oxyde

PDMAStyNO : poly para N-diméthylamino styréne N-oxyde
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La photoréactivité des amines aromatiques N-oxydes ,
telle la pyridine N-oxyde , a fait 1l'objet de nombreux travaux

ces derniéres années (1,2,3) .

Ces dérivés subissent deux grands types de réactions
photochimiques : (voir schéma des réactions de la pyridine
N-oxyde p. 4)

- des réactions de photoréarrangement (4 3 6) dont
on attribue l'origine d 1l'état excité singulet de la molécule.
Ces réactions conduisent vraisemblablement par l'intermédiaire
d'oxaziridines de type 2 & la formation d'oxazépines de type
6 instables puis surtout de dérivés carbonylés portés par
1'hétérocycle (par exemple : 5 pyridone-2 et 10 formyl-2
pyrrole) . '

- des réactions de coupure de la liaison N+ -0
ou de photodésoxygénation conduisant souvent a l'oxydation

du solvant dans lequel a lieu l'irradiation qui ont pour

I
départ l'état triplet excité de la molécule (7 a 13) .

L'idée de départ de ce travail repose donc sur le
fait que la pyridine N-oxyde , photoexcitée dans un état tri-
plet , libére un radical anion oxygéne qui est capable
d'oxyder du benzéne en phénol (1,14) . Un tel oxygéne , libéré
dans un film de polymére , doit provoquer la formation de

radicaux libres dans la chalne .

Nous avons donc entrepris d'étudier la photoréac-
tivité de polyméres contenant le motif pyridine N-oxyde inclus

dans la chaine macromoléculaire :

~

Nous pensions que l'oxydation & l'air de ces radi-
caux libres et la coupure des radicaux alcoxy formés devraient

induire la dégradation du polymére (15) .

Des essals préliminaires réalisés sur des films de
copolymére vinyl-4 pyridine N-oxyde styréne (10 - 90 % en

-

motifs) ont montré que contrairement & notre attente , l'irra-
diation a l'air , & l'aide d'une lampe a vapeur de mercure
moyenne pression , provoque , non pas une dégradation , mais

une réticulation du polymére .




I1 apparait donc que l'introduction de motifs

pyridines N-oxydes dans la chaine d'un polymére est un moyen
de le photoréticuler .

IH

&
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Réactions photochimiques de La pyridine N-oxyde 1 .
2 oxazinidine , 3 pynidine , 4 hydrnoxy-3 pyrndidine ,
5 pynidone- 7, 6 oxaz€pine 1-7 , 10 formyl-2 pyriole .

s* Gtat singulet , T* état trniplet .




Le probléme de la photoréticulation des polyméres
est tré. 1lié a l'évolution des techniques de photographie ,
de reprographie et de fabrication des microcircuits électro-
‘niques (" photoresists ") . On peut schématiser 1'état actuel
de la technique dans ces domaines : le support inerte (papier,
plagque , film etc...) est recouvert d'une pellicule photosen-
sible sur laquelle on forme 1l'image & reproduire , a l'aide
d'un dispositif optique approprié . Dés lors deux voies ont

été développées (16) (Fig . 1) -

- dans les plaques , dites positives , les zones
irradiées sont éliminées du support par solubilisation .

- dans les plaques , dites négatives , ce sont les

zones non irradiées qui sont éliminées grdce & un solvant

convenable , la partie irradiée devenant insoluble .

1.exposition
hv | hv

‘u%llllﬁ@%ﬂ%][ﬁ::5::%;—4DP-¢Laa

7~~~

2.apres developpemﬁm

1 i i |

7/ 7777

B

Figune 1 : Schéma de principe des plaques positives et néga-
tives .
a : cache fumiirne , b : couche photosensible ,
c : supponrt .

A : plaque posifive . B : pzaqde négative .
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Les systémes "diazo" constituent 1l'essentizl des
plaques dites positives mais peuvent &tre employés dans cer-
tains cas pour la fabrication de plaques négatives .

Ces systémes offrent une treés large gamme de possi-
bilités d'applications et sont de ce fait trés employés .
' Ils permettent des reproductions en couleur et

offrent de trés nombreuses possibilités de développement (17).

Trois princiéaux types de systémes "diazo" sont
utilisés en reprographie :

=

- des systémes utilisant des composés 3 fonction

diazonium dont les produits de photodécomposition provoquent
(18,19,20)

-la réticulation de polyméres .

- des polyméres contenant des fonctions diazonium,

-

solubles dans l'eau , qui par exposition 3 la lumiére perdent

leur caractére ionique et deviennent.insolubles dans l'eau
(21,22) L

- d'autres types de composés organigues du genre
diazo gui ne nécessitent pas la présence de polyméres , tels

Jes diazophénols et par exemple la diazo-2 naphtoquinone—1(23)

COOH

7

hv H
e
H,0
Ry R, R R,

+ N,

diazo-2 naphtoquinone-1 acide indéne carboxylique

Ces composés sont hydrophobes et solubles dans les solvants
organiques et deviennent , apré&s irradiation , solubles dans

l'eau ou en milieu agqueux alcalin .




Dans ce dernier cas , l'avantage du procédé réside
dans l. facilité du développement qui peut se faire 3 l'eau
ou en milieu aqueux alcalin , ainéi que dans une trés bonne
résolution de l'image formée , le systéme n'utilisant pas de
polyméres qui eux gonflent au développement .

Cependant la fragilité mécanique et chimique des
réserves obtenues dans ce cas lui font préférer pour certaines
applications des polyméres photoréticulables .

La photoréticulation de polyméres conduit aux

(24)

plagques dites négatives . Elle est réalisée sur le prin-

cipe de deux types de réactions photochimiques :

1 - Formation de nitréne par irnradiation d'any-

Lazidopolyménes (25 a 30 .
R-N=n=n" —2 o R-N:+N,

azide
Les nitrénes formés provoquent des pontages entre

molécules .

Exemples :

poly vinyl azide

N

3 In

poly vinyl alcool 4-azobenzoate

Il existe également un autre procédé , fonction-
nant sur le méme principe , utilisant les propriétés photo-

chimiques de composés érganiques du type bisazide pour photo-

(31)

sensibiliser la réticulation de polymeére + par exemple ;




des pclyisoprénes cyclisés photosensibilisés par la diazi-

dobenzalcyclohexanone (32) .

C'est ce dernier procédé qui est habituellement
préféré lorsque l'on veut obtenir des réserves résistant
.particuliéremént bien 3 1l'action d'agents de gravure énexgi-
qgues comme on en emploie , par exemple , dans la fabrication
de certains microcircuits : la structure uniquement hydrocar-
bonée de la chaine ne contient pas , comme dans les autres
'procédés . de fonctions fragiles telles qu'esters , amides ,

carbonates ...

2 - Photodiménisation [2 + 2] de doubles Liaisons

(33)

principalement de type cinnamique ou de

chalecone .

Les doubles liaisons peuvent &tre incluses dans la

chaine du polymére sous forme de polycondensats (34) ou por-

tées par des chaines latérales (24,35,36) .

L'irradiation du polymére provogque -l'ouverture des

doubles liaisons et la formation d'un cyclobutane suivant le

schéma : (FR
| - co
_ ?R l
2 R—0—C—0—CH=CH—Ar LA T/ //‘\r
o |

Ar
R= polymeére
acide truxinique

Ar
")

acide truxilique (o{0) co




Les principaux polyméres photosensibles utilisés
industr.ellement dans les teéhniques de reprographie et de
fabrication des "photoresists" renferment donc , dans la
chaine macromoléculaire , un des trois types de composés

suivants :

- des composés diazoIques dont , le plus souvent,

la solubilité change avec l'exposition 3 la lumiére .

- des composés du type azide gui par irradiation

libérent des nitrénes qui créent des pontages entre molécules .

=~

- des composés & doubles liaisons du type acide
cinnamique qui par photodimérisation [ 2 + 2] forment des

cyclobutanes .

La photoréticulation des polyméres de vinyl-4 pyri-
dine N-oxyde est tout & fait originale . Il nous a donc paru
intéressant de vérifier si cette propriété pouvait étre
généralisée a tout groupement amine aromatique N-oxyde , et
méme étendue au groupement amine aliphatique N-oxyde inclus
dans une chaine macromoléculaire , en vue du dépdt d'un brevet

sur ce nouveau processus de photoréticulation de polyméres .

Nous avons également cherché , au cours de notre
travail , 3 vérifier les hypothéses décrites précédemment
quant au mécanisme photochimique de la réticulation des poly-

méres a motifs amines aromatiques N-oxydes .
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PREMIERE PARTIE : SYNTHESE DES POLYMERES PHOTOSENSIBLES .

La préparation de polyméres contenant le motif

amine N-oxyde peut se faire suivant deux méthodes :

L'une de ces méthodes consiste & polymériser ou
d copolymériser un monomére contenant déja le motif amine
N-oxyde, '

TAMIKADO a , par exemple , préparé et copolymérisé ,

la vinyl-2 pyridine N-oxyde (1) .

L'autre méthode consiste a préparer un polymére
contenant le motif amine tertiaire par polymérisation ou
copolymérisation du dérivé vinylique correspondant puis a

(2)

N-oxyder les fonctions amines tertiaires de ce polymére

C'est cette derniére méthode , plus classique et
plus facile a mettre en oeuvre , que noys avons utilisée .
En effet la synthése des amines N+oxydes vinyliques est lon-
gue et délicate et ne peut se faire 3 partir des amines ter-
tiaires vinyliques correspondantes . Ces derniéres sont , pour
certaines , commercialisées et facilement polymérisables ,
ce qui nous permet un accés rapide aux polyméres & N-oxyder

selon la méthode que nous avons retenue .

Pour étudier le comportement photochimique de
polyméres contenant le groupement amine aromatique N-oxyde
et également amine aliphatique N-oxyde , nous avons choisi

plusieurs exemples de polyméres préparés a partir des mono-

méres suivants :

- vinyl-pyridines

vinyl-4 guinoléine

- vinyl-9 acridine

para N-diméthylamino styréne .




Nous avons voulu également étudier 1'influence,
sur l'aptitude de nos polyméres d se photoréticuler , de
photosensibilisateurs d'état triplet inclus dans la chaine

macromoléculaire tel que le naphtaléne , la benzophénone ...

Il a été montré qu'un photosensibilisateur est
plus efficace quand il est inclus dans la chalne macromolé-
culaire que lorsqu'il est ajouté eén masse au polymére photo-

(3)

sensible .

Pour ce faire nous avons utilisé le vinyl-l

naphtaléne et la para vinyl benzophénone .

I - SYNTHESE DES MONOMERES .

Un certain nombre des monoméres cités précédemment
sont des produits commercialisés , tels les vinyl-pyridines

et le vinyl-1 naphtaléne .

Les autres monoméres ont €té préparés selon les

schémas réactionnels et les modes opératoires ci-apreés .

A - Synthé&se de la vinyl-4 quinoléine .

Nous avons choisi une méthode classique de prépa-
ration de dérivés vinyliques en série aza aromatique . Cette
méthode utilise la réactivité dgs'atomes d'hydrogéne portés
par le groupement méthyl des dérivés monométhylés de cette
série . En effet , ces dérivés conduisent , par une réaction
de MANNICH & la formation d'une fonction amine tertiaire

portée par l1l'hétérocycle .

L'amine tertiaire ainsi formée est ensuite faci-
lement quaternisée par un dérivé méthylé . Le sel d'ammonium

quaternaire obtenu est chauffé en milieu basique de fagon a
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découpcser 1l'hydroxyde d'ammonium quaternaire formé pour
donner le dérivé vinylique recherché (dégradation d'HOFMANN)

1 -~ Schéma réactionnel (4)

T

CH, —_ + ~ 1 + H,0

3 + CH2__O + (C2H5)2 N H2C1—WHC 9

3" (salifié)
N
Par
; C,H—N
- 274 \\C H
méthyl-4 quinoléine - 275

ou lépidine (I)

(I1)

(CH3504)
C.H—N (C.H.)
274 27572

{

(II) +! (CH,) 80, — o
CH==CH2
Et,N,H.O ,
w —5e [OI0
T=95°C
| N

vinyl-4 quinoléine (IV)




2 - Mode opératoire .

a - Réaction de MANNICH :

Dans un ballon de 500 cm3 + a deux tubulures,muni
d'une ampoule a brome , d'un.réfrigérant d reflux et d'une
agitation magnétique , on introduit : 57,1 g de lépidine (I)
(0,4 mole) , 48,55 g de solution de formaldéhyde & 35 %

(0,57 mole) , 1,35 cm3 de triéthylamine et 50 cm3 d'éthanol
absolu . Le mélange est porté a& 60°C sous agitation et on y
ajoute alors , par l'ampoule.a brome , en 2 heures 1/2 , une
solution de 43,9 g de chlorhydrate de diéthylamine (0,4 mole)

3 d'eau et 20 cm3

et de 2,65 cm® de triéthylamine dans 20 cm
d'éthanol . Le mélange est chauffé & 60°C sous agitation pen-
dant 6 heures, tout en maintenant le pH du milieu entre 7 et

7,5 par additicn de triéthylamine . Aprés refroidissement ,
le solvant est distillé sous vide , et le résidu obtenu dilué

avec 300 cm3 d'eau .

De cette solution , on extrait (I) n'ayant pas
réagi par plusieurs fractions d'éther éthylique .

La solution agueuse est ensuite traitée avec 95
cm3 de soude 3 20 % puis extraite plusieurs fois a 1'éther .
Les phases éthérées rassemblées sont séchées sur sulfate de
sodium énhydre et le solvant est €liminé sous vide . Le résidu
est distillé sous pression réduite pour donner 44,5 g de (B
diéthylaminoéthyl)-4 quinoléine (II)
Rendement obtenu : 48,7 % EbO,S mm Hg = 135 -140°C

Référence (4)

Rendement 45,1 % Eb

2-3 mm 165 -172°C
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b - Formation du sel d4'ammonium quaternaire . Dégradatiorn

d'HOFMANN .,

A une solution de 44 g de (II) (0,19 mole) dans

3 d'éthanol , on ajbute lentement sous'agitation magné-

60 cm
tique et en refroidissant de fagon & maintenir la solution i
une température inférieure & 40°C , 24,2 g de diméthyl sul-

fate (0,19 mole) . Le mélange est ensuite dilué avec 290 cm3

3

d'eau et 19 cm™ de triéthylamine puis chauffé 1 heure 1/2 a-

95°C .au bain d'huile .

On laisse refroidir puis on extrait plusieurs fois
a 1l'éther . Les phases organiques rassemblées sont séchées
sur sulfate de sodium anhydre puis le solvant est éliminé

sous vide .

Le résidu additionné d'un peu de phényl B naphty-
lamine est distillé sous pression réduite pour donner 16,8 g
de vinyl-4 guinoléiIne (IV) .

. b—3 . °
Rendement obtenu : 56,4 % Ebo'7 mm 100-103°C
Référence (4) :

- 1 3 — 4
Rendement : 60,0 % Eo3 m 120-123°C

Rendement obtenu 3 partir de la 1épidine : 27,5 % pour 27,0 %

3 - Spectre RMN du proton de la vinyl-4 quinoléine : (Fig.2)

_~—Hg
CH= c\HC

@

N
vingyl-4 quinoléine

Solvant : CCl4 Référence : TMS

Le spectre classique de type ABC des protons viny-
liques est ici modifié par la présence du systéme aza aroma-

tique .

(4)
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Partie BC identique au spectre ABC
5,2 a 6,2 ppm , 8 raies , intensité : 2
La partie A se superpose aux protons aromatiques

7 3 7,9 ppm , massif complexe , intensité : 7

N

[6)F o

Figune 2 : Spectne RMN du proton 90 MHz de La vinyl-4
quinoléine .

Le spectrom@tre RMN utilisé& est un appareil
PERKIN ELMER R32 90 MHz .

B - Synthé&se de la vinyl-9 acridine .

Le principe de la synthé&se retenu est le méme que
pour la préparation de la vinyl-4 quinoléine .
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Mais dans ce cas , le dérivé monométhylé de
départ devra &tre préparé .

1 - Synthése de la méthyl-9 acridine (5) .

a - Principe .

Plusieurs méthodes nous sont offertes pour prépa-
rer ce composé , chaque méthode présentant ses avantages et

ses inconvénients (0r778:9)

. La méthode que nous avons uti-
lisée est une méthode peu coliteuse en ce qui concerne les
produits de départ mais qui pose des problémes au niveau de

la purification du produit final .

Elle consiste d cycliser l'acide acétique ou
1'anhydride acétique avec la diphénylamine en présence de
chlorure de zinc (réaction de BERNTHSEN) |,

CH,
ZnCl2 f <::>
N (CH300)2O N
H
diphénylamine ' - méthyl-9 acridine ou 9AcrCH

3

Pour séparer la diphénylamine n'ayant pas réagi
et la méthyl-9 acridine , nous avons retenu , aprés plusieurs
~essais , la méthode utilisée par ZANKER et REICHEL (10).

Le mélange d'amine secondaire et d'amine tertiaire
est traité par le para toluéne sulfochlorure .
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Seule 1l'amine secondaire c'est 3 dire la diphé-
nylamine réagit de la fagon suivante :

soct s0,—NZ
~
+ H_N\ + HCI
CH, CH;
para toluéne . sulfamide

sulfochlorure
Le sulfamide formé est insoluble dans l'eau en
milieu acide alors que l'amine tertiaire salifiée (la méthyl-

9 acridine) passe en solution aqueuse .

On récupére ainsi l'amine tertiaire qui précipite
en neutralisant par l'ammoniaque la solution aqueuse .

b - Mode opératoire :

Dans un autoclave de 1 1 avec agitation mécanique
on introduit 357 g de diphénylamine (2,1 moles) , 250 g de
chlorure de zinc et 200 cm3 d'anhydride acétique (2,1 moles).

-

Le mélange est porté & 195°C pendant 5 heures sous agitation.

Le mélange fondu et tiédi est dilué dans 1l'étha-
nol puis versé dans 1l'ammoniaque concentrée sous agitation
magnétique . On obtient un précipité qui aprés séchage est
dissous dans un mélange chloroforme-éther éthylique (1/3 ,

-~

;2/3) . On ajoute 3 la solution obtenue du toluéne sulfochlo-

-~

rure en excés et on porte i &bullition quelques heures .

Le mélange est ensuite fortement concentré sous

vide .

Au résidu obtenu , on ajoute de l'acide sulfurique
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2 N en grande quantité (20 1 au total) et on porte a reflux
quelques heures .

-

On filtre la phase aqueuse a chaud aprés avoir
décanté la solution , cette phase est ensuite versée dans
1'ammoniaque concentrée sous agitation . La méthyl-9 acridine

précipite . Elle est lavée & l'eau puis séchée .

Le précipité sera redissous une deuxiéme fois

dans l'acide sulfurique 2 N puis reprécipité dans 1'ammoniague.

Enfin , la méthyl-9 acridine sera recristallisée

dans le n~heptane .

Rendement obtenu : 20 % (une partie du mode opératoire (5)
n'‘a pas été suivie a cause de difficultés opératoires . Il

nous a fallu mettre au point la méthode de purification) .
Référence (5) :

Rendement donné : 70 % [mais le produit obtenu est un complexe
diphénylamine-méthyl-9 acridine) .

c - Caractéristiques de la méthyl-9 acridine .

F = 118°C F = 117-118°C (6)

Pureté vérifiée par chromatographie sur plaque de
silice , &luant : éther éthylique-é&ther de pétrole (50-50 %) .

Spectre RMN 90 MHz du proton .

CH,

@

N
méthyl-9 acnidine

Solvant : CCl4 . " Référence : TMS
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Protons du méthyl :
2,85 ppm, singulet , intensité : 3
Protons aromatiques :

7.2 a 8,3 ppm,massif complexe,intensité : 8

Remarque : attention au séchage , la méthyl-9 acridine se
sublime 38 chaud et sous vide .

2 - Synthase de la vinyl-9 acridine (1)

a - Schéma réactionnel :

Le groupement acridinyl substitué en position 9

sera noté 9Acr . -

lére étape : réaction de MANNICH

Y

3 2
méthyl-9 acridine (I)

9Acr CH. + CH. = O + (02H5)2~NH; c1” T

+ -
9Acr C,H,~N H (CZHS)Z cl + H,O

4 2

(IT1)

2e¢me Zfape : formation du sel d'ammonium quaternaire .

NaOH

. + -
et ——————— -

(II1) 9Acr C2H4 N (CZHS)Z I (ITI)

CH3I |
CH3

3eme étape : dégradation d'HOFMANN .
NaOH

(III)———= 9Acr - CH = CH, (IV)

T .

vinyl-9 acridine
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b - Mode opératoire suivi :

lTene etape

3

Dans un ballon de 500 cm™ & deux tubulures,muni

d'une agitation magnétique , d'un réfrigérant i reflux et
d'une ampoule & brome , on place 3,3 g de paraformaldéhyde
(0,11 mole), 10,65 g de chlorhydrate de diéthylamine (0,1
mole) et 160 cm3 d'éthanol absolu . A ce mélange porté a
70-75°C au bain d'huile , on ajoute sous agitation une solu-
tion de 20 g de méthyl-9 acridine (I) (0,104 mole) dans 100

cm3 d'éthanol absolu en 1 heure . Le contenu du ballon est

ensuite chauffé § reflux pendant 1 heure . L'éthanol est
alors évaporé& sous vide . Le solide restant est agité avec
200 cm3

pas réagi) .

d'éther éthylique anhydre (pour dissoudre (I) n'ayant

ﬁe solide est ensuite filtré , lavé 3 1l'éther
anhydre puis séché . On obtient 24,5 g de chlorhydrate de
E (diéthylamino)éthyl] -9 acridine (II) jaune .

Rendement obtenu : 75 %
Référence (11) :

Rendement : 85 %

2eme etape :
20 g de (II) sont dissous partiellement dans

l'eau , puis on y ajoute 100 cm3'de soude 5 N sous agitation .

On ajoute alors du benzéne a la solution pour solubiliser
l'amine qui a précipité . La phase organique est décantée
puis la phase aqueuse est extraite plusieurs fois avec du

benzéne .

Les phases organiques rassemblées sont séchées
sur sulfate de magnésium puis concentrées sous vide .

A la solution d'amine obtenue , on ajoute 20 cm3

d'iodure de méthyle'a froid , sous agitation magnétique .
L'iodure de (acridinyl-9 éthyl)-1 diéthylméthyl ammonium

(ITI) précipite ; il est alors filtré et lavé avec du
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benzéne sec (20 q)
Rendement obtenu : 75 %
Référence (11) :

Rendement : 76,5

oo

Remanque : L'amine intermédiaire est instable & la lumiére

3eme Ztape

_ Dans un ballon de 250 cm> surmonté d'un réfrigé-
rant 3 reflux , 18,5 g de (III) et 100 cm3 de soude a 25 %
sont chauffés sous agitation a 90°C au bain d'huile pendant
40 minutes . La vinyl-9 acridine (IV) se sépare sous forme
d'une huile brune surnageante qui cristallise en refroidis-

sant .

Le solide obtenu est filtré et lavé 3 l'eau puis

-

séché (attention 3 la sublimation) .

Il est recristallisé dans l'éther de pétrole
(60-75°C) , puis finalement purifié par chromatographie sur
colonne d'alumine (Eluant : &ther é&thylique) (5,75 g obtenus)

Rendement obtenu : 64 %
Référence (11) :
Rendement : 80 %

Rendement global & partir de la méthyl-9 acridine : 36 %
(11) 52 %

¢ -~ Caractéristiques du monomére .

F = 88-89°C .

Pureté vérifiée par chromatographie sur plaques

de silice (&luant : éther éthylique) .
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Spectre RMN du proton (Fig. 3) .

~Hg

CH=C
A N
He

@,

N

vinyl-9 acrnidine

Solvant : CCl4 Référence : TMS

Le spectre classique des protons vinyliques de
type ABC est ici également perturbé par les protons du sys-—
téme aza aromatique. .

Partie BC a allure classique :
5,54 6,3 ppm , 8 raies , intensité : 2
Partie A et protons aromatiques :

de 7 & 9 ppm , massif complexe , intensité : 9 .

WA

ppm

A l A . L A 1 (]

8 7 6
Figune 3 : Spectrne RMN du proton 90 MHz de La vinyl-9
acnidine .
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C - Synthése du para N-diméthylamino styreéne (12).

1 - Principe .

-

La premiére étape consiste a faire réagir le para
diméthylamino benzaldéhyde avec le magnésien de 1l'iodure de

méthyle de fagon & obtenir l'alcool correspondant :

CHO | CHOH—CH,
CH,Mg!
H,0,NH,CI
(cH N (CHIN
para N—diméthylamino ' para NQdiméthylamino
benzaldé&hyde phénylméthylcarbinol

Dans l1'étape suivante , l'alcool obtenu est déshy-

draté sur alumine pour donner le monomére .

CHOH—CH, CH=CH,
Al,O,

(CH N | ! (CHyN

para N-diméthylamino
styréne
2 - Mode opératoire :

lene etape

11,6 g (0,48 mole) de tournure de magnésium sec

3

sont placés , avec 35 cm™ dféther éthylique anhydre , dans

un ballon de 5 litres 3 trois tubulures, muni d'une agitation
mécanique , d'une ampoule & brome et d'un réfrigérant a

reflux dont 1l'ouverture supérieure est reliée 3 une garde de




chlorure de calcium . On ajoute 30 cm3

(environ 0,48 mole)
d'iodure de méthyle dissous dans 100 cm3 d'éther anhydre .
Durant l'addition , on maintient une douce ébullition tout
en agitant , puis on chauffe encore une demi-heure 3

ébullition .

Dans le mélange précédent , on introduit goutte
d goutte 50 g (0,34 mole) de para N-diméthylamino benzal-
déhyde dissous & chaud dans 850 cm3 d'éther anhydre , tout
en maintenant 1'ébullition et en agitant fortement . On pour-
suit 17ébullition pendant une heure . Le complexe de Grignard
est alors hydrolysé en ajoutant d'abord doucement , puis plus
rapidement , par l'ampoule a brome , 300 cm3 de solution
saturée de chlorure d' ammonium acidifié par 12 cm3 d'acide
chlorhydrique concentré& . La solution éthérée est décantée ,
la couche aqueuse est extraite deux fois par 150 cm3 d'éther .
Le mélange des solutions éthérées est séché sur sulfate de

magnésium une nuit au repos .

L'évaporation du solvant donne un dépdt cristallin

jaune clair de para N-diméthylamiho phénylméthylcarbinol.

oQ

Rendement obtenu : 95

rRéférence (12)
Rendement : B84 %

Zeme etape

Dans un ballon & deux tubulures,muni d'une agita-
tion magnétique , d'une ampoule & brome et d'une courte
colonne remplie de grains d'alumine activée de 2 3 3 mm de
diamétre , et surmontée d'une té&te de distillation sous vide
classique , on place 5 g de para N-diméthylamino phénylméthyl-
carbinol et guelques grains de ter butyl pyrocatéchol . Aprés
établissement d'un vide de 2 a 4 mm de mercure , le ballon
est chauffé sous agitation au bain d'huile & 180-200°C . La
colonne ayant &té chauffée au moyen d'un cordon chauffant ,
le para N-diméthylamino styreéne distillée rapidement vers 100-
120°C .

L'alimentation du ballon en alcool préalablement




fondu se fait par 1l'ampoule et par petites fractions .

Le distillat,recueilli dans la glace, est repris

a l'éther ,séché sur sulfate de magnésium puis distillé sous
pression réduite avec un peu de ter butyl pyrocatéchol .
Rendement obtenu : 57 %

Référence (12) :
Rendement : 50 %

D - Synthése de la para vinyl benzophénone .

1 - Principe :

Nous avons utilisé& pour cette synthé&se , une
méthode assez particulieére de préparation des monoméres
d partir des polymeéres correspondants . Cette méthode con-
siste en une pyrolyse du polymére gqui conduit a la formation
du monomére .

Par modification d'un polymére d= départ , ce
procédé original permet d'obtenir facilement certains mono-
méres , qui seraient difficiles 3 préparer par une synthése

organique classique .

Il permet également d'obtenir des monomdres de
grande pureté , par exemple : le méthacrylate de méthyle .

Dans une premiére étape le polystyréne est benzoylé

par réaction de FRIEDEL et CRAFTS (13) .

~ - . - -

—+CH,—CH— cocl —+CH,—CH—

AlCh + HCI
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Le polymére , ainsi obtenu , est ensuite pyrolysé
(14)

pour obtenir le monomére : la para vinyl benzophénone

2 - Préparation :

(13)

a - Benzoylation du polystyréne .

Dans un ballon dejl litre 3@ deux tubulures,muni
d'une agitation magnétigque , d'un réfrigérant 3 reflux et
d'une ampoule & brome , on introduit 26 cm3 de chlorure de
benzoyle (0,19 mole) , 26 g de chlorure d'aluminium et 200
cm3 de sulfure de carbone anhydre .

Au mélange précédent maintenu & 0°C dans un bain
de glace , on ajoﬁte goutte & goutte , et en 2 heures envi-
ron de fagon a ce que la température dans le ballon ne
dépasse pas 5°C , une solution ds 20 g de polystyréne (0,19
mole en unités monoméres de polystyréne) dans 200 cm3 de

sulfure de carbone anhYdre .

Aprés avoir laissé revenir 3 température ambiante
(2 heures) , le mélange est porté 1 heure a 50°C au bain
d'huile . Le polymére précipite , il est filtré aprés refroi-

dissement puis séché sous vide .

Le polymére est alors agité 2 heures avec une
solution d'acide chlorhydrique a 20 % . Il est d nouveau
filtré , lavé 3 l'eau jusqu'a pH neutre puis séché a 1'étuve

sous vide .

I1 est enfin dissous dans 700 cm3 de benzéne ,
précipité dans l'éther de pétrole , filtré puis séché (ceci

deux fois) .

Caractéristiques du polymére obtenu :

(faible) . L'intensité de la bande d'absorption & 264 nm

permet de dire que 64 motifs sur 100 environ sont benzoylés
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(préparation de la poly para vinyl benzophénone et détermi-

nation de ¢ 16350 1 mole ! em™ 1y .

264 nm

b - Pyrolyse du polymére .

Le polymére préparé est chauffé progressivement
puis énergiquement au bec Bunsen dans un ballon surmonté
d'un réfrigérant,jusqu'a reflux d'un liquide incolore (5 a
10 minutes) .

Le résidu obtenu est distillé sous 10'—l mm de
mercure . L'huile brune recueillie est 3 nouveau distillée
de la méme facon . La fraction qui passe & 130-140°C sous

0,09 mm de mercure contient la para vinyl benzophénone .

A cette température et sous ce vide le styréne se
condense dans le piége de garde de la pompe plongeant dans
1'azote liquide .

Caractéristiques du monomére :

Solide jaune F = 35-37°C au lieu de 50°5 C(ls)

Spectre RMN du proton 60OMHz :

X //H
CHAr—-C\ B
He
C
1]
(0]
para vinyl benzophiénone
Solvant : CDCl Référence : TMS

3
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Groupement vinylique :

Spectre du type ABC analogue & celui du styrdne
Partie A, 4 raies entre 6,4 et 7 vpm ,intensité : 1
Partie BC,8 raies entre 5 et 6 ppm ,[intensité : 2

Protons aromatiques ;

7 a 7,8 ppm multiplet (2 massifs visibles) .

Remarque : Quelques impuretés en faible proportion sont visi-
bles dans la région des protons aliphatiques , ce
qui explique l'écart du point de fusion avec la

valeur de la littérature .

Il - SYNTHESE DES POLYMERES CONTENANT LE MOTIF AMINE TERTIAIRE .

Nous avons préparé un certain nombre d'homopolyméres

et de copolyméres i partir des monhom@res vinyl-aza aromatiques

choisis , par polymérisation et copolymérisation radicalaire.

A - Rappels :

Le schéma de copolymérisation radicalaire de deux
monomdres A et B peut s'écrire de la fagon suivante , aprés
formation des premiers radicaux 3§ partir de 1l'amorceur de
réaction : .

A est le monomdre 1 , B est le monomére 2

k11~

A + A ———» A"’

L] klz - ’

+ B —— B
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A partir de ce schéma réactionnel , nous pouvons ,
par un bref calcul cinétique , déterminer la composition du
copolymére formé en fonction de la composition du mélange de

monoméres au départ , ceci tout au début de la. réaction .
Pour cela , on définit les paramétres suivants :

f; fraction molaire du motif monomére i dans le copolymére

obtenu

Fi fraction molaire du motif monomé&re i dans le mélange de

monoméres de départ-

r; rapport de réactivité du monomére i a4 la température de

copolymérisation
_kn k22
rl = g ' 1’.’2 = ']j{——
12 ‘ . 21

On obtient donc 1'équation (I) :

(£, - 1) +Fy .
1 1 i 1 -

(rl+r2—2) Fl + 2 Fl (L - r2) + r,

Cette équation nous permet de calcqlernfacilement
la composition du mélaﬁge de mondméres dont nous devons partir
pour obtenir un copolyﬁére de composition déterminée , &
condition de connaitre les rapports de réactivité des mono-
mé&res et de nous placer 3 un taux de conversion relativement

faible . .

Au cas ol les rapports de réactivité sont inconnus,
nous pourrons les déterminer grossiérement par deux ou plu-
sieurs essais de copolymérisation aprés avoir effectué une
correction due au taux de conversion par la méthode de
gosur (1©)

compositions désirées .

. Nous pourrons ainsi pxéparer - des copolyméres de




- 37 -

Correction due au taux de conversion :

o -(F‘I’Ml + (1 - F) My C] )
FC = 1 flM1 + (1 - fl)‘MZ ] 1
. C(FoM, + (1 - F2) M) C (1)
L - M T 1) M
| &My v - £ M, ]

= Q

F’ représente la fraction molaire du monomére 1 au taux de
conversion c ‘

Mi la masse moléculaire du monomére i

Pour 1le calcul de r, et r, , on prendra dans l'équation (I)
pour Fl :

B - Technique de polymérisation ou copolymérisation radicalaire .

1 - Polymérisation .

Les monoméres sont distillés sous pression réduite
peu avant la polymérisation . Le ou les monoméres sont dissous
dans le solvant choisi ainsi que 1l'amorceur : le a , o' azo-

bisisobutyronitrile (AIBN) .

La solution est placée dans un ballon & sceller et
gelée dans l'azote ligquide . La masse gelée est dégazée en
faisant un vide secondaire dans le ballon . Aprés avoir laissé
se réchauffer le contenu du ballon,préalablement coupé du
circuit de vide , la solution est gelée puis dégazée a nouveau ,
cela trois fois avant de sceller le ballon sous vide . Une
autre technique de déscxygénation a également &té& utilisée
dans certains cas . Cette technique consiste & faire passer

dans la solution de monoméres un fort courant d'azote pendant
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30 3 60 minutes . Dans ce cas la‘polymérisation sera réalisée
en maintenant un léger courant d'azote au-dessus de la solu-
tion 3 polymériser .

Dans tous les cas , le mélange d polymériser est
placé sous agitation dans un bain d'huile 34 la température
choisie , cela pendant un temps qui sera fonction du taux de

conversion désiré .

2 - Récupération du polymére :

La solution obtenue aprés polymérisation est diluée
convenablement avec le solvant choisi puis précipitée lente-

ment sous agitation dans un non solvant du polymére .

Le polymére qui a précipité est filtré , lavé
plusieurs fois avec le précipitant puis séché& . Dans certains

cas , une reprécipitation s'avére nécessaire .

C - Dosage des motifs amines tertiaires aromatiques dans

les polyméres .

Nous avons utilisé la méthode de dosage potentio-
métrique des copolyméres vinyl-4 pyridine-styr&ne donnée par

TAMIKADO (17) .

Cette méthode adaptée 3 la conductimétrie permet
de doser tous les polyméres contenant le motif amine tertiaire

aromatique que nous avons préparés .

1 - Principe de la méthode :

En milieu acide acétique , on neutralise les fonc-

tions amines tertiaires du polymére par 1l'acide perchlorique
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HC10, + CH,COOH % CHBCOOH; + €10,

/
NG _ AN K
\N/+ CH COOH+ Cclo . N + CH3COOH
3 2 4 - ,

ClO4

L'évolution de la conductance de la solution de
polymdre est suivie au cours de l'addition d'acide perchlo-

rique titré .

2 - Mode opératoire :

L'acide perchlorigue en solution acétique est dosé
en potentiomé&trie par une solution é&talon de carbonate de

sodium dans l'acide acétique (17)_

Dosage des polyméres :

Des prises d'essais de l'ordre de quelques centaines
de milligrammes de polymére sont dissoutes dans un mélange
de solvant de 100 cm3 au total , contenant de l'acide acé-

tique R.P. .

La conductance de la sclution est suivie au fur
et 3 mesure de l'addition d'acide perchlorique 0,05 N environ

ajouté a la microburette .

Nous avons utilisé pour tous nos dosages conducti-
métriques un pont de mesure B 641 Wayne Kerr et une cellule

de mesure Tacussel CM 05 .

D - Polyméres préparés .

1 - Polyméres contenant le motif wvinyl- pyridine :

Les deux vinyl pyridines que nous avons choisies

comme exemples sont :
- la vinyl-4 pyridine (4VP)

- la méthyl-2 vinyl-5 pyridine (2M5VP)
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Ces deux monoméres sont commercialisés .

a - Préparation des deux homopolyméres correspondants :

Polyméres K°.1 - 2 ..

Poly vinyl-4 pyridine (P4VP)

Solvant de polymérisation : méthanol (100 cm3)
Dégazage sous vide .

Précipitant : éther é&thylique

Poly méthyl-2 vinyl-5 pyridine (P2M5VP)

Solvant : mé&thanol (70 cm3)
Dégazage par barbotage d'azote .

Précipitant : eau

Polymére N°| Masse de AIBN en| Tempéra-| Temps- Taux de
monomare moles/1l| ture de de réac+ conver-
en g réaction| tion sion

~en °C en h en %

P4VP 1 100 0,074 60 16 - 90

P2M5VP 2 70,2 0,011 70 16 78

Tableau 1 : Conditions expérnimentales de polymérnisation de La
vingl-4 pynidine et de La méthyl-2 vinyl-5 pyridine.

b - Préparation des copolyméres vinyl-4 pyridine-styréne

(4VP-Stvy)

Polyméres N° 3 & 8 .

Les rapports de réactivité de la 4VP et du styréne

ont été déterminés par TAMIKADO (17) .
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- o —
d 60°C en masse rSty = 0,54

Dosage du motif 4VP: voir p :38 .

40 cm3 de benzéne R.P.
Mélange solvant utilisé : 4O,cm3 d'acétonitrile R.P.

20 cm’ d'acide acétique 100 %

Copolymeéres de composition inférieure d 30 % en motifs 4VP :

Polyméres N® 3 - 4 -5 - 6
150 g ; AIBN = 5,8 x 107>
" Solvant : dioxanne (150 cm3,~= 50 % en masse)

Masse de monoméres mole/1

Dégazage sous vide
Température de polymérisation Tp : 60°C

Temps de polymérisation tp : 12 & 15 heures

Précipitant : éther de pétrole .

Copolyméres de composition supérieure 3 50 % en motifs 4VP :

Polyméres N° 7 - 8

Dégazage sous barbotage d'azote
Tp : 60°C

Précipitant : é&ther éthylique

Copolymére N° 7

R

Masse de monoméres : 76,3 g , AIBN 59 x 10—3 mole/1

Solvant : é&thanol absolu (75 cm3 R 50 %)

12

tp : 5 heures

Copolymére N° 8

Masse de monomdres : 111,35 g , AIBN = 5,9 x 10 ° mole/l
Solvant : 110 cm3 de dioxanne (= 50 %)

tp : 15 heures .
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Copolyméres préparés

Polymére Foty *) Fyup *1 | Taux de con- £,vp *2

N° version en %

3 0,969 0,031 : 21 0,062
4 0,940 | 0,060 29 0, 100
5 0,904 0,096 31 0,142
6 0,772 0,228 31 0,298
7 0,399 0,601 25 0,617
8 0,385 0,615 50 0,663

Tableau 2 : Composition du meélange de monomeres de départ et
des copolymines obtenus Lons de La copolyménisa-
tion vinyl-4 pyridine-styréne .

F; fraction molaine du monomére { dans Le mélange
monomére de dépant

§; fraction molaine du motif monomére 4L dans Le
copoﬂyméné obtenu .

¢ - Terpolyméres vinyl-4 pyridine , styréne , para vinyl ben-

zophénone (pVB)
Polyméres N° 9 - 10 - 11

Masse de monoméres : 105 g , AIBN = 6,8 x lO—3 mole/1
Solvant : dioxanne (150 ém3)

Dégazage sous vide

Tp : 60°C , tp : 15 & 18 heures

Précipitant : éther de pétrole

Dosage du motif pVB par U.V. a 290 nm

m du motif pVB = 5880 1 mole—l cm_l

€290 n
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Polyfére FSty F4VP FpVB T* f4VP fpVB
N
9 0,957 0,040 0,003 25 0,0665 0,0095
10 0,954 0,040 0,006 22 0,0685 0,0175
11 0,950 0,0405 | 0,0095 25 00,0690 0,0290
»*

T : Taux de converdion en % .

Tableau 3 : Composition du mélange de monomires de dépanrt (FL)
et des copolyméres obtenus (6L) Lons de La copo-
Lymenisation vinyl-4 pyrnidine , styrine para vinyl
benzophénone .

d - Terpolyméres vinyl-4 pyridine,styréne,vinyl-1 naphtaléne

(1vw) .

Polyméres N° 12 -~ 13 =~ 14 .

3

Masse de monoméres = 130 g ,-AIBN = 6,2 x 10 mole/1

Solvant : dioxanne (150 cm3)

Dégazage sous vide

Tp : 60°C , tp : 15 & 18 heures
Précipitant : &ther de pétrole

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

-1

€ du motif 1VN = 4615 .1 mole—1 cm

297 nm




Polymére FSty Fyvp CFion T* £4vp £ vN
N° L
12 0,933 0,0625| 0,0045 27 00,1000 00,0080
13 0,929 0,625 | 0,0085 27 00,1075 0,0110
14 0,922 0,605 : 0,0175 25 0,0840 00,0255

0
o .

*r . Taux de convernsion en

Tablearn 4 : Composition du mélange de monoméres de déparnt (FL)
et des copolymZhres obienus (6L’ Lors de La copo-
Lymenisation vinyl-4 pyrdidine,styrene,vinyl-1
naphtaléene .

¢ - Copolymére vinyl-4 pyridine,méthacrylate de méthyle (MMA)

Polymére N° 15
A 60°C en masse Tyma = 0r574 i Taup
Dosage du motif 4VP comme précédemment .

= 0,79

3 mole/1l

Masse de monoméres : 150 g , AIBN = 5,9 x 10
Solvant : benzéne (150 cm3)

Dégazage sous vide

Tp : 60°C , tp : 15 heures

Précipitant : éther de pétrole

Taux de conversion : 70 %

F = 0,900 F

MMA = 0,100 £ = 0,130

4VP 4VP

2 - polyméres contenant le motif vinyl-4 quinoléine (4VQ)

Polyméres N° 16 - 17 - 18 .-

Nous avons préparé la poly vinyl-4 quinoléIne et
deux copolyméres vinyl-4 quinoléine , styréne .

Aucune étude de la copolymérisation de ces deux

monoméres n'a été trouvée dans la littérature .
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C'est pourquoi , aprés plusieurs essais de copo-
lymérisation , nous avons déterminé approximativement les
rapports de réactivité de ces deux comonoméres i 60°C , dans

le dioxanne , d'aprés les équations (I) et (II) p.36 et 37 .

rSty = 0,3 : r =~ 1,3

Polymernes prépants

Masse de monoméres : M ,

Solvant de polymérisation : dioxanne (V em)
Dégazage sous vide

Tp : 60°C , tp = 20 heures (P4VQ : 30 heures)
Précipitant : é&ther de pétrole

Dosage du motif 4vQ selbn p. 39

20 Cm3 chloroforme
40 cm3 acétonitrile
Mélange solvant utilisé :
5 em anhyvdride acétique
35 cm3 acide acétique
. N 3 » *| .
Polymére {M en g V cm AIBN éen FSty F4VQ T f4VQ
N° solvant | mole/1
. -2
16 5 5 1,2x10 ¢ 1 60 1
17 12,04 12 1,5x1074 0,677 | 0,323 | 42| 0,421
18 65,5 65 1,1x1079 0,945 | 0,055 | 32| 0,126

*1 . Taux de convexrsion en %

Tableau 5 : Conditions expénimentales et nésultats de L'homo-
polyménisation de La vinyl-4 quinoliine et de sa
copolymenisation avee Le styriéne
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3 - Polyméres contenant le motif vinyl-9 acridine (9VAcr)

Polyméres N° 19 - 20

Seule , l'homopolymérisation de la vinyl-2 acridine
est décrite dans la littérature (18_19-20-21).
Nous avons cependant entrepris de copolymériser ce

monomére avec du styréne .

a - Copolymérisation avec le styréne

Les premiers essais de copolymérisation , menés en
solution puis en masse & 60°C pour des fractions molaires de
vinyl-9 acridine de l'ordre de 0,05 a 0,15 , ont fait appa-
raitre la difficulté d'obtenir des taux de conversion supé-
rieurs a 20 % ; ceci pour des concentrations d'AIBN allant de
lO-2 aszx 10—2 mole/l et des temps de réaction de plusieurs
jours . L'augmentation de la\température de réaction de 60°C

3 90°C , dans les mémes conditions modifie peu le taux de

conversion obtenu .

En supposant que la faible vitesse de copolymérisa-
tion &tait due 3 la stabilité du radical acridinyl (stabilisé
par résonance), nous avons pensé complexer la vinyl-9 acri-
dine par le chlorure de zinc pour la copolymériser avec le

styréne et l'homopolymériser .

b - Conditions de polymérisation

Polyméres préparés N° 19 - 20

La copolymérisation avec le styréne s'est faite en
milieu hétérogéne , le complexe vinyl-9 acridine chlorure de

zinc étant insoluble dans le styréne .

Pour 1l'homopolymérisation , nous avons dissous ce

~ . 3
complexe dans un mélange (50-50 %) chloroforme-méthanol,K 20 cm
pour 1,5 g de monomére , ce qui fait une solution de monomeére

assez diluée (10 % en monomére) .
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Masse de monoméres : M

Masse de chlorure de zinc : m
ZnCl2

Dégazage sous vide
Tp : 60°C
.Dosage du motif 9VAcr selon p. 39

Le mélange solvant utilisé est le méme que pour le dosage du
motif 4vQ .

|
-~ *
Polymére [ M en g m, c1 A;BN en F9VAcr tp en T f9VAcr
N° . en g mole/1 heures
19 1,5 0,5 2%10"% 1 48 20 1
20 12,14 | 1,55 .| 5x10”3 0,214 | . 12 33| 0,44

NS

*r . Taux do 2onveasiorn en

.

Tableau 6 : Conditions expirdimentales et nésultats de L'homo-
polymérisation de La vinyl-9 acridine et de sa
copolyminisation avec Le styrdne .

¢ — Récupération des polyméres

Le mélange hétérogéne (phase solide) de copolyméri-
sation est mis en solution dans un mélange chloroforme-ammo-
niaque a 10 % (2 phases) . A-la solution d'homopolymére obtenue
aprés polymérisation , bn ajoute de l'ammoniaque & 10 % .

La phase orgénique est décantée et lavée plusiedrs

fois 4 1l'ammoniaque puis 3 l'eau .

Elle est ensuite précipitée dans 1l'éther de pétrole.

-

Le polymére filtré et lavé,est séché sous vide i
40°C , puis 3 nouveau reprécipité en solution dans le chloro-
forme .




d - Discussion des résultats

L'homopolymérisation radicalaire de la vinyl-9
acridine décrite dans la littérature se fait dans des condi-

tions trés dures (18) .

-

Elle est menée sous vide pendant 7 jours a 94°C et
avec 1 % en masse d'AIBN . Le taux de conversion obtenu est de

80 % et la masse moléculaire moyenne en poids d'environ 5000 .

La complexation au chlorure de zinc du monomére
permet donc une homopolymérisation facile de celui-ci (3 60°C
2 jours) , méme en solution relativement peu concentrée en
monomére , ainsi gu'une copolymérisation facilitée avec le

styréne (Tableau 6, p.47) .

4 - Polymére contenant le motif para N-diméthylamino styréne

(DMASty) .

Polymére N° 21 .

Nous avons préparé le poly para N-dimé&thylamino
styréne (PDMASty) par polymérisation radicalaire du monomeére
correspondant en masse & 70°C .

Masse de monomére : 28 g ; AIBN = 6 X 10_3

Solvant : 15 cm3 de dioxanne

mole/l

tp : 90 heures
Taux de coanversion : 90 %

Précipitation dans l'isopropanol

E - Caractéristiques des polyméres préparés

Les polyméres préparés ont &té caractérisés par
leur spectre I.R. et dans certains cas par leur spectre
U.V. . En raison du nombre important de polyméres préparés ,
et de la difficulté de déterminer facilement la masse molécu-
laire d'un copolymé&re , nous n'avons pas cherché & déterminer

celle-ci .
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Seuls , quelques polyméres ont &té passés en chro-

matographie par perméation de gel (G.P.C.) .

Nous avons également mesuré la viscosité spécifique
de solutions a 1 g de polymére pour 100 cm3 de solvant pour
tous les polyméres N-oxydés préparés de fagon 4 donner une

référence comparative pour un travail ultérieur .

1 - Spectres infra—Rouges des polyméres préparés .

a - Spectres I.R. des homopolyméres :

P4VP 1 P2M5VP 2 | PAVQ 16 |P9VAcr 19 | PDMASty 21
1600 F 1600 F 1610 f 1620 £ 1620 F
1560 £ 1570 £ 1580 F 1600 m 1580 f
1500 £ 1490 F 1565 F | 1540 £ 1520 F
1455 £ 1450 m 1500 mF 1510 m 1480 £
1420 F 1400 m 1445 mF 1480 £ 1450 m
1220 f 1300 £ 1420 m 1435 m 1350 F
1080 f 1250 £ 1390 f 1400 m 1220 nF
1000 m 1140 £ 1350 mF | 1330 £ 1170 m
820 F 1030 F 1235 mF 1245 £ 1140 m
760 F 835 F 1210 m 1210 m 1085 m
700 £ 740 F 1160 £ 1140 m 950 F
1140 m 1100 £ 820 F
1085 £ 1010 m 760 m
1020 m 950 £
950 m 910 £
840 F 850 m
750 F 830 m
740 F

TabLeau § : Nombres d'ondes en cmq]’conneApondant. aux prin-
eipales bandes d'absorption T.R. entre 700 et
2000 cm-I de diéfénentb homopolymenes préiparnés .
Pourn nepénren L'intensité de ces bandes d'absorp-
tion , nous avons utilise Les éymbo£e§

§ : 4faible , F : fornte , m : moyenne .




-50—

Pour les polyméres contenant des hétérocycles aro-

matiques les spectres I.R. peuvent se découper comme suit :

12

1600 &8 =~ 1500 cm—lvibrations de valence C = C , C =N

R

1200 a 700 cm—1 vibrations du noyau , déformations des CH .

b - Spectres I.R. des copolyméres .

Les polyméres contenant un motif aromatique ont
des spectres trés semblables 3 ceux des copolyméres conte-
nant des hétérocycles aromatiques . Les copolyméres du sty-
réne préparés présentent donc un fort recouvrement des bandes
d'absorption du motif hétérocyclique aromatique avec celles
du motif styréne . Les terpolymé&res contenant de la para vinyl

benzophé&none én faible proportion présentent la bande carac-
' 1

-~

téristique du C = 0 & 1660 cm © . Quant au terpolymére de
vinyl-1 naphtaldne , il n'est pas possible de déceler la pré-
sence de ce motif sur les spectres I.R. vu sa faible propor-

tion et le fort recouvrement des spectres .

c - Appareils utilisés .

Nous avons utilis& pour ces spectres deux
spectrophotométres I.R. :
- un appareil PERKIN-ELMER 257
- un appareil BECKMAN I.R. 21 .

2 ~ Analyse par G.P.C. de gquelques polyméres .

-

L‘analyse de quelques uns de nos polyméres a été

faite par G.P.C. dans les services de la Société Rhdne-Poulenc.

a — Conditions opératoires : .

Appareil de construction locale .
Détection : indice de réfraction 3 température ambiante .
Colonnes : styragellO6 R -2x 1O5 A - lO4 A - 103 A - 500 &
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Longueur : 1,2 mx 6 , @ int. : 8 mm .
Eluant : THF débit 2 ml mn—1 ‘
Injection : 1 ml de solution contenant 4 § 10 mg d'échantillon .

L'étalonnage universel a été utilisé& pour la colonne
‘de chromatographie de perméation de gel suivant la loi de

viscosité des polystyrénes dans le THF & 23°C ( [n] =3,7 x

b - Résultats :

Polymére | N° M M, I

Copolymdre 4VP-Sty(10,0-90,0 %) 4 72000 | 172500 | 2,40
P4VQ | . 16 1340 3160 | 2,36
Copolymére 4vQ-Sty(42,1-57,9 %) 17 33000 | 75500| 2,30
Copolymére 4VQ-Sty(12,6-87,4 %) 18 55000 | 124000| 2,25
P9VAcr 1 19 1615 3230| 2,00
Copolymére 9VAcr-Sty (44=56 %) 20 6550 21400 3,26

Tableau 7 : Masse moléculaine moyenne en nombre (ﬂn) , en podids
(M,) donnZes en Zquivalents masse de polysiyrine et
indice de polydispensité (1) déteaminés par G.P.C.
pour quelques poﬁgménéé prépanis .

Les valeurs données sont plutdt indicatrices car il

est délicat de comparer des motifs monoméres comme la vinyl-4

quinoléine et la vinyl-9 acridineé au motif styréne .

III - N-OXYDATION DES POLYMERES PREPARES .

La formation de dérivés N-oxydés a partir des amines
tertiaires aromatiques est une réaction facile qui se fait avec
un trés bon rendement sur des petites molécules . Elle se fait ,

en série aza aromatique , par l'intermédiaire d'un acide
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percarboxylique . Dans le cas des amines tertiaires alipha-
tiques , un traitement a 1l'eau oxygénée est suffisant pour

obtenir la réaction .

La N-oxydation des polyméres contenant le motif
amine tertiaire aromatique est également une réaction utilisée
en chimie macromoléculaire , par exemple pour préparer la

poly vinyl-4 pyridine N-oxyde selon P.F. HOLT (2) .

A - Réaction :

o 0
R-—Cf + H202 ——-————»R——-C{ + HZO
OH O—OH
acide
percarboxylique
g Py = 5
il \\/o il
&)
5xc “0—C—R RCOOH
R I

B - Technique de N-oxydation des polymé&res préparés précé-

demment :

1 - N-oxydation des polyméres de 4VP et de 4VQ .

a - Premiers essais d'oxydation @

Pour ces premiers essais , nous nous sommes inspirés

(2)

du mode opératoire de P.F. HOLT utilisé pour N-oxyder la

poly vinyl-4 pyridine .

Cette oxydation se fait en milieu acide acétique ,

eau oxygénée a 75-80°C pendant 18 heures .

Ces essais nous ont montré que la N-oxydation de

_ copolyméres contenant le motif styré&ne ne pouvait se faire
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dans les mémes conditions .

En effet , nous avons constaté que les copolyméres
vinyl-4 pyridine-styréne contenant de 5 & 30 % de motifs 4VP,
traités dans ces corditions , présentaient un fort taux de
réactions parasites d'oxydation de la chaine macromoléculaire .
Nous avons donc réalisé& une étude rapide des conditions
d'oxydation de ces copolyméres qui a abouti 3 la mise au

point du mode opératoire donné ci-apreés .

b - Mode opératoire utilisé

Nous distinguerons deux cas suivant que 1l'oxyda-
tion se fait en milieu : acide acétique-eau oxygénée ou

entre deux phases : chloroforme-acide acétique-eau oxygénée .

a - N-oxydation en milieu homogéne .

C'est le cas de l'oxydation de la P4VP , de la
P2M5VP et des copolyméres 4VP-Sty de 50 & 70 % en motifs
4VP , qui sont solubles dans l'acide acétique avant et aprés

oxydation (Polyméres N° 1 - 2 - 7 - 8) .

Mode opératoire :

-~

Dans un ballon muni d'un réfrigérant a reflux ,
la solution de polymére dans l'acide acétique est portée 3 la
température de réaction choisie au bain d'huile et sous agi-
tation magnétique . On ajoute alers une premiére fraction
fl (voir tableau 9) d'eau oxygénée a 35 % , puis une seconde
fraction de 10 cm3 aprés 3 heures de réaction et enfin une
troisiéme fraction de 10 cm3 aprés 5 3 10 heures de réaction.
La réaction est poursuivie a4 la méme température jusqu'a

N-oxydation compléte du polymére .
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Polymeére Polymére M \Y% T fl t

NO

1 P4VP 40 300 75-80 50 18

2 P2M5VP 20 250 75 50 18
Copolymére

7 ’ 5 200 50 30 22
4VvP-Sty ‘

8 - Copolymére | ¢ | 500 | 50 35 24
4VP-Sty

M : Masse de polymere en g

V : Volume d'acide acétique en cm3

T : température de riaction en °C

f;: premidre fraction d'acide acitique afjoutie en cm3

t : temps de nBaction en heures .

TablLeau 9 : Conditions expérimentales de La riaction de N-oxy-

dation de quelques polymires & motifs vinyl-pyris
dines . '

Récupération du polymére .

Le mélange réactionnel est.concentré sous vide .,
on y ajoute alors de l'eau et on. évapore & nouveau sous vide.
Cela plusieurs fois de facon & éliminer le maximum d'acide
acétique . Dans le cas de la N-oxydation de la P4VP et de la
P2M5VP , la solution aqueuse‘de polymére diluée convenablement
est précipitée dans l'acétone . Le polymeére est filtré et
lavé 3 l'acétone . Il est ensuite broyé sous acétone anhydre ,
filtré et séché sous vide a 50°C pendant 12 heures . Une

deuxiéme précipitation peut s'avérer nécessaire .
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Pour la récupération des copolyméres 4VP-Sty
N-oxydés de 50 & 70 % en motifs 4VP , aprés é&vaporation de
l'acide acétique et addition d'eau , le polymére précipite .
Il est alors filtré , séché puis redissous dans du méthanol.
Il est ensuite précipité dans l'acétone,6 filtré,soigneusement

lavé , puis séché i 40°C sous vide .

Une deuxiéme précipitation est effectuée dans

les mémes conditions .

B - N-oxydation en milieu hétérogéne (2 phases liquides).

‘C'est le cas de la N-oxydation des copolyméres de
4VP (de O & 30 %), de la 4VQ ainsi que pour 1'homopolymére
P4vQ . '

Mode opératoire :

Polyméres N° 3 3 6 et 9 & 18 :

5 & 10 g de polymére sont dissous dans 200 a 250 cm3

d'acide acétique et 100 & 150 em® de chloroforme .

La solution ést chauffée 3 50°C au bain d'huile
sous agitaﬁion magnétique dans un ballon muni d'un réfri-
gérant a réflux . I1 ée forme dans ces conditions opéra-
toires une émulsion ehtre les deux phases . La température
sera de 60°C dans le cas de la N-oxydation de la P4VQ . On

3

ajoute alors une premi&re fraction de 30 3 40 cm” d'eau

oxygénée 3 35 % , une deuxieéme fraction de 10 cm3 aprés 3
a4 5 heures de réactionh et une troisiéme fraction de 10 cm>

aprds 5 4 10 heures de réaction .

La réaction est poursuivie 15 heures au total .

Récupération du polymére :

Cas de La N-oxydation de La P4VQ (N° 16)
La poly vinyl-4 guinoléine N—oxydé est soluble
dans l'acide acétique et passe donc en phase acétique

pendant la réaction .
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Le mélange réactionnel est décanté .

La phase agqueuse est &vaporée sous vide , on y
ajoute de l'eau et on évapore i nouveau , cela plusieurs
fois de fagon 3 éliminer le maximum d'acide acétique . Le
polymére redissous dans un mélange_eau—méthanol est précipité
dans l1l'acétone .VEnfin pour terminer la'purification r le
polymére est lavé & l'acétone plusieurs fois au soxhlet aprés

broyage sous acétone anﬁydre[.

Dans tous Les autrnes cas {(copolyméres) :

Le mélange réactionnel est décanté , le polymeére
se trouve dans la phase organique .

A la phase organique , on ajoute environ 200 cm3

d'eau , puis le chloroforme est évaporé sous vide . Le poly-
mére qui a précipité est filtré , lavé & l'ammoniague a 10 %,
sous agitation , puis abondamment & l'eau .

~

Il est ensuite séché 3 1'étuve a 40°C et repréci-
pité dans le couple chloroforme-&ther de pétrole . Pour éviter
de nombreuses reprécipitations , pour éliminer les derniéres
traces d'acide acétique , on peut laver le polymére plusieurs

jours au soxhlet avec de 1l'éther de pétrole .

2 - N-oxydation des polyméres de la 9VAcr :

Polyméres N° 19 - 20 .

L'acide peracdétique ne peut plus &tre utilisé
dans ce cas . Pour la N-oxydation des acridines , il faut

utiliser un oxydant plus énergique : l'acide perbenzoique .

a — Préparation de 1l'acide pérbenzoique :

Princdipe ,

La réaction d'une. solution froide de méthanolate
de sodium avec une solution de peroxyde de benzoyle pur dans
le chloroforme conduit a lavformation de benzoate de méthyle

et de perbenzoate de sodium .
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T<0°C
. ,
(C6H5CO)2 02 + CH3 ONa —» C6H5COOONa + C6H5COOCH3
Le benzoate de méthyle est €liminé par extraction
au chloroforme et 1l'acide perbenzolique est libé&ré par acidi-
fication . Il est alors extrait avec du chloroforme et con-

servé en solution au frais ..

T<O°c

C6H COOONa + H,SO

5 250, - C6H5COOOH + NaHSO

acide
perbenzoique

4

Mode opénatoine et dosage de La solution d'acide perbenzoi-
(22)
que :
L'acide perbenzoique est capable d'oxyder 1l'iodure
de potassium en iode . La quantité d'iode libérée par un
volume connu de solution d'acide perbenzolIque est dosée par

une solution titrée ‘de thiosulfate de sodium .

b - N-oxydation des polyméres de la vinyl-9 acridine .

Nous avons adaptéfé la N-oxydation de ces polyméres
une méthode de N-oxydation de la méthyl-9 acridine qui donne
un trés bon rendement (23) .

Mode opératoire :

La réaction se fait & 20°C pendant 3 heures et sous

agitation magnétique .

Au polymére en solution dans le chloroforme , on
ajoute l'acide perbenzoique , lui-méme en solution dans le
chloroforme . On doit opérer avec excés d'oxydant de 1,3 moles
d'acide perbenzolIque par motif & N-oxyder , car pour un excés
plus important d'oxydant , il se produit des réactions para-
sites . La concentration de la solution de polymére est

djustée,de fagon a avoir une concentration en acide perben-

zoique de 0,046 g/cm3 de chloroforme dans le réacteur .
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Aprés réaction , la solution obtenue est lavée
plusieurs fois & l'ammoniaque a 5 % , puis a l'eau .

Elle est ensuite précipitée dans 1l'éther de
pétrole ; le polymére est filtré , lavé puis séché a 1'étuve
sous vide 3 40°C . '

Le polymére redissous dans le chloroforme est

précipité une deuxiéme fois dans 1'é&ther de pétrole .

3 - N-oxydation du poly para diméthylamino styréne .

Polymére N° 21 .

Ce polymére a été N-oxyd? par un mélange acide
acétique-eau oxygénée i 55°C par FERRUTI et M.A. MARCHISIO
(24)

Nous l'avons N—oxydé par l'eau oxygénée dans un
mélange chloroforme-méthanol 'a 60°C , pour des facilités de
purification . '

Mode opératoire :

Dans un ballon de 100 cm3

muni d'un réfrigérant a
reflux et d'une agitation magnétique , on place :

3 de chloroforme , 20 cm3 de méthanol

3 g de polymére , 30 cm
et 2 cm3 d'eau oxygénée 3 35 % . On porte a 60°C au bain
d'huile sous agitation . Aprés 3 heures de réaction , on

3

ajoute 3 cm3 d'eau oxygénée & 35 % puis 2 cm” aprés 6 a 12

heures de réaction .

La réaction est poursuivie 14 & 15 heures a la
méme température .

Le chloroforme et le méthanol sont ensuite évapo-
rés sous vide .

La solution aqueuse de polymére est précipiteée
dans l'acétone . Le polym&re est filtré , lavé & l'acétone
puis séché sous vide . Il est précipité une deuxiéme fois

en solution dans l'eau .
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C - Caractérisation des polyméres préparés .

1 - Mise en évidence de la fonction amine N-oxyde :

-

Cette mise en évidence s'est faite & l'aide des spectres
I.R. et U.V. , des polyméres’préparés par comparaison avec
Ies données de la littérature pour les molécules organiques

correspondantes .

a - Caractéristiques des spectres Infra—Rougesbdes polyméres

préparés .

-

Nous nous limiterons 3 la région éomprise entre

~ 1600 cm *

ristique des spectres .

et 700 cm-'1 qui est la région la plus caracté-

Motif 4VPNO 2M5VPNO 4VQNO 9VACIENO DMAS tyNO
monomare
fréquences| 1480 mF {1250 tF!| 1560 F 1345 tF 975 F
d'absorp~- 1230 m 1300 F {1280 £
tion 1245 tF {1180 £ 1270 F 1260 F
en cm™t 1165 mF 1160 f {1235 £ {1105 P
830 mF 1210 F 1095 f
Références 25 26 27 28 ' 29

A coasulted

Tableau 10 : Princdipales grlquences d'absorption I.R. appa-
naissant sun Les Apect/zu de §4i&ms de polyméres
apres N-oxydation . | ‘

Symboles utilists : intensité des raies § : faible , F :
gonte, m : moyen , £t : tnes, Epaulement de
raies :{
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Pour les motifs 4VPNO - 4VQNO - 9VAcrNO , les
fréquences d'absorption ont été déterminédes sur des copoly-
méres du styréne . Dans le cas des homopolyméres , les fré-
guences sont légérement différentes . Les fréquences données
pour les motifs 2M5VPNO - DMAStyNO ont été relevées sur les
spectres des homopoiyméres . Les références citées donnent
les caractéristiques I.R. des molécules organiques corres-

pondantes et non pas de polyméres .

Attrnibution des fréquences d'absorption du groupement amine
N-oxyde .

Cette attribution s'avére délicate et est encore
controversée . En effet , les spectres des molécules orga-
niques correspondant aux motifs amines aromatiques N-oxydes
étudiés , montrent que , parallélement & 1l'apparition des
fréquences caractéristiques de la fonction N-oxyde., on
observe un changement des fréquences et des  intensités des
bandes caractéristiques des noyaux aza aromatiques . (L'en-
semble de ces fréquences de vibrationsétant encore perturbées
par la résonance du groupement N-oxyde avec le noyau et par

la chaine macromoléculaire) .

Les fréguences soulignées dans le tableau peuvent
cependant &tre attribuées aux fréquences de vibrationsdu
groupement amine N-oxyde .

1

Région 1200 - 1350 cm © : vibration de valence vN+ -0

1105 cm t motif 9VACrNO VCNO

830 om™ ! motif 4VPNO SN’ - O

975 cm—1 motif DMAStyNO vibration de valence Nt -0
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b - Spectres d'absorption U.V. des polyméres préparés .

Motif

Polymere -1 Solvant Amax ©ax » Références &
en nm | 1 motif consulter
cm” !
copolyméres 4VPNO-Sty = |{chloroforme | 278 17500
NO 3|ﬁh1_5t
LTPRO copolymére L4VPNO~Sty 269 12100
(61,7-38,3 %) N° T méthanol 210 13000 2
PLVPNO N° 1! eau 259 12100
206 11500
2M5VPNO | P2M5VPNO N° 2! méthanol 263 8100
218 14850
copolymére LVQNO-Sty 358 9200
(12,6-87,4 %) N° 18° chloroforme | 3L9 9650
258 14600
LVQNO 30
copolymsre LVQNO-Sty , 358 9300
(k2,1-57,9 %) N° 17*  |chloroforme | 349 9800
‘ ‘ 258 13400
copolyméres9VAcrNO-Sty 465 5900
3 5,76-11,16 % en motifs|chloroforme | 438 6200 .
9VAcrNO
9VAcrNO , 31
copolymére 9VAcrNO-Sty L65 4850
(kh-56 %) N° 20! chloroforme | 438 5300
P9VAcrNO N° 19! 260
DMAStyNO | PDMAStyNO N° 21" méthanol 307 -260 32
260 2460

Tableau 11 : Principales caractérnistiques des spectres d'absorption

U.v. des polymenes a fonction

amine

N-oxyde prépanris.




- 62 -

Remanque

On peut. remarquer un écart assez important entre
les coefficients d'extinction molaire du motif 9VAcrNO ,
dans des copolyméres a faible pourcentage en motifsd'une
part et dans le copolymére & fort pourcentage et 1l'homopoly-
mére d'autre part (écart de 15 %) . Cet écart peut s'expli~
guer soit par une N-oxydation non compléte des motifs dans
les polymé&res & fort pourcentage de 9VAcrNO (ou un pourcen-
tage de réactions parasites plus important , ce qui revient
au méme) , soit par des interactions intramoléculaires des
motifs proches les uns des autres . Cependant , on constate
un écart de 12 % dans le mé@me sens entre les coefficients
d'extinction du motif 9VAcr dans un copolymé&re a 6 % en
motifs 9VAcr d'une part et 1l'homopolymére P9VAcr d'autre
part . De plus , on assiste & une forte diminution du coeffi-
cient d'extinction molaire lorsque l'on passe de 1'éthyl-9

-

acridine 3 la poly vinyl-9 acridine (comme l'avait remarqué.

R.H. HOMER (17% et de l'acridine N-oxyde & la poly vinyl-9
acridine N-oxyde . (3452 o de l'acridine N-oxyde dans

-1

l'hexane = 11200 1 mole~1 cm ) .

Nous pouvons donc conclure a des interactions
intramoléculaires des motifs 9VAcr et 9VAcrNO proches dans
les polyméres & fort pourcentage de ces motifs , liées aux
conformations prises par ces polyméres .

2 - Dosage des polyméres N-oxydés .

a - Dosage du motif amine aromatique N-oxyde .

Nous avons appliqué une méthode utilisée pour le

dosage de différents composés N-oxydés de la pyridine (33) .

o - Principe de la méthode :

En milieu acide aéétique—anhydride'acétique ., avec
l'acide perchlorique il se forme principalement l'ion

(CH3CO)2 OH+ gui réagit avec la fonction N-oxyde .
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ClO4
+
.’H\ /
AT g o 4 \r;l{ _ + CH,COOH
G PN | O, 10
CH; 0" 'CH, _C—CH,
0)
ion
acetanhydridium

Le dosage se fait en suivant 1'évolution de 1la
conductance de la solution du polymére & doser au fur et 3

mesure de l'addition d'acide perchlorique titré en milieu

acide acétique , anhydride acétique .

B - Mode opératoire :

Il est le méme que celui suivi pour le dosage
conductimétrique des fonctions amines tertiaires . Seul
intervient un changement du mélange solvant du polymére qui

3

contiendra 10 cm’ d'anhydride acétique et 10 cm”™ d'acide acé-

3

tique au lieu de 20 cm® d'acide précédemment .

Remarque : cette mé&thode a l‘incoﬁvénient de doser l'ensemble
des fonctions N-oxydées et des fonctions amines tertiaires

aromatiques restantes .

b - Dosage des fonctions non oxydées .

Cette méthode a ét& mise au point de fagon & déter-
miner le nombre des fonctions amines tertiaires restantes

aprés N-oxydation des copolyméres 4VP-Sty .

Paincdipe : Nous avons remarqué que lorsque nous dosions des
polyméres N-oxydés suivant le mode opératoire donné p. 39
pour le dosage des fonctions amines tertiaires, nous dosions

8galement les fonctions N-oxydées , ceci &tant du & la présence
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d'anhydride acétique dans les solutions titrantes d'acide
perchloricue wtilisées (pour &€liminer les traces d'eau
génantes pour le dosage) . Pour ne plus doser l'ensemble
fonctions amines tertiaires - fonctions N-oxydées,K nous avons
donc ajouté de l'eau au solvant pour détruire l'ahhydride
acétique (versée avec l'acide perchlorique) et ne doser que

les fonctions amines tertiaires .

Mode opératoire : le mé&me gue celui p. 63 .

3

2 cm” d'eau sont ajoutés au mélange solvant . La solution

3

-~

d'acide percHlorique est 4 10 °N et le mélange solvant est

également dosé séparément .

Résultat :

Le dosage de plusieurs copolyméres vinyl-4 pyridine
N—oxyde—styréne nous permet de dire gqu'au maximum deux & trois
fonctions pytidines libres sont présentes sur cent fonctions
N-oxydées .

c ~ Détermination du pourcentage de N-oxydation dans la poly

vinyl-4 pyridine N-oxyde préparée (P4VPNO) .

Il est facile de N-oxyder la P4VP (polymére N° 1)
- & 100 % suivant le mode opératoiré décrit ici .

La P4VPNO est alors soiuble dans l'eau mais inso-
luble dans les solvants volatils tels que le méthanol . Nous
verrons plus loin que la méthode de mesure de photosensibilité
gur nous avons choisie nécessite l'emploi d'un solvant volatil .

L'échantillon de P4VPNO que nous avons testé est
soluble dans le méthanol contenant une faible proportion d'eau
(indispensable) .

Le pourcentage de N-oxydation de ce polymére peut
&tre déterminé par RMN . En effet , les glissements chimiques
des protons aromatiques du noyau pyridine sont décalés par

rapport a ceux du noyau N-oxydé , et l'intégration nous
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renseigne sur la proportion de chacun d'eux .

L'échantillon que hous avons testé est au moins
N-oxydé de 90 a 95 % car les bandes du noyau pyridine s'assi-

milent avec le bruit de fond du spectre (méthode peu sensible).

3 - Caractérisation de la masse moléculaire des polyméres

préparés .

Il n'existe pas de méthodes expérimentales permet-
tant d'accéder facilement 3 la masse moléculaire d'un copoly-
mére , d'autant plus que nos polyméres sont des polyélectro-

lytes . Nous avons donc choisi de caractériser nos polyméres

par la mesure de la viscosité spécifique d'une solution de

3

polymére &8 1 g pour 100 cm~ de solvant .

nsp viscosité spécifique

t temps d'écoulement de la solution

t, temps d'écoulement du solvant

Solvants utilisés :

Diméthyl formamide DMF
Ortho chloro phénol OCP.

. Les viscosités spécifiques , détermindes ici ,
pourront étre utilisées comme références pour les masses molé-
culaires des homovolyméres . Tandis que pour les copolyméres ,
elles ne pourront servir qu'a comparer ultérieurement et gquali-
tativement des copolyméres préparés dans des conditions expéri-

mentales similaires et ayant la méme composition .

C'ést surtout 1l'ordre de grandeur de ces viscosités

spécifiques qui retiendra notre attention .




Seuls , les copolyméres 4VPNO-Sty N° 7' et 8'
62 et 66 % de 4VPNO présentent des viscosités spécifiques

anormalement plus grandes dque celles des autres polyméres

-

a

Nous pouvons donc penser que , probablement,ces

deux copolyméres possédent des masses moléculaires beaucoup

plus importantes que celles des autres polyméres préparés
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Po%gmére ' Composition du po;ymére en;motifs monoméres nSp Solvant
1 Poly vinyl-4 pyridine N-oxyde PLVENO 0,80 ocp
ar Poly méthyl-2 vinyl=-5 pyridine N-oxyde P2M5VPNO | 0,76 OCP
3! Copolymére vinyl-l pyridine N-oxyde-styréne

(4VPNO-Sty) 6,4-93,6 % 0,4k DMF
Lo Copolymére 4VPNO-Sty 10-90 % 0,48 DMF
51 Copolymeére hVPNO—Stx 14,4-85,6 % 0,55 DMF
6 Copolymdre 4VPNO-Sty 30~-T0 % 0,57 OCP
; Copolymére LVPNO-Sty 62-38 % 335 OCP
8 Copolymére 4VPNO-Sty 66-34 % 4,6 OCP
9! Copolymére LVPNO-Sty-pVB 6,65-92,4-0,95 % 0,57 DMF
10! Copolymére 4VPNO~-Sty=-pVB 6,85-91,4-1,75 % 0,56 DMF
11" Copolymére 4VPNO-Sty-pVB 6,90-90,2-2,90 % 0,57 DMF
121 Copolymire L4VPNO-Sty-1VN 9,45-90,1-0,45 % 0,35 DMF
13! Copolymére 4VPNO-Sty-1VN 10,30—88,95-0,75 4 0,38 DMF
14t Copolymére LVPNO-Sty-1VN 8,40-89,75-1,85 % 0,32 DMF
15¢ Copolymére 4VPNO-MMA 13,0-87,0 % 0,84 DMF
16! ‘Poly vimyl-l quinoléine N-oxyde PLVQNO 0,45 OCP
17! Copolymére vinyl-l quinoléine N-oxyde=-styréne
(4vQNO-Sty) L42-58 % ‘ ‘ 0,21 DMF
18! Copolymére LVQNO-Sty 12,6-8T,k4 % 0,31 DMF
19! Poly vinyl=9 acridine N-oxyde P9VAcrNO
20! Copolymére vinyl-9 acridine N-oxyde-styréne
(9VAcrNO-Sty) Lh-56 % 0,26 OCP
21 Poly para diméthylamino sﬁyréne N-oxyde .
( PDMAStyNO) - 0,92 oCP

#* Viscosite spécdfique du polymere non N-oxydZ .

Tableau 12 : Nomenclature , composition et viscositl spleifique

d'une solution a 1 g pour 100 cm3

cdite , de tous Les polyméres a motif

N-oxyde prepanis .

amine.

dans Le so0lvant

\ULLE



(e bt s e b oy et g =t e eh e Lk v 4, S PR Pt o £
§ Foel o (
- 5y ? 5 } mﬂ' anftf\{,‘ Ty o ;) 1 SR & 'a"t‘ ]:) Wit NErs = 4 i
R X4, | i
= {
{ -
- T i B S o i PN }.
o ek )
' A -
i \
h - \_J] L et A, e s i e g - 4 vt S S gl i CHRETAR - .
g Lod 711 SR e o G
& RN
i i
47 . & :
i !
! h d j
SR i e s b i
Biia }
’ P it - — | - e el 4w —_— -y - g -
; - P A et
| - - .
‘ } avd f ]
’ 1
& < e ‘ [
o e - by . e Sty S i’ ot o e i s e e g
. 7 }
I :
- ‘o = _ ol S s - = £
) s E R I e
o
3 i it T il g 50 Fom-chid - i gy
i I
! weali - r Tt !

~ g
i 1 t £y

P
e
-3
Loyl
4
o5
O
LAY
Fk.

.‘:_3.

L
£

p- - ol
o
=

o

ST AR

2 LN
i Kl ke

. . i et g e e i i A < % e . el

v m.\w —

""713""""'1»5 ANTE L '_‘iv.-__.

=

1 e L SRRy N e r
& -t-;th;, P = €A T R e R T PO

e g e et et 4 S et

t OWEEAVOT “slrexo~il ‘SuloEc08. E-Ignly ot
| e el o -..___ P «--—»—-—-&-« -.-———vv = «»‘u*.ga-. \———‘-:'m—- » — L; ; b
l g tar ek e~ B B ~“Tﬁ: e TRl drekane Ll § Rt
! : ; ﬁ‘*#» {\J”*&w%* q;)!
PR S | 5 ; §
! ; wqde. amie 5~%ﬂ&*ﬁ;9 QRIS Fhakl: ik
& g i {Jﬁkﬁuﬂwﬁ"

R STPRIT S T K R BT ST VTR e SR AT &

’5 S0k -y
ﬁwﬂq G’

Ao B AoNGuel s

&-) N }j ¥ 3 g.‘.;‘v_-gjrg‘”; >4.
b['f‘*} ém:: E

J ‘-LL: v o gAY

5 »‘}.)

'<b%3¢%na ﬁw”*h

Y A

%
=




- €9 -

DEUXTEME PARTIE : TECHNIQUES EXPERIMENTALES D'ETUDE PHOTOCHI-
MIQUE DES POLYMERES PREPARES .

L'étude de la photoréticulation de films de poly-
méres nécessite un équipement photochimique particulier et la

mise au point de techniques de mesures quantitatives .

I - EQUIPEMENT PHOTOCHIMIQUE UTILISE :

A - Montages optiques d'exposition des films de polyméres.

1 - Montage d'exposition 3 une lumiére polychromatique .

Lampe SP 500 W .

Nous avons choisi une source lumineuse suffisamment
intense dans la gamme de longueurs d'ondes d'absorption de
nos polyméres (Ultra-Violet) :

la lampe Philips SP 500 W , & vapeur de mercure haute pression.

‘a - Caractéristigues lumineuses de la lampe Philips SP 500 W.

A A
100 régian visible

60

40

20

A \
JML} X \
4 \/ ] \
2590 3000 3500 4000 4500 5000 5500 6000 6700 7000 A°
; :_ avec fenatre de verre T’:
ORI A At e i AR s SO
avec fenétre de quartz ;
- e e e ek a e e e ememmsemeees e m o mee—m——a—————— ——

Figune 4 : Spectre d'émission de La Lampe Philips SP 500 W .

La nepantition Apecinale énengétique est donnie sur
cette figure , L'émission de La raie 4358 A Etant
prise arbitrainement egale a 100 .
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b - Montage optique (I)- Lampe’SP 500

Un montage optique

k3 - - - - eau
simple a &été concu de facgon a

avoir un faisceau de lumiére - €au

paralléle a partir de la lampe "

SP 500 et permettant d'irradier

des films circulaires de polyméres |

d'environ 30 cm2 de surface de '"Eﬁ f
. . L ; @ 40 mm
facon reproductible . 1

% F=50 mm
L'optique de ce mon- 1

tage est en quartz de fagon a
conserver le rayonnement U.V. ;

émis par la lampe . 2

;
Un filtre 3 eau arréte \\\\E}__'T—“fa

le rayonnement Infra-Rouge . Le
contrdle du temps d'exposition
se fait au moyen d'un obturateur

simple ou électronique . l

Ce montage a la pro= ' l
priété de s'adapter a des mesures

photochimiques gqualitatives et & 70 mm

F=150 mm

quantitatives faites sur des films L, «

de polymdres d'épaisseur allant

de quelques diziémes & quelques

i

|

dizaines de microns . ‘ |
[}

3\11\ L2 e ™

Figurne 5 : Montage optique réa-
Lise & pantin de La
Lampe SP 500 .
1 : Lampe SP 500
Obturateun

Film de polymene

w N
»

»e
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2 - Montage d'exposition & une lumiére monochromatique .

-

Ce montage servira surtout 3 réaliser des études
plus fondamentales de mécanismes de réactions photochimiques
et 3 déterminer les courbes de photosensibilité de polyméres

en fonction de la longueur d'onde (sensitométrie) .
Pour réaliser ces études il nous faudra :

- une lumiére monochromatique suffisamment intense

pour provoquer la photoréticulation

- une méthode de mesure de photosensibilité suffi-
samment fine pour travailler sur des films de polyméresplus
fins (0,5 & 1 u) nécessitant de ce fait moins d'énergie pour

se photoréticuler .

Nous avons choisi pour ce montage une lampe au
Xénon OSRAM XBO 900 W .

a — Caractéristiques de la lampe :

A

x 10t w
op 2= .

2
cm .nm.sr

5-—
Anm
1 (] [ L L L. i 1 1 1 1 [
0 300 400 500 600 700 800
Figure 6 : Spectre d'émission de La Lampe au Xénon OSRAM
XBO 900 W . '

Le spectre d'émission de cette lampe est suffir
samment intense dans un domainé de longueurs d'ondes large et
intéressant , pour permettre des études de photoréticulation

derriére un monochromateur .




b - Montage optique (II) - Lampe au Xénon 900 W.

v—-—"'""'4
3 T

A~ N
eau
{

2 -_ll

{1—e

Y =

L D T T R T L T i O 7 T 7 T 7 T F T T I A T T

Figurne 7 : Montage optique a parntin de La Lampe au Xénon 900 W
permetiant d'obtenin des faisceaux de Lumiire mono-
chnomatique de fornte intensité .

1 - Lanteane . 2 - Lampe au Xénon 900 W . 3 - ventdi-
Lateur . 4 - manche d'aration . 5 - filtre 4 eau .
6 - monochromateur . ¥ - obturateur . § ~ ponte-
tchentillons . 9 - photédétecteun du radiométre-
photometne .

B - Appareils de mesure d'éclairemént .

La grandeur physique qu'il nous intéresse de
mesurer est l'éclairement énergétique I regu par 1'échan-
tillon . )

Cet éclairement énergétique correspond & l1l'énergie

lumineuse recue par l'échantillon par unité de surface et par

unité de temps . Il s'exprime en ergs/cm%/sec ou en uW/cm2 .

Il sera mesuré par deux types d'appareils de mesure
suivant le montage optique d'exposition utilisé :

une thermopile ou un radiométre—photométre .

Pour mesurer l'éclairement énergétique , avec ces




appareils , il faut gque toute la surface réceptrice du photo-

détecteur soit recouverte par le faisceau lumineux .

Caractéristiques de ces deux appareils .

- La thermopile :

Les thermopiles sont des appareils qui transforment
1'énergie lumineuse en chaleur et donnent en signal de sortie
sur un millivoltmeétre une différence de potentiel par un sys-

téme de pile .

Elles sont étalonnées avec d'autres appareils du

méme genre déja calibrés ou par actinométrie -

Nous avons utilisé une thermopile Kipp et Zonen
pour des mesures d'éclairement sur le montage (I) (Lampe SP
500) . Ces appareils permettent des mesures d'éclairement
important (jusgque 1500 W/mz) en lumiére polychromatique car
ils ont l'avantage de donner une réponse constante sur une

grande gamme de longueurs d'ondes (150 nm & 15 y) .

La fenétre de la thermopile en quartz infrasil
nous permet des mesures d'éclairement entre 250 nm et 3,5 u .

- Radiomé cre-photométre avec détecteur & semi-conducteur .

Ces appareils permettenf de mesurer entre autres
1'éclairement énergétique'émis par une source . Ils fonction.-
nent sur le principe de l'absorption des photons par un
semi-conducteur qui crée des charges mobiles (&lectrons-trous)
et donne naissance 3 un courant électrique . Le temps de
réponse est plus court que pour les thermopiles et la sensi--
bilité bien meilleure . Cependant la réponse spectrale varie
largement avec le type dé détecteur , le mode de fabrication
et surtout la longueur d'onde . Ces appareils doivent donc
8tre calibrés pour chaque longueur d'onde et surtout utilisés
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en lumiére monochromatique . Le radiométre-photométre Alpha-
métrics 1010 a été utilisé avec un détecteur Alphamétrics au
silicium P 1100 (domaine d'utilisation 200 a 1100 nm) pour
faire des mesures d'éclairement en lumiére monochromatigue

sur le montage (II) (lampe Xénon 900 W) .

II - METHODESD'ETUDE PHOTQOCHIMIQUE DES POLYMERES PREPARES

L'étude chimique du mécanisme de photoréticulation
mis en jeu dans nos polyméres n'a pas été notre préoccupation

primordiale .

L'insolubilisation du polymére pose le probléme de
son analyse et rend nécessaire l'utilisation de la spectros-
copie sur films pour avoir des informations sur le mécanisme
de photoréticulation . Une étude du mécanisme plus compléte
nous conduira & préparer des molécules modé&les (oligoméres)
pour étudier leur comportement photochimique par analyse

chimique classique .

C'est 1'étude photochimique plutdt quantitative
qui nous a occupé préféréntiellement et a nécéssité la mise
au point de méthodes de ﬁesuresqui permettent de mettre en
évidence la photoréticulétion des bolyméres étudiés .

A - Mise en évidence de la photoréticulation . Méthodes de

mesures quantitatives . Mesures de photosensibilités.

1 - Taux d'insolﬁbilisation , taux de gonflement .

a - Taux d'insolubilisation .

Le taux d'insolubilisation T; @ &té défini sur des
films réguliers de polyméres comme &tant le rapport de la masse
m; insolubilisée par photoréticulation sur la masse du film
exposé m, « que multiplie 100 , ceci pour un temps d'exposition
déterminé
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- i
Ti =0 x 100 (ITI)

o]

Le taux d'insolubilisation est suivi en fonction
du temps d'exposition selon le montage (I) (lampe SP 500) .

Détermination expérimentale :

o - Préparation des films de polyméres :

L'épaisseur (10 p environ) des films 3 exposer est
optimisée de fagon & avoir une masse insolubilis&e suffisam-
ment dgrande pour donner une précision correcte par pesée et
de facon & ne pas avoir un effet limitatif de pénétration de
la lumiére dans le film trop important . La surface exposée
a été choisie la plus grande possible 3 l'aide du montage (I)
tout en conservant un faisceau de lumiére parall&le permettant

: ~ . 2 .
un &éclairement constant sur toute la surface (30 cm“ environ).

Les films de polyméres sont déposés par évaporation
de 5 cm3 d'une solution de polymére 3 10 g/l dans un solvant
volatil (chloroforme-méthanol), dans une coupelle circulaire
dont le fond est constitué d'une plaque de verre lisse .
L'évaporation se fait dans des conditions reproductibles ,
sous vide contrd8lé et sur un plan horizontal .

B - Détermination de la masse insélubilisée .

Les films de polymé&res sont exposés directement
dans les coupelles . Le bord extéfieur du f£film est recouvert
d'un cache gqui supprime les effets parasites dus au bord
intérieur de la coupelle (30 mg de polymére exposé) .

hv
2 4
‘/3.§
— oy 1 - —1

Figure 8 : Coupelle et cache-Lumdiire utilisés Lons de La détexn-
mination du taux d'insolubilisation .

1 - plaque de verre . 2 - anneau en pyrex . 3 - 44&m de

polyméne . 4 - cache Lumilhre en aluminium noircd




Le film exposé est repris avec le solvant du poly-
mére , le gel insoluble est filtré& sur creuset préalablement
taré de porosité 4 , lavé abondamment avec le solvant puis

séché sous vide .

Le creuset est alors pesé . La masse de gel varie

entre 5 et 30 mg . Précision 5 3 10 % .

b - Taux de gonflement .

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

sur la masse du gel sec mg .

g
e = m (TV)
S .
Il est déterminé sur des gels récupérés suivant la
technique décrite précé&demment . La masse de gel utilisée

étant faible,l'erreur est importante 10 & 20 % .

Technique de mesure :

Le gel propre récupéré”précédemmént est mis 3
gonfler dans du chloroforme (solvant dense et volatil) pendant
plusieurs heures . .

Il est alors égoutté déns des conditions reproduc-
tibles puis pesé dans un flacon bouché et taré .

Le solvant est évaporé sous vide et le gel sec

est alors pesé .

2 - Mesuresde photosensibilités. Test de photosensibilité de

polyméres .

Les deux techniques préalablement décrites sont

longues & mettre en oeuvre et nécessitent de grandes quantités

de polyméres . Il nous fallait une méthode rapide , plus
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précise , nécessitant peu de polymérespour déterminer la
photosensiliilité de nos produits . Pour cela. , nous avons
utilisé une méthode industrielle que nous appellerons : le
test de photosensibilité .

a - Principe de la méthode .

Un film fin de polymé&re photosensible est déposé
sur un support puis exposé 3 la lumiére par l'intermédiaire
d'un systéme de cache . Le polymére exposé réticule et
devient insoluble quand il a regu suffisamment d'énergie
lumineuse . Le film est lavé avec le solvant du polymére ,
laissant sur le support la partie réticulée qui peut &tre
visualisée de diffirentes maniéres (coloration , protection
~du support...) .

La photosensibilité S et l'énergie lumineuse E
nécessaire pour photoréticuler cbmplétement le polymére sur une
surface étalon de 1 cm2 sont reliées facilement au temps
d'exposition t nécessaire & l'insolubilisation compléte et
3 l'éclairement &nergétique I gque regolt 1l'échantillon,mesuré

32 1'aide d'une thermopile ou. d'un radiométre-photométre (34-35).

-k - _k_ |
S =% = 7ot (V)

k : constante choisie arbitrairement .

b - Application de la méthode .

o - Le support :

Feuille de polyester (180 x 220 mm) de 75 u
d'épaisseur sur laquelle une fine couche de bismuth métallique

a é6té déposéec par é&vaporation sous vide (quelques centaines R) .

B — Dépdt du film de polymére :

I1 se fait 3 1'aide d'une table & rainure et d'un

filmographe Braive . Le support est plaqué sous vide sur une
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table plane et horizontale . Une solution de polymére (50 mg/
2 cm3) dans un solvant volatil est déposée et étirée rapide-
ment sur toute la surface du support a3 l'aide d'un filmogra-
phe de 50 n (régle en acier permettant d'étaler un film
liquide régulier de 50 u) . Apres évaporation du solvant ,
on obtient un film sec et régulier de polymére d'environ 1 u

(1,1 &4 1,2 u pour nos polyméres)sur le support .

Y — Mise en oeuvre de la méthode :

Le test se fait en trois étapes : (Fig. 9)

’ hv

1.exposition

2.aprésdéveloppement

3.gravure chimique

? L ‘ "/

Figune 9 : Test de photosensibilit? utilisé poun Les "photo-
| nesists™ (type négatifl .

a : cache Lumitre . b : pozyméne photosensible .

¢ '+ couche de bismuth . d ::Auppont (poZyeéteh);.
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- l'exposition : une bande du f£ilm préparé précé-

demment (15 x 180 mm) est placée dans un systéme de cache a
glissiére . Ce systéme permet d'exposer sur cette bande ,
successivement selon un temps d'exposition croissant , six

plages circulaires de 1 cm2 de surface du polymére photosen-
sible .

- le développement : le f£ilm est lavé dans un

solvant du polymére sous agitation pendant une minute permet-
tant au polym&re non réticulé de se dissoudre et laissant le

polymére insoluble sur le support . Le film est ensuite séché.

- la gravure chimique ou visualtsation de la photo-

réticulation : on révéle en trempant le support dans une solu-

tion aqueuse de chlorure ferrique a 300 g/l sous agitation
pendant 20 secondes . Si le polymére est insuffisamment réti-
culé , aucune trace n'apparait sur le support , par contre si
le polymére est réticulé , il protége le bismuth de 1l‘'attaque
du chlorure ferrique et une trace brillante apparait sur le
support .

§ - Exemple

Le temps nécessaire & l'insolubilisation compléte de
2 :
la plage de 1 cm~ détermine la photosensibilité du polymére .

t en secondes 21 22 23 24 8 25 26

plague obtenue

Figure 10 : Exemple de plaque obtenue apris exposition , déve-
Loppement puls gravure chimique Lorns du Zest de
photosens LbiLite

t -1

-

285, 1 = 10° engh em™ 2 g
2% x 104

engs em™ 2 , S = 4% (IOg(engA em™ )71




3 - Photosensibilisation :

Les photosensibilisateurs test8s en masse le seront
suivant le test de phctosensibkbilité . On préparera une solution
de polymére et du photcsensibilisateur en proportion d3terminée
gui sera étalée et évaporée suivant la technique décrite précé-
demment .

4 - Sensitométrie (35):

L'étude de la photosensibilité des polyméres en
fonction de la longueur d'onde sera faite suivant le test de
photosensibilité & l1'aide du montage optique II (lampe au
Xénon 900 W) . De facon a avoir suffisamment d'énergie lumi-
neuse pour provoquer la photoréticulation , elle se fera en
exposant le polvmére & des faisceaux de lumiére monochromatique

de bande passante AN de 20 nm .

La photosensibilité sera déterminée pour chacun de
ces faisceaux monochromatiques par le temps nécessaire a
l'insolubilisation compléte du film de 1 u d'épaisseur sur une
surface de 1 cm2 pour un é&clairement constant sur toute la

gamme spectrale de 1'étude .

La puissance variable de la lampe au Xé&non et le
réglage du monochromateur permettent l'ajustement de 1'éclaire-

ment 3 une valeur constante et suffisante , donnée par chaque

faisceau monochromatique .

B - Etude spectroscopique réalisée .

1 - Etude Infra-Rouge :

Des études qualitatives et aussi quantitatives ont
été réalisées par spectroscopie Infra-Rouge en suivant 1'é&volu-
tion dy spectre I.R. de films de polyméresde 10 & 50 p d'épais-

seur en fonction du temps d'exposition a la lumidre .
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L'étude qualitati&e s'est faite sur des films de
polym3res déposés par évaporation d'une solution de poly-
meére sur des pastilles de bromure de potassium . Un seul
film du méme polymére est exposé successivement pendant des
temps croissants . La partie guantitative de 1'étude a été
réalisée sur des films réguliers d'épaisseurs reproductibles
déposés sur une plaque de verre lisse par évaporation et
décollés 3 1l'eau . Pouf un méme polymére , on utilise
différents films exposés chacun leur tour pendant un temps
indéterminé .

L'exposition des films a été réalisée a l'aide
du montage (I) (lampe SP 500) .

Nous avons utilisé pour ces études un spectro-
photométre Beckman IR 21 .

2 - Etude Ultra—Violetie :

Cette étude s'est faite en suivant 1'évolution
du spectre U.V. de filﬁs de‘polyméresen fonction du temps
d'exposition . Des études qualitatives , semi-quantitatives
ont été menées sur des films de polyméres trés fins déposés
par évaporation sur des lamelles de quartz suprasil (épais-

seur du film non contrblable allant de O,1 & 1 yu) .

L'étude gqualitative a été réalisée par expositions
successives d'un méme film d'un polymére donné , tandis
gue pour l'é&tude quantitative , nous avons exposé des films
différents , de densité optique voisine de un , pendant des
temps déterminés , cela pour chague polymére &tudié de
cette facon .

L'expositioﬂ des films a été réalisée a l'aide du
montage (I) (lampe SP SOO).avec un éclairement atténué par

modifications du montage optique .

Le specﬁropﬁotométre U.V. utilisé est un appreil
Beckman DB-G . '




- 82 -

3 -~ Etude en fluorescence .

Cette étude a été faite sur des solutions de poly-
méres ainsi que sur des films d'environ 1 u déposés sur plaque
polyester recouverte de bismuth . Les spectres de fluorescence

ont été pris par illumination frontale .

Nous avons utilisé un spectrofluorimetre différen-
tiel absolu Fica 55000 .

4 - Etude en R.P.E.

Menée sur des films de polymeéres , exposés a une
lampe SP 500 & température ordinaire et 3 basse température
sous courant d'azote dans la cavité d'un spectrométre R.P.E.

Varian V 4502 travaillant & 9 GHz , avec une modulation de
100 KHz .
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CHAPITRE 1II

RESULTATS DE L'ETUDE PHOTOCHIMIQUE
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Nous rappellerons rapidement ce qui a été dit
dans pnotre introduction en ce qui concerne les hypothéses

qui ont amené a entreprendre cette étude .

Les amines aromatiques N-oxydes , et en particulier

la pyridine N-oxyde , photoexcitées ; conduisent & deux types

de réaction :

- des réactions de 1'état singulet excité ou photo-
isomérisations conduisant a la formation de dérivés carbonylés

et d'oxazépines .

- des réactions de 1l'état triplet excité condui-
sant 3 une désoxygénation de l'hétérocycle induisant une

oxydation du solvant .

Dans le cas de la pyridine N-oxyde , la photoré-
action de 1l'état tripldt provoque la création d'un radical
anion oxygé&ne O ° qui est capable d'oxyder du benzéne en

phénol (1=2)

Par analogie,nous pensons "a priori" que la photo-
réticulation des films de copolyméres de vinyl-4 pyridine
N-oxyde préparés , est due 3 des réactions radicalaires induites
par cet oxygéne libé&ré dans la macromolécule par photoréaction
de 1l'état triplet du groupement amine afomatiquevN—oxyde .

Dans ce travail nous nous attacherons donc a
montrer que la photoréticulation des polyméres & motif amine
aromatique N-oxyde est une réaction générale et qu'elle est
bien une réaction de l'état triplet excité de ce Jroupement .

Nous chercherons également 3 &tendre ce nouveau
procédé de photoréticulation aux polyméres d'amine aliphatique

N-oxyde .

Nous comparerons les vitesses de photoréticulation
des différents motifs amines N-oxydes que nous avons pris pour
exemples et mous essayerons de montrer leurs particularités
ainsi que les limites de leurs possihiiités d'applications .
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I - PROPRIETES DE PHOTORETICULATION DES POLYMERES A MOTIF

AMINE N-OXYDL .

A - Mise en évidence de la photoréticulation des polyméres .

L'exposition a la lumiére suivant le montage (I)
(lampe SP 500) de films de 10 y de copolymére vinyl-4 pyridine
N-oxyde-styréne (10-90 % en motifs.polymére N°4') préparés sui-
vant la technigue décrite a la p.75 et repris par du chloroforme,
nous montre la formation d'un gel d'aspect jaundtre , insoluble
dans tous les solvants organiques usuels .

Eclairement énergétique = 20 105ergs cm‘-2 s—1

temps d'exposition : 5 a 10 minutes .

B - Généralisation de la photorétf&ulation des polyméres a

motif amine tertiaire N-oxyde .

Influence de £'introduction de différents motifs
amines N-oxydes dans un polymére .

énergie d'insolubilisation
7 -2
Polymére en 10" ergs cm
non N-oxydé N-oxydé
copoclymére 4VP~Sty (14,4-85,6 %) 65 2,95
N° 5 ‘
copolymére 4VQ-Sty (42,1-57,9 %) . 140 2,7
N° 17
copolymére 9VAcr-Sty (44-56 %) 26 135
N® 20
poly.para N-diméthylamino- 48 2,6
styréne PDMASty N° 21

Tableau 13 : Energdie de photorniticulation de §ilms de 1 u de
quelques polymires avant et apres N-oxydation .
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Ces résultats ont été acquis en utilisant la
méthode de mesures quantitatives du test de photosensibilité

-~

décrit p. 76 avec un éclairement énergétique allant de 10 a

20 105 ergs cm_2 s ! émis par une lampe SP 500 Philips entre
250 et 800 nm .

Solvant de développement utilisé : chloroforme ,
sauf dans le cas du PDMASty N°21 ofi nous avons utilisé du

méthanol .

Les néesultats de ce tableau nous montrent que
dans La majornité des cas cités , L'introduction d'une fonction
amine N-oxyde dans un polymére est un moyen de Le photornéti-
culen napidement

Seule,l'introduction du motif 9VAcrNO ne diminue
pas l'énergie lumineuse nécessaire a l'insolubilisation du
polymére testé . Nous chercherons a expliquer ce résultat

dans les paragraphes suivants .

Remanques : La photoréticulation des polyméres non N-oxydés
peut &tre expliquée par la formation d'espéces actives de
type radicalaire soit sur la chaine principale , soit sur la
chaine latérale . La réticulation se produit par recombinai-

son des radicaux formés .

Il est intéressant de noter 1'assez faible
énergie d'insolubilisation trouvée pour le copolymére 9VAcr-
Sty N°20 non N-oxydé par rapport aux polyméres N° 5 et 17 .
Ceci peut s'expliquer par le fait que l'acridine est capable
d'arracher des atomes d'hydrogéne par réaction photochimique(3)
Ce mécanisme intervenant en méme temps que celui décrit précé-
demment , les radicaux créés ainsi augmentent beaucoup la

vitesse de photoréticulation des polyméres & base d'acridine .

C - Photosensibilité des différents polyméres préparés .

1 ~ Résultats du test de photosensibilité .

La photosensibilité d'un polymére dépend tout

d'abord du spectre d'absorption de la lumiére de ce polymére .




De ce fait , on peut définir la photosensibilité

de plusieurs maniéres :

- photosensibilité en lumiére monochromatique

dans la bande d'absorption du polymére .

- photosensibilité& a un rayonnement polychromatique

discontinu émis par une source donnée .

Lorsque l'on veut comparer les photosensibilités
de plusieurs polymeéres , c'est cette derniére définition qui

est retenue .

La technique de mesure de cette photosensibilité

a été décrite p.76 .

Le recouvrement des spectres d'absorption‘du poly-
mére photosensible et d'émission de la source lumineuse uti-
lisée est un paramétre trés important intervenant sur la '
valeur de la photosensibilité de ée polymére et sa comparai-

son avec celles d'autres polyméres .

I1 est donc important de bien choisir les condi-
tions expérimentales de mesure de la photosensibilité des

polyméres .

La comparaison des photosensibilités de polyméres
n'a donc un sens que dans la mesure ol elle est faite dans
les conditions d'applications éventuelles des polyméres photo-
sensibles testés

Nos polyméres photoréticulant surtout aux U.V.,
la source lumineuse utilisée (lampe SP 500 W Philips) a été
choisie de fagon a émettre un fort rayonnement dans ce domaine
spectral et aussi pour son utilisation courante dans le
domaine de la photochimie .
( ) Comme nous l'avons dit p. 77 , la photosensibilité
S 4-5

lubilisation totale E d'un film de polymére d'environ 1 u

s'exprimera en fonction de 1l'énergie lumincuse d’inso-

d'épaisseur selon 1l'équation :




k = lO8 constante arbitraire

wn
il
o~

c -2
E exprimée en ergs cm

Pour comparer les photosensibilités de nos poly-
méres entre elles , nous avons choisi pour des commodités de
mesures de déterminer une photosensibilité Sl au rayonnement
émis par la lampe Philips SP 500 entre 250 et §00 nm . Le
rayonnement visible émis (400-800 nm) n'est pas utilisable
pour la photoréticulation de la majorité de nos polyméres
mais sa prise en compte dans la détermination de la photosen-

sibilité n'est pas génante pour des mesures comparatives .

A titre indicatif , nous avons mesuré de la méme
fag¢on la photosensibilité de deux systémes commerciaux KODAK

du type acide cinnamique : le KPR et le PE4125 .

Cependant il est délicat de comparer directement
nos polyméres a ces systémes commerciaux qui sont photosensi-
bilisés et absorbent de la lumiére dans le visible et dans
1'U.V. . Les photosensibilités de ces deux systémes serviront
de référence pour les conditions expérimentales de notre test

de photosensibilité .

Les polyméres de vinyl-4 pyridine N-oxyde étant
les polyméres les plus photosensibles dans les conditions
décrites et n'absorbant que dans l'ultra-violet jusque 330 nm
environ , il nous a paru intéressant de calculer une nouvelle

photosensibilité S, de ces polyméres au rayonnement émis par

2
la lampe SP 500 entre 250 et 350 nm . L'éclairement émis entre
250 et 350 nm représente environ 15 % de l'éclairement total

émis par la lampe SP 500 entre 250 et 800 mm .

Remarques : Gonflement au développement .

Le gonflement du polymére dans le solvant de

. développement intervient sur la valeur de la photosensibilité
déterminée par la méthode utilisée . C'est pourquoi , il est
utile de trouver un solvant de développement suffisamment
efficace et qui fait peu gonfler le polymére réticulé .
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La recherche des meilleurs solvants de dévelop-
pement n'a pas été réalisée pour nos polyméres pour des rai-

sons de facilités opératoires .

Nous avons donc pris pour solvant de développement ,
dans la majorité des cas , un bon solvant volatil du polymére
testé , en général 1le solvant qui a servi 3 déposer le film
de polymére préparé , de facon a nous trouver dans des condi-

tions comparables de développement .

2 - Discussion des résultats du tableau 14 .

a - Généralisation des propriétés de photoréticulation des

=~

polyméres a groupement amine N-oxyde :

I1 est clair d'aprés ce tableau et le tableau 13
P. 90 que les propriétés de photoréticulation des polyméres
a motif amine N-oxyde pris pour exemples peuvent &tre géné-

ralisées .

Seule l'introduction du motif 9VAcrNO dans une
chaine macromoléculaire ne donne pas de photosensibilité signi-

ficative du polymére obtenu .

b - Influence de la masse moléculaire des polyméres préparés :

La masse moléculaire des polyméres photosensibles
est un paramétre qui intervient sur la photosensibilité de ces

polyméres (5) .

Nous avons voulu étudier 1l'influence de ce para-
métre , sur la photoréticulation de la P4VPNO , homopolymeére
facile & préparer et nous permettant de nous affranchir des
polydispersités en composition rencontrées dans les copolyméres.
Malheureusement , aprés avoir préparé plusieurs fractions de
P4VPNO de différentes masses moléculaires , nous nous sommes
apercu dqu'étant N-oxydés a 100 % , ces polyméres étaient inso-

lubles dans les solvants volatils et solubles dans l'eau .
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Polymére| Composition Solvant de S1((ergs cm'-z)“1 Sz((ergs cmuz)m1
N° développement . 108) x 108)
e i KPR Acétate 100
Commer= | d'éthylene
= glycol
g PEL125 Phtalate de 250
butyle
1! PLVPNO Méthanol +
eau > 5 % 12 79
2! P2M5VPNO Méthanol 3,0 20
3" LvPNO-Sty (6,4-93,6 %) Chloroforme 1,h 9,4
Lt LVvPNO-Sty (10,0-90,0 %) |Chloroforme 3,b 23
51 LvpPNO-Sty (14,4-85,6 %) |Chloroforme 3,4 23
Acétate de bu-
i N _ tyle~Acétate
6 LVPNO-Sty (30-T0 %) &Gty 1Rne gLye 3,4 23
eoli (50 +50:%)% |
7! LVPNO-Sty (62~38 %) Méthanol 18 120
81 LVPNO-Sty (66-34 %) Méthanol 17 115
151 4VPNO-MMA (13,0-87,0 %) |Chloroforme 5,3 35
16! PLVQNO Acide acétique
eau(50-50 %) 5,0
17! LVQNO-Sty (42-58 %) Chloroforme i 4
18! LvQuo-sty (12,6-87,4 %) IChloroforme 0,24
19! PQVAcrNO Chloroforme 0,08
20! 9VAcrNO-Sty (Lu=-56 %) Chloroforme 0,07
21! PDMAStyNO Méthanol 3,9 26
108
Sl = =3 photosensibilité au rayonnement é&mis par la lampe

E en ergs cm

lO8

SZ =

E en ergs cm

Tableau 14

sensibilite (déenit p.?6) effectut sun

pripares

= photosensibilité au rayonnement
SP 500 entre 250 et 350 nm .
Conditions expérnimentales et rniZsultats

SP 500 entre 250 et 800 nm .

émis par la lampe

du tess de photo-

Les polymenes

s N

£ n fo
fgfxiﬁ
\Utit /
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Nous n'avons donc pas pu utiliser la technique
d'étalement des films utilisée pour mettre en oeuvre le test
de photosensibilité& . Ce probléme est donc resté en attente
d'une solution , qui pourrait'étre )

- un étalement & la tournette (solution de polymére
évaporée a8 chaud sur une platine en rotation , sur laquelle -
repose un bras contrSlant 1l'épaisseur du film déposé) .

~-N-oxydation partielle des polyméres de base pré-
parés (P4VP): la N-oxydation de moins de 95 % des motifs
rend possible pour le dépdt du film de polymére , l'utilisa-
tion d'un mélange méthanol~eau & trés fort pourcentage de
méthanol .

Nous pouvons cependant apprécier qualitativement
l'influence du paramétre masse moléculaire sur la photosen~
sibilité de nos polyméres .

Statistiquement , un acte photochimigue efficace
suffit @ multiplier la masse moléculaire de la chaine par
un facteur deux . \

Nous pouvons donc penser gue lorsgue nous nous
trouvons assez loin de la limite d'insolubilisation du poly-
mére , la masse moléculaire a une faible influence sur la
photosensibilité de ce polymére .

Mais lorsque la masse moléculaire devient trés
grande et place le polymére & la limite d'insolubilisation
dans un solvant donné , il suffira de trés peu d'actes photo-
chimiques efficaces pour insolubiliser ce polymére . Dans ce
cas , la masse moléculaire du polymére aura une importance
primordiale . !

La synthé&se d'un polymére de polyaddition vinyli-
gque de trés grande masse moléculaire (voisine de l'insolubi-
lisation) demande des conditions opératoires trés particulieéres
et est , en général , assez rare dans les conditions expéri-
mentales dans lesquelles nous avons travaillé .

Pour la majorité des polyméres préparés dans des
conditions expérimentales voisines , nous considérerons que
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la masse moléculaire est un paramétre qui intervient assez peu

sur la photosensibilité par rapport a d'autres paramétres

comme l1'adhérence au support ., le gonflement etc ...

Nous avons également utilisé de bons solvants des
polyméres au développement , ce qui minimise également

l1'effet de la masse moléculaire .

Seuls , les dopolyméres 4VPNO-Sty . 7' et 8' présen-
tent des photosensibilités anormalement plus élevées , par
rapport a8 la P4VPNO 1' par exemple ., Nous pouvons relier cela
d une augmentation trés forte des viscosités spécifiques de
ces deux polyméres (tableau 12 p. 67) comparées , dans les
mémes conditions , & celles de tous les autres polymeéres
préparés . Nous pouvons penser que probablement , ces deux
cdpolyméres possé&dent des masses moléculaires trés élevées
gqui conduisent 3 une forte augmentation de leur photosensi-

bilité .

c - Comparaison des photosensibilités des différents polyméres

préparés .

Nous comparerons les photosensibilités de nos poly-
méres en tenant compte des remarques faites précédemment au
sujet de l'influence de la masse moléculaire . Nous nous
. assurerons que les polyméres comparés présentent des viscosités
spécifiques relativement faibles et du méme ordre de grandeur
(tableau 12 p. 67) .

o - Influence du motif amine N-oxyde .

Nous comparerons tout d'abord les photosensibilités
S1 de nos polyméres au rayonnement émis par la lampe SP 500
Philips entre 250 et 800 nm (tableau 14 p.95) .

Photosensibilite du motif 4VPNO par napport aux autres motifs.

Les photosensibilités de la P4VPNO 1' , du copolymére
4' 3 10 % de 4VPNO étant meilleures que celle de la P2M5VPNO 2'
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Sl du motif 4VPNO >> Sl du motif P2M5VPNO

Les photosensibilités des mémes polyméres de 4VPNO
peuvent €tre comparées avec celle du PDMAStyNO 21°* :

Sy du motif 4VPNO >> S, du motif DMAStyMNO

1
Les deux copolyméres du styréne , de 4VPNO 4' et

de 4VQNO 18' de composition peu différente , présentent des

photosensibilités trés différentes , bien meilleure pour le

copolymére de 4VPNO ., -

De méme pour la P4VPNO 1' comparée a la P4VQNO 16':

Sl du motif 4VPNO >> Sl du motif 4VQNO .

Conclusion 1 : Le motif 4VPNO est , de loin , le motif amine
N-oxyde &tudié le plus photosensible & la réticulation lorqu'il

est inclus dans un polymére (lampe SP 500 entre 250 et 800 nm)

Photosensibilite du motig 4VQNO par rapport aux autres motigs.

Ce motif a une photosensibilité nettement infé-
rieure 3 celle du motif 4VPNO .

Les photosensibilités de la P4VQNO 16' , du copoly-.
mére 4VQNO-Sty 3 42 % de 4VQNO 17' meilleures que celles de
la P2M5VPNO 2' et du PDMAStyNO 21' permettent de dire que :

Sl motif 4VQNO > Sl motif 2M5VPNO

S. motif 4VQNO > S

1 1 motif DMAStyNO

Conelusion 2 : Le motif 4VQONO est le motif amine N-oxyde ren-
contré le plus photosensible (SP 500 , 250 & 800 nm) aprés le
motif 4VPNO . '

Photosensibilites des motigs 2M5VPNO et DMASEyNO .

La P2M5VPNO 2' et le DMAStyNO 21' présentent des
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photosensibilités voisines . Le motif DMAStyNO semble légérement
plus photosensible que le motif DMAStyNO .

Companradison des photoaenbibiéit@a aux U.V. des différents
motifs amines N-oxydes

(Rayonnement entre 250 et 400 nm émis par la lampe SP 500) .

Tous les motifs amines N-oxydes inclus dans des
polyméres qui présentent une photosensibilité nette absorbent

uniquement dans l'ultra-violet au maximum jusque 400 nm .

Les motifs 4VPNO-2M5VPNO-DMAStyNO absorbent entre
200 et 330 nm alors que le motif 4VQNO absorbe la lumiére

jusque 400 nm .

La comparaison des photosensibilités dans 1l'ultra-
violet nous donnera donc le méme résultat que la comparaison

précédente .

S motif 4VPNO >> S

U.Vv. U.Vv. motifs DMAStyNO

et 2M5VPNO /s

motif 4VQNO > SU.V.

,..
o
.
~

8 = Influence du comonomére .

Nous avons testé l'influence de deux comonoméres
avec le motif 4VPNO : le styréne et le méthacrylate de méthyle.
Si nous comparons les photosensibilités des copolyméres 4VPNO-
Sty 5' et 4VPNO-MMA 15' de composition peu différente ,voisine
de 15 % en 4VPNO , nous pouvons dire que les copolyméres de
MMA seront légé&rement plus photosensibles que les copolyméres
de styréne .

Cette différence de photosensibilité est sans
doute due 3 ce que le méthacrylate de méthyle favorise plus
que le motif styréne 1l'adhérence du polymére réticulé au
support . Son effet doit étre moindre lorsque l'on passe a
des copolyméres contenant un plus fort pourcentage de 4VPNO ,
car le motif 4VPNO lui-méme adhére bien au support .

Dans la photoréticulation des copolyméres étudiés ,

le rdle principal revient au motif 4VPNQ . On peut donc penser
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que d'autres copolyméres que ceux étudiés se photoréticulent

de facon analogue .

L'utilisation d'un copolymére ou d'un terpolymére
photoréticulable est souhaitable dans la plupart des cas ,
pour conférer au polymére les propriétés désirées de solubi-

lité , souplesse , adhérence etc... lors de ses applications

Y - Influence du pourcentage de motifs amines tertiaires

N-oxydes dans le polymére .

Il est délicat de comparer différents copolyméres
d‘un méme motif amine N-oxyde car de nombreux parameétres

interviennent sur leur photosensibilité :

~ masse moléculaire du polymére et polydispersité
de celle-ci .

- polydispersité en composition .

- modifications des propriétés d'adhérence au
support . '

Par exemple : dans les copolymd@res 4VPNO-Sty ,
1'adhérence du film de polymére & la couche de bismuth du
support augmente avec le pourcentage de 4VPNO . On constate
d'ailleurs que lors du développement de la P4VPNO , il est
arrivé gque ce soit la couche de bismuth avec le polymére qui
se décolle du support polyester tant l'adhérence P4VPNO-
bismuth est grande . '

- modifications du solvant de développement et
du comportement au bain de gravure (par exemple pour les

polyméres solubles dans 1l'eau) .

Nous pouvons cepeﬁdant avoir une allure partielle
des courbes de photosensibilités en fonction du pourcentage
de motifs amines N-oxydes (4VPNO et 4VQNO) dans des copoly-

méres du styréne (Fig. 11) .
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Figuné 11 : Counbes représentant L'evolution de La photosen-
’ ’ sAbLRLEE S,(Kampe SP 500 entre 250 et 800 nm) de
gims de 1 u de polymeres en fonction du pour-
centage de motifs photosensibles dans des copo-
Lymenes du styriéne

1 - copolyméres 4VPNO-Sty

2 - copolyméres 4VQNO-Sty

Ces différents copolyméres ont été testés dans des
conditions de lavage identiques . Nous considérerons les pro-
priétés d'adhérence des polyméres de composition proche |
comme voisines . C'est donc dans ce cas , le processus photo-
chimique qui sera le paramétre prépondérant intervenant sur
la photosensibilité . '

Nous constatons que , pour la portion de courbe
tracée (courbe 1) , nous arrivons & un palier de photosensibi-
1lité pour un pourcentage trés faible de motifs 4VPNO . On
paut en conclure , une trés bonne efficacité de la réaction
de photoréticulation , c'est & dire que , d'aprés notre hypo-
thése , le motif 4VPNO posséde un trés bon rendement de passage
intersystéme singulet-triplet et que la majorité des actes
photochimiques conduisent & la libération d'oxygéne 0 ° qui
provoque la réticulation . L'apparition rapide de ce paliér

semble indiquer que la photosensibilité se trouve limitée

par un phénoméne qui sera analysé plus loin (voir p.136 ) .
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Quant au motif 4VQNO , c'est tout a fait l'inverse , la photo-
sensibilité augmente trés vite avec le pourcentage de motifs

photosensibles .

Le rendement de passage intersystéme étant faible,
il faut un grand nombre d'actes photochimiques pour conduire

a la libération d'espéces oxygéne 0 * en nombre suffisant

pour réticuler le polymére

Nous confirmerons ce résultat et cette interpréta-

tion dans les études décrites plus loin .

d - Comparaison des photosensibilités des polyméres préparés

avec les polyméres industriels .

Comme nous l'avons dit précédemment cette compa-
raison est délicate .Elle dépend,entre autres, du recouvrement
du spectre de la source utilisée pour déterminer les photosen-
sibilités avec les spectres d'absorption des polyméres
comparés .

Cependant , nous donnerons un é€lément de comparaison
du polymére de 4VPNO préparé + le plus photosensible , avec
les photoresists commerciaux photosensibilisés .

Cet élément nous a &té fourni par des essais faits
dans les laboratoires de la société AGFA-GEVAERT sur le copo-
lymére 4VPNO-Sty (15-85 %) 5' . Ces essais ont conduit &
comparer la photosensibilité aux U.V. de ce polymére avec
celle des photoresists commerciaux photosensibilisés .

Nous pouvons penser de ce fait que la photosensibi-
lité aux rayons ultra-violets d'un f£ilm de 1 u de copolymére
4VPNO-Sty (61,7-38,3 %) 7' est environ deux fois plus petite
que celle de; "photoresists" commerciaux photosensibilisés .

D - Conclusion de cette premiére partie de nos résultats .

Nous avons montré ici que la photoréticulation de

polyméres ou de copolyméres & motif amine N-oxyde est une
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réaction générale de ces composés .

Nous avons comparé les photosensibilités des diffé-
rents polyméres préparés au rayonnement émis par la lampe
SP 500 entre 250 et 800 nm et également aux U.V. . Le motif
4VPNQ présente parmi les motifs comparés la meilleure photo-
sensibilité& . Le polymére préparé le plus photosensible aux
U.V. est un copolymére 4VPNO-Sty (62-38 %) 7' dont la photo-
sensibilité d'un film de 1 u‘semble étre deux fois plus petite

que celle des photoresists commerciaux photosensibilisés .

Le motif 4VQNO vient assez loin aprés le motif 4VPNO
pour sa photosensibilité , puis on trouve les motifs DMAStyNO
et 2M5VPNO .

Tous les polyméres contenant ces motifs présentent
une photosensibilité & la réticulation dans 1'U.V. mais non

dans le visible en raison de .leur spectre d'‘'absorption .

_ L'introduction du motif 9VAcrNO dans un polymére

ne donne pas de photosensibilité particuliére a ce polymére .
En comparant l'allure partielle des cuurbes de photosensibilité
de copolyméres du styréne,de 4VPNO et 4VQNO,en fonction du
pourcentage de motifs dans le copolymére , nous avons vu
que,d'aprés notre hypothése , le motif 4VPNO posséde un trésbon
rendement de passage inter-systéme , & l'opposé du motif

4VQNO .

Enfin , le palier de photosensibilité obtenu quand
le pourcentage de 4VPNO augmente dans le copolymére , nous
laisse penser que la photosensibilité des polyméres de 4VPNO

se trouve limitée par un processus particulier .

II - ETUDE DE LA REACTION DE PHOTORETICULATION DES POLYMERES

A MOTIF AMINE AROMATIQUE N-OXYDE .

Nous ne traiterons pas ici le cas de la photoréti-

culation du motif amine aliphatique N-oxyde du PDMAStyNO .
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A - Premiers résultats sur le mécanisme de réticulation .

1 - Photoréactivité de la pyridine N-oxyde incluse dans un

film de polymére (ne contenant pas de fonction amine

aromatique N-oxyde) .

Nous avons testé cette photoréactivité en utilisant
le test de photosensibilité décrit p. 76 et en ajoutant la
pyridine N-oxyde & divers poufcentages en masse 3 un polymeére
quelconque suivant la technique donnée p. 80 pour l'addition

de photosensibilisateurs & nos films de polyméres .

Le polymére gque nous avons choisi arbitrairement

est un copolymére vinyl-4 pyridine-styréne (15-85 %) 5 .

Conditions expérimentales :

Epaisseur du film : = 1 p

Exposition suivant la montage (I) .

Eclairement I = 16 105 efgs Cm—z s_l (SP 500 entre 250 et 800 nm)
% en masse de pyridine Energie d'insolubilisation
N~oxyde dans le polymére en 107 ergs cm-2

o 65

17 , 32

50 ‘ 17

Tableau 15 : Enengdie d'inéokubitibation {voirn p.77) d'un §4L&m
de = 1 u de copolymene 4VP-Sty (15-85 %) en
fonction di pourcentage de pyridine N-oxyde

-~

ajoutie en masse a ce gi€m .

D'aprés ce tableau , il est clair que la pyridine
N-oxyde ajoutée en masse & un polymére quelconque favorise sa
photoréticulation . On peut donc penser que ce sont bien les
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espéces radicalaires créées par l'irradiation de la pyridine

N-oxyde qui provogquent des pontages entre macromolécules .

2 - Par spectrométrie R.P.E.

Des expériences préliminaires faites en irradiant
des films d'un copolymére 4VPNO-Sty (10-90 %) 4' i température
ordinaire et 3 basse température » Sous courant d'azote dans
la cavité d'un spectromé&tre RPE montrent que des radicaux se
forment . Les signaux qui ne présentent pas de structure

hyperfine , n'ont pas été& attribués a des radicaux précis .

B - Etude spectroscopique du processus de photoréticulation .

1 - Etude Infra-Rouge .

a - Disparition des bandes caractéristiques de 1la N—oXydation .

Nous avons suivi la disparition deé'bandes d'absorp-
tion les plus caractéristiques des principaux motifs amines '
aromatiques N-oxydes étudiés (données dans le tableau 10 pP.59)
au cours de l'irradiation & 1la lampe SP 500 de films des
polyméres correspondants :

- copolymére 4VPNO-Sty (15-85 %) 3' Fig. 12 p. 106
- copolymére 4VQNO-Sty (42-58 %) 17' Fig. 13 p. 107
- copolymére 9VAcrNO-Sty(44-56 %)20°' Fig. 14 p. 108








































































































































































































































