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G L O S S A I R E  

S ~ Y  

MMA 

PVB 

1VN 

4VP 

4VPNO 

2M5VP 

2M5VPNO 

4VQ 

4VQNO 

9VAcr 

9VAcrNO 

: styrène 

: méthacrylate de méthyle 

: para vinyl benzophénone 

: vinyl-1 naphtalène 

: vinyl-4 pyridine 

: vinyl-4 pyridine N-oxyde 

: méthyl-2 vinyl-5 pyridine 

: méthyl-2 vinyl-5 pyridine N-oxyde 

: vinyl-4 quinoléine 

; vinyl-4 quinoléine N-oxyde 

: vinyl-9 acridine 

: vinyl-9 acridine N-oxyde 

DMAS ty : para N-dimethylamino styrène 

DiUZAStyNO : para N-diméthylamino styrène N-oxyde 

P : cette lettre,placée devant l'abrévation de l'un des mono- 

mères précédemment cités , représente l'homopolymère cor- 
respondant . 

Exemples : 

P4VPUO : poly vinyl-4 pyridine N-oxyde 

PDMAStyNO : poly para N-diméthylamino styrène N-oxyde 







La photoréactivité des amines aromatiques N-oxydes , 
telle 1ü pyridine N-oxyde , a fait l'objet de nombreux travaux 
ces dernières années ( l t 2 , 3 )  

Ces dérivés subissent deux grands types de rGactions 

photochimiques : (voir schéma des réactions de la pyridine 

N-oxyde p. 4) 

- des réactions de photoréarrangement ( 4  3. 6) dont 

on attribue l'origine à l'état excité singulet de la molécule. 

Ces réactions conduisent vraisemblablement par l'intermédiaire 

d'oxaziridines de type - 2 â la formation d'oxazépines de type 

6 instables puis surtout de dérivés carbonylés portés par - 
l'hétérocycle (par exemple : - 5 pyridone-2 et 10 formyl-2 

7 

pyrrole) . 
- - des réactions de coupure de la liaison N' - O 

ou de photodésoxygénation conduisant souvent à l'oxydation 

du solvant dans lequel a lieu l'irradiation , qui ont pour 
départ l'état triplet excité de la molécule (7 à 1 3 )  

L'idée de départ de ce travail repose donc sur le 

fait que la pyridine N-oxyde , photoexcitée dans un état tri- 
plet , libère un radical anion oxygsne qui est capable 
d'oxyder du benzène en phénol ( l r i 4 )  . Un tel oxygène , libéré 
dans un film de polymère , doit provoquer la formation de 
radicaux libres dans la chaîne . 

Nous avons donc entrepris d'étudier la photoréac- 

tivité de polymères contenant le motif pyridine N-oxyde inclus 

dans la chaîne macromoléculaire ; 

Nous pensions que l'oxydation à l'air de ces radi- 

caux libres et la coupure des radicaux alcoxy formés devraient 

induire la dégradation du polymsre (15) 

Des essais préliminaires réalisés sur des films de 

copolymère vinyl-4 pyridine N-oxyde styrène (10 - 90 % en 

motifs) ont montré que contrairement à notre attente , l'irra- 
diation à l'air , à l'aide d'une lampe à vapeur de mercure 

moyenne pression , provoque , non pas une dégradation , mais 
une réticulation du polymère . 



Il apparaît donc que l'introduction de motifs 

pyridines N-oxydes dans la chaîne d'un polymère est un moyen 

de l e  photoréticuler . 

N a  CHO 

Y H 

. 
pol ymere 

9 

REacXions phoXochimipu&s d e  ta pyhidine N-oxyde - I . 
2 oxazihidine , 3 pyaidine , 4 hgdaozy-3 p y ~ i d i n e  , - - - 
5 pgnidone- 2 ,  6 oxazépine 1-2 , M 6oamyt-2 pyh'lote . - - 

S* étai singulet , T* éXaX Xaiplet . 



Le problème de  l a  p h o t o r é t i c u l a t i o n  des  polymères 

es t  t r è ,  l i é  à l ' é v o l u t i o n  d e s  techniques  de  photographie  , 
de rep rog raph ie  e t  d e  f a b r i c a t i o n  d e s  m i c r o c i r c u i t s  é l e c t r o -  

n iques  ( "  p h o t o r e s i s t s  " )  . On p e u t  schémat i se r  l ' é t a t  a c t u e l  

de  l a  technique  dans  ces domaines : l e  suppor t  i n e r t e  ( p a p i e r ,  

p laque , f i l m  e t c  ...) est  r e c o u v e r t  d 'une  p e l l i c u l e  photosen- 

s i b l e  s u r  l a q u e l l e  on forme l ' image  à r e p r o d u i r e  , à l ' a i d e  

d ' un  d i s p o s i t i f  o p t i q u e  app rop r i é  . Dès l o r s  deux v o i e s  o n t  

é t é  développées (16) (Fig  . 1) 
- dans les p laques  , d i t e s  p o s i t i v e s  , les zones 

2 r r a d i é e s  s o n t  é l iminees  du suppor t  p a r  s o l u b i l i s a t i o n  . 
- dans l e s  p laques  , d i t e s  néga t ives  , ce s o n t  les 

zones non i r r a d i é e s  q u i  s o n t  é l iminées  g râce  à un s o l v a n t  

convenable , l a  p a r t i e  i r r a d i é e  devenant i n s o l u b l e  . 

1.exposi tlon 
hv  

2. après develoopement 

f i g u t ~ e  7 : Schéma de pk inc ipe  den plaqueh p o s i t i v e s  e t  néga- 

; t i v e ~  . 
a : cache lumièae , b : couche pho.tahennib4-e , 
c : nuppotr;t . 
A : plaque poai tkve  . i3 : plaque nEga.tive . 



Les systèmes ''diazo" constituent l'essentiel des 

plaques dites positives mais peuvent être employés dans cer- 

tains cas pour la fabrication de plaques négatives . 
Ces systbes offrent une très large gamme de possi- 

bilités d'applications et sont de ce fait très employés . 
Ils permettent des reproductions en couleur et 

offrent de très nombreuses possibilités de développement (17) 

Trois principaux types de systèmes "diazo" sont 

utilisés en reprographie : 

- des systèmes utilisant des composés à fonction ~ 
1 

diazonium dont les produits de photod~composition provoquent 

la réticulation de polymères (18,19,20) 

- des polymères contenant des fonctions diazonium, 
solubles dans l'eau , qui par exposition à la lumière perdent 

leur caractère ionique et de~iennent~insolubles dans l'eau 
(21122) 

- d'autres types de composés organiques du genre 
diazo qui ne nécessitent pas la présence de polymères , tels 
les diazophénols et par exemple la diazo-2 naphtoquinone-1 ( 2 3 )  

diazo-2 naphtoquinone-1 acide indène carboxylique 

Ces composés sont hydrophobes et solubles dans les solvants 

organiques et deviennent , après irradiation , solubles dans 
l'eau ou en milieu aqueux alcalin . 



Dans ce  d e r n i e r  c a s  , l ' avantage  du procédé r é s i d e  

dans IL f a c i l i t é  du développement q u i  peut  s e  f a i r e  à l ' e a u  

ou en mi l i eu  aqueux a l c a l i n  , a i n s i  que dans une t r è s  bonne 

r é s o l u t i o n  de l ' image formée , l e  système n ' u t i l i s a n t  pas de  

polymères q u i  eux gonf len t  au développement . 
Cependant l a  f r a g i l i t é  mécanique e t  chimique d e s  

r é se rves  obtenues dans ce c a s  l u i  f o n t  p r é f é r e r  pour c e r t a i n e s  

a p p l i c a t i o n s  des  polymères pho to ré t i cu lab les  . 
La p h o t o r é t i c u l a t i o n  de polymères condui t  aux 

plaques d i t e s  négat ives  ( 2 4 )  . E l l e  est  r é a l i s é e  s u r  l e  p r in -  

c i p e  de deux types  de  r é a c t i o n s  photochimiques : 

7 - F o r i . ~ a t i a n  d e  n i L a è n e  pari. i u a d i a t i o n  d ' a ~ y -  

L a z i d o p o L y r n é ~ e ~  ( 2 5  à 30) 

- + 
R - N = N = N  

hv 

az ide  
- R - N : + N 2  

Les n i t r è n e s  formés provoquent des  pontages e n t r e  

molécules . 
Exemples : 

t 
poly v iny l  az ide  

poly v i n y l  a l c o o l  4-azobenzoate 

11 e x i s t e  éSalement un a u t r e  procédé , fonct ion-  

n a n t  s u r  l e  même p r i n c i p e  , u t i l i s a n t  l e s  p r o p r i é t é s  photo- 

chimiques de  composés organiques du type b i s a z i d e  pour photo- 

s e n s i b i l i s e r  l a  r é t i c u l a t i o n  d e  polymère (3i) , p a r  exemple ; 



des pclyisoprènes cyclisés photosensibilisés par la diazi- 

dobenzalcyclohexanone ( 3 2  

C'est ce dernier procédé qui est habituellement 

préféré lorsque l'on veut obtenir des réserves résistant 

.particulièrement bien à l'action d'agents de gravure énergi- 

ques comme on en emploie , par exemple , dans la fabrication 
de certains microcircuits : la structure uniquement hydrocar- 

bonée de la chaîne ne contient pas , comme dans les autres 
procédés , de fonctions fragiles telles qu'esters , amides , 
carbonates ... 

2 - Photodiméhisation 1 2  + 2 1  d e  doubles liaisons 

phincipalement d e  type cinnamique 1 3 3 '  ou d e  

chalcane . 

Les doubles liaisons peuvent être incluses dans la 

chaîne du polymère sous forme de polycondensats ( 3 4 )  ou por- 

tées par des chaînes latérales ( 2 4 , 3 5 , 3 6 )  

L'irradiation du polymère provoque- l'ouverture des 

doubles liaisons et la formation d'un cyclobutane suivant le 

schéma : 
OR 
I 
C O  

hV 
2 R-O-C-O-CH=CH-Ar ---t. 

II 
O 

R =  polymère 
ac ide  truxinique 

acide truxi l ique 



Les principaux polymères photosensibles utilisés 

indu~tr~ellement dans les techniques de reprographie et de 

fabrication des "photoresists" renferment donc , dans la 
chaîne macromoléculaire , un des trois types de composés 
suivants : 

- des composés diazoiques dont , le plus souvent, 
la solubilité change avec l'exposition à la lumière , 

- des composés du type azide qui par irradiation 
libèrent des nitrènes qui créent des pontages entre molécules . 

- des composés à doubles liaisons du type acide 

cinnamique qui par photodimérisation [ 2 + 2 ] forment des 
cyclobutanes . 

La photoréticulation des polymères de vinyl-4 pyri- 

dine N-oxyde est tout à fait originale . Il nous a donc paru 
intéressant de vérifier si cette propriété pouvait être 

généralisée à tout groupement amine aromatique N-oxyde , et 
même étendue au groupement amine aliphatique N-oxyde inclus 

dans une chaîne macromoléculaire , en vue du dépôt d'un brevet 
sur ce nouveau processus de photoréticulation de polymères . 

Nous avons également cherché , au cours de notre 
travail , à vérifier les hypothèses décrites précédemment 

quant au mécanisme photochimique de la réticulation des poly- 

mères à motifs amines aromatiques N-oxydes . 
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C H A P I T R E  1 

PARTIE EXPERIMENTALE 





PREMTERE P A R T I E  : SYNTHESE DES POLYMERES PHÙTOSENSTBLES . 

La 2 r é p a r a t i o n  de  polymères contenant  le  moti f  

amine N-oxyde p e u t  se f a i r e  s u i v a n t  deux méthodes : 

L'une de c e s  méthodes c o n s i s t e  à polymériser  ou 

à copolymériser  un monanSre contenant  d é j à  l e  mot i f  amine 

N-oxyde . 
TAMIKADO a , p a r  exemple , p r é p a r é  e t  copolymérisé  , 

l a  vinyl-2  p y r i d i n e  N-oxyde (1) 

L ' a u t r e  méthode c o n s i s t e  à p r é p a r e r  un polymère 

con tenan t  l e  mot i f  amine t e r t i a i r e  p a r  po lymér i sa t ion  ou 

copolymér i sa t ion  du d é r i v é  v i n y l i q u e  cor respondant  p u i s  à 

N-oxyder l e s  f o n c t i o n s  amines t e r t i a i r e s  de ce polymère ( 2 )  

C ' e s t  c e t t e  d e r n i è r e  méthode , p l u s  c l a s s i q u e  e t  

p l u s  f a c i l e  à m e t t r e  en oeuvre , que noys avons u t i l i s é e  . 
En e f f e t  l a  syn thèse  d e s  amines N-oxydes v i n y l i q u e s  e s t  lon-  

gue e t  d é l i c a t 2  e t  ne p e u t  se f a i r e  à p a r t i r  d e s  amines ter- 

t i a i r e s  v i n y l i q u e s  cor respondantes  . C e s  d e r n i è r e s  s o n t  , pour 

c e r t a i n e s  , commercia l isées  e t  f ac i l emen t  po lymér i sab les  , 
ce q u i  nous permet un a c c è s  r a p i d e  aux polymères à N-oxyder 

s e l o n  l a  méthode que nous avons r e t e n u e  . 
Pour é t u d i e r  l e  comportement photochimique de 

polymères con tenan t  l e  groupement amine aromatique N-oxyde 

e t  également amine a l i p h a t i q u e  N-Oxyde , nous avons c h o i s i  

p l u s i e u r s  exemples de polymères p r é p a r é s  à p a r t i r  d e s  mono- 

mères s u i v a n t s  : 

- v i n y l - p y r i d i n e s  

- vinyl-4  q u i n o l é i n e  

- vinyl -9  a c r i d i n e  

- p a r a  N-diméthylamino s t y r è n e  . 



Nous avons voulu  également é t u d i e r  l ' i n f l u e n c e ,  

s u r  l ' a p t i t u d e  d e  nos polymères à se p h o t o r é t i c u l e r  , de  

p h o t o s e n s i b i l i s a t e u r s  d ' é t a t  t r i p l e t  i n c l u s  dans l a  cha îne  

macromoléculaire t e l  que l e  naphta lène  , l a  benzophénone ... 
11 a é t é  montré qu 'un  p h o t o s e n s i b i l i s a t e u r  es t  

p l u s  e f f i c a c e  quand il es t  i n c l u s  dans l a  cha îne  macromolé- 

c u l a i r e  que l o r s q u ' i l  e s t  a j o u t é  en m a s s e  au polymère photo- 

s e n s i b l e  ( 3 )  

Pour ce f a i r e  nous avons u t i l i s é  l e  v iny l -1  

naphta lène  e t  l a  pa ra  v i n y l  benzophénone . 

1 - SYNTHESE DES MONOMERES 

Un c e r t a i n  nombre d e s  moncnnères c i t é s  précédemment 

s o n t  des  p r o d u i t s  commercia l isés  , t e l s  les v iny l -py r id ines  

e t  l e  v iny l -1  naphta lène  . 
Les a u t r e s  monomères o n t  é t é  p r é p a r é s  s e l o n  les 

schémas r é a c t i o n n e l s  e t  l e s  modes o p é r a t o i r e s  c i - ap rè s  , 

A - Synthèse  de l a  vinyl-4  q u i n o l é ï n e  . 

Nous avons c h o i s i  une méthode c l a s s i q u e  de  prépa- 

r a t i o n  de  d é r i v é s  v i n y l i q u e s  e n  s é r i e  aza  aromat ique . C e t t e  

méthode u t i l i s e  l a  r é a c t i v i t é  d e s  atomes d 'hydrogène p o r t é s  

p a r  l e  groupement méthyl  d,es d é r i v é s  monométhylés de  ce t te  

s é r i e  . En e f f e t  , c e s  d é r i v é s  conduisen t  , p a r  une r é a c t i o n  

de  MANNICH à l a  fo rma t ion  d 'une  f o n c t i o n  amine t e r t i a i r e  

p o r t é e  p a r  l ' h é t é r o c y c l e  . 
L'amine t e r t i a i r e  a i n s i  $ornée e s t  e n s u i t e  f a c i -  

lement q u a t e r n i s é e  pa r  un d é r i v é  méthylé . Le sel  d'ammonium 

q u a t e r n a i r e  obtenu e s t  chau f fé  en m i l i e u  bas ique  de  façon  à 



décoitipc ;er 1 'hydroxyde d  ' ammonium q u a t e r n a i r e  formé pour 

donner l e  d é r i v é  v inyl ique  recherché (dégradat ion dlHOFMANN) 

1 - Schgrna r é a c t i o n n e l  ( 4  

T 
CH3 + CH 2 = O  + ( C  2 5 2  H N + H ~ c ~ - - H ~ ~  + H 2 0  

E t 3 N  
( s a l i f i é )  

C H 
C2H4-N / 2 5  

méthyl-4 quinolé ine  2 5 
ou l é p i d i n e  (1) 

- 
(CH3S04) 

+ 

I l ( II) +. (CH S04 .-, 3  2 

vinyl-4 qu ino lé ine  ( I V )  



2 - Mode o p é r a t o i r e  . 

a - Réac t ion  d e  MANNICH : 

Dans un b a l l o n  de 5 0 0  c m 3  , à deux t u b u l u r e ~ ~ r n u n i  

d 'une  ampoule à brome , d ' u n  r é f r i g é r a n t  à r e f l u x  e t  d 'une  

a g i t a t i o n  magnétique , on  i n t r o d u i t  : 5 7 , l  g d e  l é p i d i n e  (1) 

( 0 , 4  mole)  , 48,55 g  d e  s o l u t i o n  de  formaldéhyde à 35 % 

(0,57 mole)  , 1,35 cm3  d e  t r i é t h y l a m i n e  e t  50 c m 3  d ' é t h a n o l  

abso lu  . L e  mélange e s t  p o r t é  à 6 0 ' ~  sous  a g i t a t i o n  e t  on y  

a j o u t e  a l o r s  , p a r  1 ' ampou le . à  brome , e n  2  h e u r e s  1/2 , une 

s o l u t i o n  d e  43,9 g de  c h l o r h y d r a t e  de  d i é thy l amine  (0 ,4  mole)  

e t  de  2.65 cm3 d e  t r i é t h y l a m i n e  dans 20 an3 d ' e a u  e t  20 c m  3  

d ' é t h a n o l  . L e  mélange est c h a u f f é  à 6 0 ' ~  s o u s  a g i t a t i o n  Pen- 

d a n t  6  h e u r e s , t o u t  en  ma in t enan t  l e  pH du m i l i e u  e n t r e  7  e t  

7,5 p a r  a d d i t i c n  de t r i é t h y l a m i n e  . Après r e f r o i d i s s e m e n t  , 
l e  s o l v a n t  e s t  d i s t i l l é  sous v i d e  , e t  l e  r é s i d u  obtenu d i l u é  

avec  300 cm3 d ' e a u  . 
D e  cet te  s o l u t i o n  , on e x t r a i t  (1) n ' a y a n t  p a s  

r é a g i  p a r  p l u s i e u r s  f r a c t i o n s  d ' é t h e r  é t h y l i q u e  . 
L a  s o l u t i o n  aqueuse es t  e n s u i t e  t r a i t é e  avec  95 

cm3  de  soude à 2 0  % p u i s  e x t r a i t e  p l u s i e u r s  f o i s  à l ' é t h e r  . 
L e s  phase s  é t h é r é e s  r a s semblées  s o n t  s échées  s u r  s u l f a t e  d e  

sodium anhydre  e t  l e  s o l v a n t  est  é l i m i n é  s o u s  v i d e  . Le r é s i d u  

e s t  d i s t i l l é  sous  p r e s s i o n  r é d u i t e  pour  donner 44,5 g d e  ( B  
d ié thy l aminoé thy l )  -4  q u i n o l é i n e  '(II) 

Rendement obtenu : 48,7 % 

Réfé ience  ( 4 )  

Rendement 



b - Formation du sel  d'ammonium q u a t e r n a i r e  . Dégradat ioc  

A une s o l u t i o n  d e  4 4  g de (II) (0,19 mole) dans  
3 6 0  cm d ' é t h a n o l  , on a j o u t e  lentement  sous  a g i t a t i o n  maqné- 

t i q u e  e t  en  r e f r o i d i s s a n t  d e  façon d m a i n t e n i r  l a  solut i .on à 1 
une tempéra ture  i n f é r i e u r e  à 40°C , 24,2 g de  diméthyl  s u l -  

f a t e  (0,19 mole) . Le mélange es t  e n s u i t e  d i l u é  avec 290 c m  3 

d ' e a u  e t  19 c m 3  de  t r i é t h y l a m i n e  p u i s  chau f fé  1 heure  1/2 à 

9 5 ' ~  au b a i n  d ' h u i l e  . 
On l a i s s e  r e f r o i d i r  p u i s  on e x t r a i t  p l u s i e u r s  f o i s  

à l ' é t h e r  . Les phases organiques  rassemblées  s o n t  séchées  

s u r  s u l f a t e  de  sodium anhydre p u i s  l e  s o l v a n t  es t  é l iminé  

sous  v i d e  . l 
LS r é s i d u  add i t i onné  d ' u n  peu d e  phényl f3 naphty- l 

lamine est d i s t i l l é  sous  p r e s s i o n  r é d u i t e  pour  donner 16,8 g 

de  vinyl-4  q u i n o l é ï n e  ( I V )  . 
Rendement obtenu : 56,4 % E b ~ ,  7 mm = 100-103°C 

Référence ( 4 )  : 

Rendement : 60,O % *'3 mm = 120-123OC 

Rendement obtenu à p a r t i r  d e  l a  l é p i d i n e  : 27,5 % pour 27,O % ( 4 )  

3 - S p e c t r e  RMN du p ro ton  de  l a  v inyl-4  q u i n o l é i n e  : (Fig.2) 

v i n g t - 4  q u i n a C é I n e  

So lvan t  : CC14 Référence : TMS 

L e  s p e c t r e  c l a s s i q u e  d e  type  ABC d e s  pro tons  viny- 

l i q u e s  es t  i c i  mod i f i é  p a r  l a  p ré sence  du système aza  aroma- 

t i q u e  . 
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P a r t i e  BC i d e n t i q u e  au s p e c t r e  ABC 

5,2 à 6,2 ppm , 8 r a i e s  , i n t e n s i t é  : 2 

L a  p a r t i e  A se suForpose aux p ro tons  aromat iques  

7 Zi 7'9 ppm , massif  complexe , i n t e n s i t é  : 7 . 

Figuke 2 : Spectte RMN du p ~ a z a n  90 MHz de  L a  v L n y L - 4  
q u i n a L é X n e  . 

Le spec t romè t re  RMN u t i l i s é  e s t  un a p p a r e i l  

PERKIN ELMER R32 90 MHz . 

B - Synthèse  de l a  vinyl-9  a c r i d i n e  . ---- - 
L e  p r i n c i p e  de l a  syn thèse  r e t e n u  est  l e  m ê m e  que 

pour l a  p r é p a r a t i o n  de  l a  v iny l -4  q u i n o l é i n e  . 



Mais dans ce  c a s  , l e  d é r i v é  monométhylé de 

d é p a r t  devra ê t r e  préparé . 

1 - Synthèse de  l a  méthyl-9 a c r i d i n e  (5) 

a - Pr inc ipe  . 

P l u s i e u r s  méthodes nous s o n t  o f f e r t e s  pour prépa- 

r e r  ce  composé , chaque méthode p résen tan t  ses avantages e t  

ses inconvénients  (6,7,8,9) . La méthode que nous avons u t i -  

l i s é e  est  une méthode peu coûteuse en c e  q u i  concerne l e s  

p r o d u i t s  de d é p a r t  mais q u i  pose des  problèmes au niveau d e  

l a  p u r i f i c a t i o n  du p r o d u i t  f i n a l  . 
E l l e  c o n s i s t e  a c y c l i s e r  l ' a c i d e  a c é t i q u e  ou 

l ' anhydr ide  acé t ique  avec l a  diphénylamine en présence de 

ch lo ru re  de z inc  ( r é a c t i o n  de  BERNTHSEN) . 

diph6nylamine méthyl-9 a c r i d i n e  ou 9AcrCH3 

Pour sépa re r  l a  diphénylamine n 'ayant  pas  r é a g i  

e t  l a  méthyl-9 a c r i d i n e  , nous avons re t enu  , après  p l u s i e u r s  

e s s a i s  , l a  méthode u t i l i s é e  par  ZANKER e t  REICHEL (10) 

Le mélange d'amine secondaire  e t  d'amine t e r t i a i r e  

e s t  t r a i t é  par  le pa ra  to luène  su l foch lo ru re  . 



Seu le  l ' amine  seconda i r e  c 'est  à d i r e  l a  diphé- 

nylamine r é a g i t  d e  l a  f açon  s u i v a n t e  : 

pa ra  t o l u è n e  su l famide  

s u l f o c h l o r u r e  

L e  su l famide  formé es t  i n s o l u b l e  dans  l ' e a u  en  

m i l i e u  a c i d e  a l o r s  que l ' a m i n e  t e r t i a i r e  s a l i f i é e  ( l a  méthyl- 

9 a c r i d i n e )  p a s s e  en s o l u t i o n  aqueuse . 
On récupè re  a i n s i  l ' amine  ter t ia i re  q u i  p r é c i p i t e  

en  n e u t r a l i s a n t  p a r  l'ammoniaque l a  s o l u t i o n  aqueuse . 

b - Mode o p é r a t o i r e  : 

Dans un au toc l ave  de  1 1 avec a g i t a t i o n  mécanique 

on i n t r o d u i t  357 g de diphénylamine ( 2 , l  moles)  , 250 g  de 

c h l o r u r e  de  z i n c  e t  200 cm3 d ' anhydr ide  a c é t i q u e  ( 2 , l  moles ) .  

Le  mélange est  p o r t é  à 1 9 5 ' ~  pendant 5 heures  sous a g i t a t i o n .  

Le mélange fondu e t  t i é d i  es t  d i l u é  dans l ' é t h a -  

n o l  p u i s  v e r s é  dans  l'ammoniaqueconcentréesous a g i t a t i o n  

magnétique . On o b t i e n t  un p r é c i p i t é  q u i  a p r è s  séchage es t  

d i s s o u s  dans  un mélange chloroforme-éther  é t h y l i q u e  (1/3 , 
2 / 3 )  . On a j o u t e  à l a  s o l u t i o n  obtenue du to luène  su l foch lo -  

r u r e  en excès  e t  on p o r t e  à é b u l l i t i o n  que lques  heures  . 
Le mélange e s t  e n s u i t e  fo r tement  concen t r é  sous  

v i d e  . 
Au r é s i d u  obtenu , on a j o u t e  de  l ' a c i d e  s u l f u r i q u e  



2 N en  grande  q u a n t i t é  (20 1 a u  t o t a l )  e t  on p o r t e  à r e f l u x  

quelques  heu res  . 
On f i l t r e  l a  phase aqueuse à chaud a p r è s  a v o i r  

décan té  l a  s o l u t i o n  , cette phase  es t  e n s u i t e  v e r s é e  dans 

l 'amrnoniaqueconcentrée sous  a g i t a t i o n  . L a  méthyl-9 a c r i d i n e  

p r é c i p i t e  . E l l e  e s t  l avée  à l ' e a u  p u i s  séchée . 
LI p r é c i p i t é  sera r e d i s s o u s  une deuxième f o i s  

dans  l ' a c i d e  s u l f u r i q u e  2 N p u i s  r e p r é c i p i t é  dans l'ammoniaque. 

Enf in  , l a  méthyl-9 a c r i d i n e  s e r a  r e c r i s t a l l i s é e  

dans  l e  n-heptane . 
Rendement obtenu : 20 % (une p a r t i e  du  mode o p é r a t o i r e  ( 5 )  

n ' a  pas  é t é  s u i v i e  à cause  de d i f f i c u l t é s  o p é r a t o i r e s  . I l  

nous a  f a l l u  m e t t r e  au p o i n t  l a  méthode de  p u r i f i c a t i o n )  . 
Référence (5)  : 

Rendement donné : 70 % ( m a i s  l e  p r o d u i t  obtenu es t  un complexe 

diphénylamine-méthyl-9 a c r i d i n e )  . 

c - C a r a c t é r i s t i q u e s  de  l a  méthyl-9 a c r i d i n e  . 

P u r e t é  - v é r i f i é e  p a r  chromatographie s u r  plaque d e  

s i l i c e  , é l u a n t  : é t h e r  é thy l ique -é the r  de  p é t r o l e  (50-50 % )  . 
S p e c t r e  RMN 90 MHz du pro ton  . . 

So lvan t  : CC14 Référence : TMS I I 



Pro tons  du méthyl : 

2,85 ppm , s i n g u l e t ,  i n t e n s i t é  : 3 

Protons  aromat iques  : 

Remahque : a t t e n t i o n  au  séchage , l a  méthyl-9 a c r i d i n e  s e  

sublime à chaud e t  sous  v i d e  . 

2 - Synthèse  de  l a  vinyl-9  a c r i d i n e  (11) 

a - Schéma r é a c t i o n n e l  : 

Le groupement a c r i d i n y l  s u b s t i t u é  en p o s i t i o n  9  

sera no té  9Acr . - 

Ii?&e &tape : r é a c t i o n  de MANNICH 

méthyl-9 a c r i d i n e  (1) 

9 Acr C ~ H ~ N + H  ( C 2 H 5 )  cl- + H 2 0  

( 1 1 )  

2ème &tape : format ion  du  s e l  d'ammonium q u a t e r n a i r e  . 
NaOH + 

(11)- 9Acr C 2 H 4  - N ( C 2 H 5 ) 2  1- ( I I I )  
C H , I  1 

3ème é tape  : dégrada t ion  d'HOFMANN . 
NaOH 

(111)- 9Acr - CH = CH2 
T 

v inyl-9  a c r i d i n e  
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b - Mode o p é r a t o i r e  s u i v i  : 

7 èke ézape : 

Dans un b a l l o n  de 500 cm3 a deux tubulures ,muni  

d 'une a g i t a t i o n  magnétique , d 'un  r é f r i g é r a n t  à r e f l u x  e t  

d 'une  ampoule à brome , on p l a c e  3,3 g  de paraformaldéhyde 

(O,  11 mole), 10,65 g de ch lo rhydra te  d e  diéthylamine (0,l  

mole) e t  160 cm3 d ' é t h a n o l  absolu  . A ce mélange p o r t é  à 

70-75 '~  au  ba in  d ' h u i l e  , on a j o u t e  sous  a g i t a t i o n  une s o l u -  

t i o n  de 2 0  g  de méthyl-9 a c r i d i n e  (1) ( 0 , 1 0 4  mole) dans 100 

c m 3  d ' é t h a n o l  absolu  en 1 heure . L e  contenu du b a l l o n  e s t  

e n s u i t e  chauffé  à r e f l u x  pendant 1 heure . L 'é thano l  e s t  

a l o r s  évaporé sous v ide  . Le s o l i d e  r e s t a n t  est a g i t é  avec 
3  200 c m  d ' é t h e r  é t h y l i q u e  anhydre (pour d issoudre  (1) n ' ayan t  

pas  r é a g i )  . 
L e  s o l i d e  es t  e n s u i t e  f i l t r é  , l a v é  à l ' é t h e r  

anhydre p u i s  séché . On o b t i e n t  24,5 g  de ch lo rhydra te  de  

[B (diéthylamino)  éthyl] -9 a c r i d i n e  (II) jaune . 
Rendement obtenu : 75 % 

Référence (11) : 

Rendement : 85 % 

2ème &;tape : 

20 g de (II) s o n t  d i s sous  p a r t i e l l e m e n t  dans 

l ' e a u  , p u i s  on y a j o u t e  100 cm3 de soude 5 N sous a g i t a t i o n  . 
On a j o u t e  a l o r s  du benzène à l a  So lu t ion  pour s o l u b i l i s e r  

l ' amine  q u i  a  p r é c i p i t é  . La phase organique est décantée 

p u i s  l a  phase aqueuse es t  e x t r a i t e  p l u s i e u r s  f o i s  avec du 

benzène . 
L e s  phases organiques  rassemblées s o n t  séchées  

s u r  s u l f a t e  de magnésium p u i s  concent rées  sous v i d e  . 
A l a  s o l u t i o n  d'amine obtenue , on a j o u t e  20 c m  

3 

d ' iodure  de méthyle à f r o i d  , sous a g i t a t i o n  magnétique . 
L'  i odure  de (acr id inyl -9  é t h y l )  -1 dié thylméthyl  ammonium 

(III) p r é c i p i t e  ; il est  a l o r s  f i l t r é  e t  l a v é  avec du 



benzène s e c  (20 g) 

Rendement obtenu : 75 % 

Référence (11) : 

Rendement : 76,5 % 

Remanyue : L'amine i n t e r m é d i a i r e  es t  i n s t a b l e  à l a  lumière  . 

3ème é t a p e  : 

Dans un b a l l o n  de 250 cm3 surmonté d ' un  r é f r i g é -  

r a n t  à r e f l u x  , 18,s  g d e  (III) e t  100 cm3 d e  soude à 25 % 

s o n t  chau f fé s  sous  a g i t a t i o n  à 903C au b a i n  d ' h u i l e  pendant 

4 0  minutes  . L a  vinyl-9  a c r i d i n e  ( I V )  s e  s é p a r e  sous  forme 

d 'une  h u i l e  brune surnageante  q u i  c r i s t a l l i s e  en r e f r o i d i s -  

s a n t  . 
L e  s o l i d e  obtenu est  f i l t r é  e t  l a v é  à l ' e a u  p u i s  

séché ( a t t e n t i o n  à l a  sub l ima t ion )  . 
I l  est r e c r i s t a l l i s é  dans l ' é t h e r  de  p é t r o l e  

(60-75 '~)  , p u i s  f i na l emen t  p u r i f i é  p a r  chromatographie s u r  

colonne d 'a lumine  ( E l u a n t  : é t h e r  é t h y l i q u e )  (5,75 g obtenus) 

Rendement obtenu : 6 4  % 

Référence (11) : 

Rendement : 80 % 

Rendement g l o b a l  à p a r t i r  de l a  méthyl-9 a c r i d i n e  : 36 % 

c - C a r a c t é r i s t i q u e s  du  monomère . 

P u r e t é  v é r i f i é e  p a r  chromatographie s u r  p laques  

de  s i l ice  ( é l u a n t  : é t h e r  é t h y l i q u e )  , 
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S p e c t r e  RMN du p ro ton  (Fig .  3 )  . 

vinyL-9 nctidine 

So lvan t  : CC14 Référence : TMS 

Le s p e c t r e  c l a s s i q u e  des p ro tons  v i n y l i q u e s  de  

t ype  ABC es t  i c i  également p e r t u r b é  par les p ro tons  db sys-  

tème aza aromatique,  . 
Partie BC à a l l u r e ,  c l a s s i q u e  : 

5 ,5  à 6 , 3  ppm , 8 raies , i n t e n s i t é  : 2 

P a r t i e  A e t  p ro tons  aromatiques : 

de  7 à 9 ppm , massif  complexe , i n t e n s i t é  : 9 . 

Figuhe 3 : Specthe R M N  du p h o z o n  90 MHz d e  L a  vlnyl-9 



l C - Synthèse du para N-diméthylamino styrène (12) 

1 - Principe . 
- 

1 La première étape consiste à faire réagir le para 

I diméthylamino benzaldéhyde avec le magnésien de l'iodure de 
l méthyle de façon à obtenir l'alcool correspondant : 
l 
1 

para N-diméthylamino 

benzaldéhyde 

para N-diméthylamino 

phénylméthylcarbinol 

Dans l'étape suivante , l'alcool obtenu est déshy- 
draté sur alumine pour donner le monomère . 

para N-diméthylamino 

styrène 
2 - Mode opératoire : 

ièrrc)  étape.  : 
11,6 g (0,48 mole) de tournure de magnésium sec 

sont placés , avec 35  cm3 dléther éthylique anhydre , dans 
un ballon de 5 litres à trois tubulures,muni d'une agitation 

mécanique , d'une ampoule à brome et d'un réfrigérant à 

reflux dont l'ouverture supérieure est reliée à une garde de 



c h l o r u r e  de  calc ium . On a j o u t e  30 cm3 ( env i ron  0,48 mole) 

d ' i o d u r e  de méthyle  d i s s o u s  dans 100 ca3  d ' é t h e r  anhydre . 
Durant l ' a d d i t i o n  , on m a i n t i e n t  une douce é b u l l i t i o n  t o u t  

en a g i t a n t  , p u i s  on chau f fe  encore  une demi-heure à 

é b u l l i t i o n  . 
Dans l e  mélange précédent  , on i n t r o d u i t  g o u t t e  

à g o u t t e  50 g (0 ,34  mole) de p a r a  N-diméthylamino benzal-  

déhyde d i s s o u s  à chaud dans  850 cm3 d ' é t h e r  anhydre , t o u t  

en main tenant  l ' é b u l l i t i o n  e t  en  a g i t a n t  fo r t emen t  , On pour- 

s u i t  l % b u l l i t i o n  pendant une heure  . Le complexe d e  Grignard 

es t  a l o r s  hydro lysé  en a j ~ u t a n t  d ' abo rd  doucement , p u i s  p l u s  

rapidement , p a r  l ' ampoule  à brome , 300 cm3 d e  s o l u t i o n  

s a t u r é e  de c h l o r u r e  d '  ammonium a c i d i f i é  p a r  1 2  cm3 d ' a c i d e  

ch lo rhydr ique  concen t r é  . La s o l u t i o n  é t h é r é e  est décan tée  , 
l a  couche aqueuse est  e x t r a i t e  deux f o i s  p a r  150 cm3  d ' é t h e r  . 
L e  mélange d e s  s o l u t i o n s  é t h é r é e s  e s t  séché s u r  s u l f a t e  d e  

magnésium une n u i t  au r e p o s  . 
L 'évapora t ion  du s o l v a n t  donne un dépôt  c r i s t a l l i n  

jaune c l a i r  d e  p a r a  N-diméthylamino phénylméthylcarb ino l .  

Kendemsnt obtenu : 95  % 

Référence (12) : 

Rendement : 84 8 

Dans un b a l l o n  à deux t u b u l u r e s ,  muni d 'une  a g i t a -  

t i o n  magnétique , d 'une  ampoule à brome e t  d ' une  c o u r t e  

colonne rempl ie  d e  g r a i n s  d ' a lumine  a c t i v é e  d e  2 à 3 inm d e  

d i amè t r e  , e t  surmontée d ' u n e  tê te  d e  d i s t i l l a t i o n  sous  v i d e  

c l a s s i q u e  , on p l a c e  5 g d e  p a r a  N-diméthylamino phénylméthyl- 

a a r b i n o l  e t  que lques  g r a i n s  d- ter  S u t y l  py roca t écho l  . Après 

é t a b l i s s e m e n t  d ' un  v ide  de 2 à 4 mm de  mercure , l e  b a l l o n  

es t  c h a u f f é  sous  a g i t a t i o n  au b a i n  d ' h u i l e  à 180-200°C . L a  

colonne ayank é t é  chau f fée  au moyen d ' un  cordon c h a u f f a n t  , 
l e  p a r a  N-diméthylamino s t y r è n e  d i s t i l l e  rapidement v e r s  100- 

120°c  * 

L ' a l i m e n t a t i o n  du b a l l o n  e n  a l c o o l  p réa lab lement  



fondu se f a i t  p a r  l ' amsou le  e t  p a r  p e t i t e s  f r a c t i o n s  . 
Le d i s t i l l a t , r e c u e i l l i  dans  l a  g l a c e ,  est  r e p r i s  

à l l é t h e r , s é c h é  s u r  s u l f a t e  de  magnésium p u i s  d i s t i l l é  sous  

p r e s s i o n  r é d u i t e  avec  un peu d e  t e r  b u t y l  py roca t écho l  . 
Rendement obtenu : 5 7  % 

Référence ( 1 2 )  : 

Rendement : 50 % 

D - Synthèse  de l a  p a r a  v i n y l  benzophénone . 

Nous avons u t i l i s é  pour c e t t e  syn thèse  , une 

néthode a s sez  p a r t i c u l i e r e  de'préparation d e s  monomères 

à p a r t i r  d e s  polymères cor respondants  . C e t t e  méthode con- 

s i s t e  en une py ro lyse  du polymère q u i  condu i t  à l a  fo rmat ion  

du monomère . 
Par  m o d i f i c a t i o n  d ' u n  polymère d- d é p a r t  , ce 

procédé o r i g i n a l  permet d ' o b t e n i r  f a c i l e m e n t  c e r t a i n s  mono- 

mères , q u i  s e r a i e n t  d i f f i c i l e s  à p r é p a r e r  p a r  une syn thèse  

organique c l a s s i q u e  . 
Il permet également d ' o b t e n i r  d e s  monomères d e  

grande p u r e t é  , p a r  exemple : l e  m é t h a c r y l a t e  de  méthyle  . 
Dans une première  é t a p e  le  p o l y s t y r è n e  es t  benzoylé  

p a r  r é a c t i o n  de FRIEDEL e t  CRAFTS (13 

HCI 



LP polymère , a i n s i  obtenu , est e n s u i t e  py ro lysé  

pour o b t e n i r  l e  monomère : l a  p a r a  v i n y l  benzophénone ( 1 4 )  

2  - P r é p a r a t i o n  : 

a  - Benzoylat ion du po lys ty rène  (13) 
-- 

Dans un b a l l o n  de  1 l i t r e  à deux tubulures ,muni  

d ' une  a g i t a t i o n  magnétique , d 'un  r é f r i g é r a n t  à r e f l u x  e t  

d 'une  ampoule à brome , on i n t r o d u i t  26  c m 3  de  c h l o r u r e  d e  

benzoyle  (0,19 mole) , 26 g de  c h l o r u r e  d'aluminium e t  200 

cm3 de  s u l f u r e  de  carbone anhydre . 
Au mélange p récéden t  maintenu à OOC dans un b a i n  

de  g l a c e  , on a j o u t e  g o u t t e  à g o u t t e  , e t  e n  2 heures  envi -  

ron  d e  façon à ce que l a  tempéra ture  dans  l e  b a l l o n  ne 

dépasse  pas  5 ' ~  , une s o l u t i o n  d e  2 0  g  de  po lys ty rène  (0,19 

mole en u n i t é s  monomères de  p o l y s t y r è n e )  dans  200 cm3 de  

s u l f u r e  de carbone anhydre . 
Après a v o i r  l a i s s é  r e v e n i r  à t empéra ture  ambiante 

( 2  heu re s )  , l e  mélange est  p o r t é  1 heure  à 50°C a u  b a i n  

d ' h u i l e  . L e  polymère p r é c i p i t e  , il est f i l t r é  a p r è s  r e f r o i -  

d issement  p u i s  séché sous v i d e  . 
Le polymère es t  a l o r s  a g i t é  2 heures  avec une 

s o l u t i o n  d ' a c i d e  ch lorhydr ique  à 20 % , Il  est à nouveau 

f i l t r é  , l a v é  à l ' e a u  ju squ ' à  pH n e u t r e  p u i s  séché à l ' é t u v e  

sous  v i d e  , 

11 est  e n f i n  d i s s o u s  dans  700 an3 de benzène , 
p r é c i p i t é  dans  l ' é t h e r  d e  p é t r o l e  , f i l t r é  p u i s  séché  ( c e c i  

deux f o i s )  . 

C a r a c t é r i s t i q u e s  du polymère obtenu : 

S ~ e c t r e  - --me----- U.V. : 2 maxima d ' a b s o r p t i o n  3 264 ( i n t e n s e )  e t  335nm 

( f a i b l e )  . L ' i n t e n s i t é  de  l a  bande d ' a b s o r p t i o n  à 264 nm 

permet de  d i r e  que 6 4  m o t i f s  s u r  100 env i ron  s o n t  benzoylés  



( p r é p a r a t i o n  de  l a  po ly  p a r a  v i n y l  benzophénone e t  détermi-  

na t ion  d e  c264  nm = 16350 1 hole-1 cm-') . 

b - Pyro lyse  du polymère . 

L e  polymère p r é p a r é  es t  chau f fé  p rogress ivement  

p u i s  énergiquement au bec  Bunsen dans  un b a l l o n  surmonté 

d 'un  r é f r i g é r a n t , j u s q u ' à  r e f l u x  d 'un  l i q u i d e  i n c o l o r e  (5 à 

10 minutes)  . 
Le r é s i d u  obtenu est  d i s t i l l é  sous  10" mm d e  

mercure . L ' h u i l e  brune r e c u e i l l i e  est à nouveau d i s t i l l é e  

de  l a  même façon  . La f r a c t i o n  q u i  p a s s e  3 130-140°C sous  

0,09 mm d e  mercure c o n t i e n t  l a  p a r a  v i n y l  benzophénone . 
A c e t t e  t empéra ture  e t  sous  ce v i d e  l e  s t y r è n e  se 

condense dans l e  p i ège  d e  ga rde  de  l a  pompe p longeant  dans  

l ' a z o t e  l i q u i d e  . 

C a r a c t é r i s t i q u e s  du monomère : 

S o l i d e  jaune F = 3 5 - 3 7 ' ~  au  l i e u  d e  50'5 C i 15 1 

Spec t r e  RMN du p ro ton  GOMHZ : 

Solvant  : CDC13 Référence : TMS 



Groupement v inyl ique  : 

Spect re  d u  type ABC analogue 3 c e l u i  du s t y r è n e  

P a r t i e  A ,  4 r a i e s  e n t r e  6 , 4  e t  7  ppm , i n t e n s i t é  : 1 

P a r t i e  BC.8 r a i e s  e n t r e  5 e t  6 ppm,intensité : 2 

Protons aromatiques ; 

7 à 7,8 pprn,multiplet ( 2  mass i fs  v i s i b l e s )  . 

Remahque : Quelques impuretés en f a i b l e  propor t ion  s o n t  v i s i -  

b l e s  dans l a  région des pro tons  a l i p h a t i q u e s  , c e  

q u i  expl ique l ' é c a r t  du p o i n t  de fus ion  avec l a  

va leur  de l a  l i t t é r a t u r e  . 

II - SYNTEiESE DES POLYPiER3S CO~TENAL\JT LE LJ~OTIF L Z I N E  TERTIAIRE . 

NOUS avons préparé un c e r t a i n  nombre d'homopolymères 

e t  de copolymères à p a r t i r  des  monomères vinyl-aza aromatkques 

c h o i s i s  , par  polymérisat ion e t  copolymérisation r a d i c a l a i r e .  

A - Rappels : 
- 

Le schéma de  copolymèrisation r a d i c a l a i r e  de deux 

monomères A e t  B peut  s ' é c r i r e  de  l a  façon su ivan te  , après  

formation des premiers radicaux à p a r t i r  de  l 'amorceur de 

r é a c t i o n  : 

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



A p a r t i r  de c e  schéma réac t ionne l  , nous pouvons , 
p a r  un b re f  c a l c u l  c i n é t i q u e  , déterminer l a  composition du 

copolymère formé en fonct ion  de  l a  composition du mélange de 

monomères au dépar t  , c e c i  t o u t  au début  de l a  r é a c t i o n  . 
Pour c e l a  , on d é f i n i t  l e s  paramètres su ivan t s  : 

f i  f r a c t i o n  molaire  du motif monomère i dans l e  copolymère 

obtenu 

Fi f r a c t i o n  molaire  du motif monomère i dans l e  mélange de 

monomères de  dépar t  

ri rappor t  de r é a c t i v i k é  di1 monomère i 3 l a  température de 

copolymérisation 

On o b t i e n t  donc l ' é q u a t i o n  (1) : 

Cet te  équat ion naus permet de  c a l c u l e r  faci lement  

l a  composition du mélange de monomères dont  nous devons p a r t i r  

pour o b t e n i r  un copolymère de c o m ~ o s i t i o n  déterminée , à 

condi t ion  de conna î t r e  l e s  r appor t s  de r é a c t i v i t é  des  mono- 

mères e t  de nous p l a c e r  à un t aux  de conversion re la t ivement  

f a i b l e  . 
Au c a s  où les rappor t s  de r é a c t i v i t é  s o n t  inconnus, 

nous pourrons l e s  déterminer grossièrement  pa r  deux ou plu- 

s i e u r s  e s s a i s  de copolymérisation après  avo i r  e f f e c t u é  une 

c o r r e c t i o n  due au taux de conversion p a r  l a  méthode de 

J O S H I  (16) . Nous pourrons a i n s i  p répare r  des  copolymères de 

compositions d é s i r é e s  . 
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Correction due au taux de conversion : . 

F~ représente la fraction molaire du monanère 1 au taux de 
1 
conversion c 

Mi la masse moléculaire du mononère i 

Pour le calcul de rl et r . on prendra dans l'équation (1) 2 
pour F1 : 

B - Technique de polymérisation ou copolymérisation radicalaire , 

1 - Polymérisation , 

Les monomères sont distillés sous pression réduite 

peu avant la polymérisation , Le QU les monomères sont dissous 

dans le solvant choisi ainsi que l'amorceur : Le a , a' azo- 
bisisobutyronitrile (AIBN) . 

La solution est placée dans un ballon à sceller et 

gelée dans l'azote liquide . La masse gelée est dégazée en 
faisant un vide secondaire dans le ballon . Aprés avoir laissé 
se réchauffer le contenu du ball~n~préalablement coupé du 

circuit de vide , la solution est gelée puis dégazée à nouveau , 
cela trois fois avant de sceller le ballon sous vide , Une 

autre technique de désoxygénation a également été utilisée 

dans certains cas . Cette technique consiste 3 faire passer 

dans la solution de monomères un fort courant d'azote pendant 



30 à 6 0  minutes  , Dans ce c a s  l a  po lymér i sa t ion  sera r é a l i s é e  

en  maintenant  un l é g e r  cou ran t  d ' a z o t e  au-dessus de  l a  so lu-  

t i o n  à polymér i se r  . 
Dans t o u s  les cas , l e  mélange à polymér i se r  est 

p l a c é  sous  a g i t a t i o n  dans  un b a i n  d ' h u i l e  à l a  tempéra ture  

c h o i s i e  , c e l a  pendant un temps q u i  sera f o n c t i o n  du t a u x  d e  

convers ion d é s i r é  , 

2 - Récupération du polymère : 

La s o l u t i o n  obtenue ap rè s  po lymér i sa t ion  est d i l u é e  

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

ment sous a g i t a t i o n  dans  un non s o l v a n t  du polymère . 
L e  polymère q u i  a p r é c i p i t é  est f i l t r é  , l a v é  

p l u s i e u r s  f o i s  avec  l e  p r é c i p i t a n t  p u i s  séché  . Dans c e r t a i n s  

cas , une r e p r é c i p i t a t i o n  s ' a v è r e  n é c e s s a i r e  . 

C - Dosage des  m o t i f s  amines t e r t i a i r e s  aromat iques  dans  
-- --- 

l e s  polymères , 

Nous avons u t i l i s é  l a  méthode de dosage po ten t io -  

métr ique des copolymères vinyl-4 py r id ine - s ty rène  donnée p a r  

TAMIKADO (17) 

C e t t e  méthode adaptée  à l a  conduc t imé t r i e  permet 

de  doser  t o u s  les polymères contenant  l e  moti f  amine te r t ia i re  

aromatique que nous avons p r é p a r é s  , 

1 - P r i n c i p e  de l a  méthode : 

En m i l i e u  a c i d e  a c é t i q u e  , on n e u t r a l i s e  les fonc- 

t i o n s  amines t e r t ia i res  du polymère p a r  l ' a c i d e  p e r c h l o r i q u e  



L'évolution de la conductance de la solution de 

polymère est suivie au cours de l'addition d'acide perchlo- 

rique titré . 

2 - Mode opérhtoire : 

L'acide perchlorique en solution acétique est dosé 

en potentiomBtrie par une solution étalon de carbonate de 

sodium dans l'acide acétique (17) . 
Dosage des polymères : 

Des prises d'essais de l'ordre de quelques centaines 

de milligrammes de polymère sont dissoutes dans un mélange 

de solvant de 100 cm3 au total , contenant de l'acide acé- 
tique R.P. . 

La conductance de la sdlution est suivie au fur 

et à mesure de l'addition d'acide perchlorique 0,05 N environ 

ajouté à la microburette . 
Nous avons utilisé pour tous nos dosages conducti- 

métriques un pont de mesure 3 641 Wayne Kerr et une cellule 

de mesure Tacussel CM 05 . 

D - Polymères préparés . 

1 - Polymères contenant le motif vinyl- pyridine : 

Les deux vinyl pyridines que nous avons choisies 

comme exemples sont : 

- la vinyl-4 pyridine (4VP) 

- la méthyl-2 vinyl-5 pyridine (2M5VP) 



Ces deux monomères s o n t  c o i e r c i a l i s é s  . 
a  - Prépara t ion  des deux homopolymères correspondants : -- 
Polymères ? A 0 .  1 - 2 . .  

poly vinyl-4 pyr id ine  (P4VP) 

3 Solvant de polymérisat ion : méthanol (100 cm ) 

Dégazage sous v ide  . 
P r é c i p i t a n t  : é t h e r  é thyl ique  

Poly méthyl-2 vinyl-5 pyr id ine  ( P ~ M ~ v P )  

3 Solvant : méthanol (70 cm ) 

Dégazage p a r  barbotage d ' a z o t e  . 
P r é c i p i t a n t  : eau 

Tableau 7 : Canditianb expé&imenXaLen de poLymé&i~aXion de La 

vingt-4 pyaidine et de La rné2hyR-2 vinyL-5 pykidine. 

b - Prépara t ion  des copolymères vinyl-4 pyridine-styrène 

Polymères N O  3 3 8 . 

- Texps 

de r6ac-b 

t i o n  

en h 

16 

16 

Les r appor t s  de r é a c t i v i t é  de  l a  4VP e t  du s ty rène  

o n t  é t é  déterminés pa r  TAMIKADO ( 1 7 )  

AIBN en 

moles/l  

0,074 

Masse de 

monomère 

en g 

1 O0 

70,2 

Polymère 

P4W 

P2M5VP 

Taux de 

conver- 

s i o n  

en  % 

90 

78 
P 

Tempéra- 

t u r e  de 

r é a c t i o n  

en OC 

60 

N O  

1 

2 0,011 70 



à 60°C en masse r 
S t Y  

= 0 ,54  

Dosage du motif  4VP: v o i r  p  : 38 . 
( 4 0  cm3 de benzene R.P. 

Mélange s o l v a n t  u t i l i s é  : 40 cm d ' a c é t o n i t r i l e  R,P, 

( 2 0  cm3 d ' ac ide  acé t ique  100 % 

Copolymères de composition i n f é r i e u r e  à 30 % en mot i f s  4VP : 

Polymères N O  3 - 4 - 5 - 6 

Masse de monomères : 1 5 0  g ; AIBN = 5 ,8  x  1 0 - ~  mole/l 

Solvant : dioxanne (150 cm3, = 50 % en masse) 

Dégazage sous v ide  

Température de polymérisat ion Tp : 60°C 

Temps de polymérisat ion t p  : 1 2  à 15 heures 

P r é c i p i t a n t  : é t h e r  de p é t r o l e  . 

Copolymères de composition supér ieure  à 50 % en mot i f s  4VP : 

Polymères N O  7 - 8 

Dégazage sous barbotage d ' a z o t e  

T p  : 60°c  

P r é c i p i t a n t  : é t h e r  é thy l ique  

Copolymère No 7 

Masse de monomBres : 76.3 g , AIBN 5 ,9  x 1 0 - ~  mole/l 

Solvant  : éthanol  absolu (75  cm3 , = 50  % )  

t p  : 5 heures 

Copolymère N O  8 

Masse de monomères : 111,35 g , AIBN = 5.9 x low3 mole/l  

Solvant  : 110 cm3 de dioxanne ( =  50  % )  

t p  : 15 heures  . 
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Copolymères préparés  

Tableau 2 : Composition du mélange de monomèkea de  dépukt  e t  

de6 copolymèkea obtenun lona de t a  c o p o l q m é ~ i a a -  

t i o n  v i n y l - 4  pykidine-atqkène . 
* I  Fi dhact ion ~ o l a i k e  du monomèhe i dana l e  mélange 

monomèhe de dépahx 

£ 4 ~  "2 

0,062 

0,100 

0,142 

0,298 

0,617 

* 2 di  dhac.tion molaihe du m o t i d  rnonomèke i dans t e  

copolymèké obtenu . 

I O f 6 1 5  I 50 1 
O, 663 

Taux de con- 

ve r s ion  en % 

21 

29 

31 

31 

25 

c - Terpolymères vinyl-4 ,pyr id ine  , s t y r è n e  , para  v i n y l  ben- 

zophénone (pVB) 

F l ~ ~  '1 

0,031 

0,060 

0,096 

0,228 

O, 601 

Polymère 

N O  

3 

4 

5 

6 

7 

Polymères N O  9 - 10 - 11 

F S t Y  *l 

0,969 

O, 940 

O, 904 

0,772 

O, 399 

-3 
Masse de monomères : 105 g , AIBN - 6,8 x 10 mole/l 

3 Solvant : dioxanne (150 dm ) 

Dégazage sous vide 

Tp : 60°c , t p  : 15 à 18 heures 

P r é c i p i t a n t  : é t h e r  de p é t r o l e  

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

du motif pVB - 5880 1 molem1 cm 
-1 

E 290 nm 



*T : Taux de convehsion en % . 

Tableau 3 : Composit ion du mélange de monomètea de dépaat  ( F . )  
L 

ex  des copotymèaes obtenus  ( d i )  loirs de  l a  copo- 

Polymère 

NO 

9 

10 

11 

l y m é x i s a t i o n  v i n g t - 4  pyh id ine  , sXyhéne paha v i n y l  

T* 

25 

22 

25 

benzophénone . 

F 
StY 

O, 957 

0,954 

0,950 

d - Terpolymères vinyl-4 pyridine,styrène,vinyl-1 naphtalène 

f4vp 

0,0665 

0,0685 

0,0690 

Polymères N O  12 - 13 - 14 . 
Masse de monomères 7 1.30 g , AIBN = 6.2 x 10-~ mole/l 

4vFJ 

0,040 

0,040 

0,0405 

f 
PVB 

0,0095 

0,0175 l 
0, 0290 

3 Solvant : dioxanne (150 un ) 

F 
PW 

0,003 

0,006 

0,0095 

Dégazage sous vide 

Tp : 6 0 ° c ,  tp : 15 à 18 heures ' 

Précipitant : éther de pétrole 

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

du motif 1VN = 4615 1 mole-' cm -1 E 297 nm 



*T : T a u x  d e  c o n v e n a i o n  e n  % . 
T a b l e a u  4 : C o m p o a i i i o n  d u  m e l a n g e  d e  monom5ireh d e  dépanC ( F i )  

e t  dea ~0polL j .èheh o b i e n u s  ( d i )  t o n s  de  l a  c o p o -  

t y m Z n i s a t i o n  v i n g t - 4  p y n i d i n e ,  a.tyirène, v i n y l -  1 

n a p h i a t è n e  . 

Polymère 

N O  

1 2  

13 

1 4  

c  - Copolymère v iny l -4  py r id ine ,mé thac ry l a t e  de  mééhyle (MMA) 

T * 

27 

27 

25 

- -- 

Polymère N O  15 

A 6 0 ' ~  e n  masse rMMA = 0 , 5 7 4  , r4Vp = 0,79 

Dosage du  motif  4VP comme précédemment . 
Masse d e  monomères : 150 g  , AIBN - 5.9 x 1 0 - ~  mole/ l  

3  So lvant  : benzène (150 c m  ) 

F 
S t Y  

O, 933 

0,929 

0,922 

Dégazage sous  v i d e  

f 4 ~  

0,1000 

0,1075 
- 

0,0840 

Tp : 60°C , t p  : 15 heures  

F4VP 

0,0625 

0,625 
.. -- - -- -~ 

0,605 

f l ~ ~  

O,  0080 

0,0110 
- -- - 1 

0,0255 

P r é c i p i t a n t  : é t h e r  de  p é t r o l e  

Taux d e  convers ion  : 70 % 

FlvN 

0,0045 

. 0,0085 
-- - 

0,0175 

2 - polymères con tenan t  l e  mot i f  v inyl-4  q u i n o l é i n e  (4VQ) 

Polymères N O  16 - 1 7  - 18 : 

Nous avons p r é p a r é  l a  po ly  vinyl-4 q u i n o l é i n e  e t  

deux copolymères vinyl-4 q u i n o l é i n e  , s t y r è n e  . 
Aucune é tude  de  l a  copolyrnér isa t ion de  ces deux 

monomères n ' a  é t é  t rouvée  dans  l a  l i t t é r a t u r e  . 



C ' e s t  pourquoi , après  p l u s i e u r s  e s s a i s  de copo- 

lymér isa t ion  , nous avons déterminé approximativanent l e s  

r appor t s  de r é a c t i v i t é  de c e s  deux camonomères à 6 0 ° C  , dans 

Le dioxanne , d ' a p r è s  l e s  équat ions (1) eL (II) p .36  e t  3 7  . 

Masse de monomères : M 

3 Solvant  de  polymérisat ion : dioxanne (V c m  ) 

Dégazage sous v ide  

T p  : 6 0 ° c  , tp - 2 0  heures (P4VQ : 30 heures)  

P r é c i p i t a n t  : é t h e r  de p é t r o l e  

Dosage du motif 4VQ se lon  p. 39 

1 20 km3 cnlorof  orme 

Mélange so lvan t  u t i l i s é  : ) 40 c i 3  a c é t o n i t r i l e  

3  ) 5  cm anhydride acé t ique  
\ 3  

3 5  cm a c i d e  acé t ique  

*T : Taux de c a n v e , u i o n  en % 

Poljmère 

NO 

1 6  

1 7  

18 

C 

Tableau  5 : Candi t ionh cxpét i rnenta tea  e t  h é a u t t a t a  de  L'homo- 

p a t y m Z t i a a t i a n  de t a  v i n g t - 4  qu ino léZne  e t  de a a  
capa lyrné t ina t ion  avec  t e  a t y n è n e  . 

M en g V c m  l 
1 so lvan t  

5 

1 2  ,O4 

6 5 , 5  

' ~ V Q  

1 

0 , 4 2 1  

0 , 1 2 6  

A I B ~ J ~ ~  

mole/l 

1 , 2 x 1 0 - ~  

1 , 5 x 1 0 - ~  

l , l x 1 0 - ~  

5 

1 2  

6 5  

'* 

6 0  

42 

32  

F 
StY 

O 

0 , 6 7 7  

0 , 9 4 5  

F 
4VQ 

1 

0 , 3 2 3  

0 , 0 5 5  



3 - Polymères contenant le motif vinyl-9 acridine (9VAcr) - 
Polymères No 19 - 20 

Seule , l'homopolymérisation de la vinyl-9 acridine 
est décrite dans la littérature (18-19-20-21) 

Nous avons cependant entrepris de copolymériser ce 

monomère avec du styrène . 

a - Copolymérisation avec le styrène 

Les premiers essais de copolymérisation , menés en 
solution puis en masse à 60°C pour des fractions molaires de 

vinyl-9 acridine de l'ordre de 0,05 à 0,15 , ont fait appa- 
raître la difficulté d'obtenir des taux de conversion supé- 

rieurs à 20 % ; ceci pour des concentrations d'AIBN allant de 

1ow2 5 x 10-~ mole/l et des temps de réaction de plusieurs 

jours . L'augmentation de la température de réaction de 60°C 
à 90°C , dans les mêmes conditions modifie peu le taux de 
conversion obtenu . 

En supposant que la faible vitesse de copolymérisa- 

tion était due à la stabilité du radical acridinyl(stabi1isé 

par résonance), nous avons pensé complexer la vinyl-9 acri- 

dine par le chlorure de zinc pour la copolymériser avec le 

styrène et l'homopolymériser . 

b - Conditions de polymérisation 

Polymères préparés N O  19 - 20 . 
La copolymérisation avec le styrène s'est faite en 

milieu hétérogène , le complexe vinyl-9 acridine chlorure de 
zinc étant insoluble dans le styrène . 

Pour l'homopolymérisation , nous avons dissous ce 
complexe dans un mélange (50-50 % )  cl~loroforme--méthanol, 20 cm 

3 

pour 1,5 g de monomère , ce qui fait une solution de monomère 
assez diluée (10 % en monomère) . 



Masse de  monomères : M 

Masse d e  c h l o r u r e  de  z i n c  : mZnC12 

Dégazage sous  v i d e  

Dosage du motif  9VAcr s e l o n  p. 3 9  

L e  mélange s o l v a n t  u t i l i s é  est l e  m ê m e  que pour l e  aosage du 

mot i f  4VQ . 

Tableau 6 : Condi.f iona exp@..himentaleb e t  h é 6 ~ & ! a t 6  de R'hamo- 
palyméh.i'.aation d e  l a  v iny . t - 9  actridinc? ek. de. h a  

c o p o ~ y n i é ~ i ~ a ~ i o n  avec  'te. aXyhhne . 

AIBN en 

mole/l  

c  - Récupérat ion des  polyrnGres 

Le mélange hgtérogène (phase  s o l i d e )  de copolyméri-  

19 

20 1,55 ~ X L O - ~  0,214 
-- - L I - - -  --- 

. -  

s a t i o n  est m i s  en  s o l u t i o n  dans  un mélange chloroforme-amrno- 

n iaque  à 10 % ( 2  phases)  . A ,  l a  s o l u t i o n  d'homopolymère obtenue 

a p r è s  po lymér i sa t ion  , O n  a j o u t e  de  l'ammoniaque 3 10 % , 

FgVAcr 

La phase  organique  es t  décantée  e t  l a v é e  p l u s i e u r s  

f o i s  à l'ammoniaque p u i s  à l ' e a u  . 

T* tp en  
heu res  

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

- 
f 9 ~ ~ c r  

Le  polymère f i l t r é  e t  l a v é , e s t  séché .  sous v i d e  à 

40°C , p u i s  à nouveau r e p r é c i p i t é  en s o l u t i o n  dans l e  ch loro-  

forme . 



d - Discuss ion  d e s  r é s u l t a t s  

L'homopolymérisation r a d i c a l a i r e  d e  l a  vinyl-9  

a c r i d i n e  d é c r i t e  dans  l a  l i t t é r a t u r e  se f a i t  dans  d e s  condi-  

t i o n s  t r è s  dures  (18) 

E l l e  est  menée sous  v ide  pendant  7 j ou r s  à 94OC e t  

avec 1 % en  nas se  d'AIBN . L e  t aux  d e  convers ion  obtenu es t  de 

80 % e t  l a  masse m o l é c u l a i r e  moyenne e n  po ids  d ' env i ron  5000 . 
La coinplexation au c h l o r u r e  de  z i n c  du monoinère 

permet donc une hoinopolymérisation f a c i l e  de tel-ui-ci ( à  60°c 

2 j ou r s )  , même en  s o l u t i o n  r e l a t i v e m e n t  peu concent rée  e n  

monomère , a i n s i  qu 'une copolymér iça t ion  f a c i l i t é e  avec l e  

s t y r è n e  (Tableau 6 ,  p.47) . 

4 - Polymère con tenan t  l e  moti f  pa ra  N-diméthylarnino s t y r è n e  

(DMASty) . 
Polymère N O  2 1  . 

Nous avons p r é p a r é  le  poly pa ra  N-diméthylarnino 

s t y r è n e  (PDMASty) p a r  po lymér i sa t ion  r a d i c a l a i r e  du monomère 

cor respondant  en masse à 70°c . 
Masse de  monomère : 28 g ; A I B N  - 6 x 1 0 - ~  mole/ l  

3 Solvant  : 1 5  cm d e  dioxanne 

t p  : 90 heures  

Taux de convers ion  : 90 % 

P r é c i p i t a t i o n  dans  l ' i s o p r o p a n o l  

E - C a r a c t é r i s t i q u e s  d e s  polymères p r é p a r é s  

Les polymères p r é p a r é s  o n t  é t é  c a r a c t é r i s é s  p a r  

l e u r  s p e c t r e  1. R. e t  dans  c e r t a i n s  cas p a r  l e u r  s p e c t r e  

U.V. . E n  r a i s o n  du nombre impor tan t  d e  polymères p r é p a r é s  , 
e t  d e  l a  d i f f i c u l t é  de dé te rminer  f ac i l emen t  l a  masse molécu- 

l a i re  d ' u n  copolymère , nous n 'avons p a s  cherché à déte rminer  

c e l l e - c i  . 



Seuls  , quelques polymères ont  été passés  en chro- 

matographie par  perméation de g e l  (G.P.C.) . 
Nous avons également mesuré l a  v i s c o s i t é  spéc i f ique  

de s o l u t i o n s  à 1 g de polymère pour 100 cm3 de so lvan t  pour 

tous  l e s  polymères N-oxydés préparés  de  façon à donner une 

ré fé rence  comparative pour un t r a v a i l  u l t é r i e u r  . 

1 - Spect res  Infra-Rouges des polymsres préparés  . 

a - Spect res  I.R. des homopolymères : 

Tableau 8 : N o r n b h . ~  d ' o n d u  en  cmT' eoknupondan t  aux phin- 

c i p a l u  bandes d 'absonpk ion  T .  R .  e n t k e  700 ct 

2000 cm-' de didbénents  Loniopolytnèkes paépanEs . 
Poutr nepénea l v i n Z e n n i t 2  de ces bandes d 'ab~otrp-  

t i o n  , nous a v o n ~ .  u t i t i a é  t e s  s y m b o t e h  : 

6 : aa ib l e  , F : donte , m : moyenne . 



Pour les polymères contenant des hétérocycles aro- 

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

2 1600 à = 1500 cm-'vi3rations de valence C = C , C = N 

= 1200 à 700 cm-1 vibrations du noyau , déformations des CH . 

b - Spectres I.R. des copolyméres . 
Les polymères contenant un motif aromatique ont 

des spectres très semblables à ceux de.s copolymères conte- 

nant des hétérocycles aromatiques . Les copolymères du sty- 
rène préparés présentent donc un fort recouvrement des bandes 

d'absorption du motif hétérocyclique aromatique avec celles 

du motif styrène . Les terpolymères contenant de la para vinyl 
benzophénone en faible proportion présentent la bande carac- 

téristique dn C = O à 1660 cm-' . Quant au terpolymere de 
vinyl-1 naphtalène , 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 utilise pour ces spectres deux 

spectrophotamètres I. R. : 

- un appareil PERKIN-ELMER 257 
- un appareil BECKMAN I.R. 21 . 

2 - Analyse par G.P.C.  de quelques polymères . 

L'analyse de quelques uns de nos polymères a été 

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

a - Conditions opératoires : 

Appareil de construction locale . 
Détection : indice de réfraction à température ambiante . 

5 4 3 
Colonnes : styragel lo6 A - 2 x 10 - O A - 10 A - 500 A 



Longueur : 1,2 m x 6 , $3 int. : 8 mm . 
Eluant : THF débit 2 ml mn-1 

Injection : 1 ml de solution contenant 4 à 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 polystyrènes dans le THF à 23'~ ( [ r l ]  = 3,7 x 
10 -4 M0,61 1 

b - Résultats : - 

Tabteau I : Masse motEctdaihe moyenne en nombhe ( A n )  , en poids 
(EN) donnees en Equivatentd masse de potys tyh8ne e t  
i n d i c e  de potydiapehai tE (Tl détehminéa pah G .  P.C. 
poun yuelquea polymèneh pnépahéa . 

Polymère 

Copolymère 4VP-Sty (loto-90,O % )  

P 4VQ 

Copolymère ~vQ-Sty(42,l-57,9 % )  

Copolymère 4VQ-Sty(12,6-87,4 % )  

P9VAcr 

Copolymère 9VAcr-Sty ( 44456 % )  

Les valeurs données sont plutôt indicatrices car il 

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

quinoléine et la vinyl-9 acridinè au motif styrène . 

III - KI-OXYDATION DES POLY2.lERES PLiEPARES . 

No 

4 

16 

17 

18 

19 

20 

La formation de dérivés N-oxydés à partir des amines 

tertiaires atomatiques est une réaction facile qui se fait avec 

un très bon rendement sur des petites molécules . Elle se fait , 
en série aza aromatique , par l'intermédiaire d'un acide 

- 
Mn 

72000 

1340 

33000 

55000 

1615 

6550 

- 

172500 

3160 

75500 

124000 

3230 

21400 

I 

2,40 

2,36 

2,30 

2,25 

2,OO 

3,26 



percarboxyl ique  . Dans l e  c a s  des  amines t e r t ia i res  a l i p h a -  

t i q u e s  , un t r a i t e m e n t  à l ' e a u  oxygénée e s t  s u f f i s a n t  pour 

o b t e n i r  l a  r é a c t i o n  . 
L a  N-oxydation des  polymères con tenan t  l e  mot i f  

amine te r t ia i re  aromat ique e s t  également une r é a c t i o n  u t i l i s é e  

en chimie macromoléculai re  , p a r  exemple pour p r é p a r e r  l a  

poly  vinyl-4  p y r i d i n e  N-oxyde s e l o n  P.F. HOLT ( 2 )  

A - Réact ion : 

a c i d e  

percarboxyl ique  

\*# \N/ 
2 PA+ gi: 

H / O p  H' Yj 

.tT\= c 'O-C-R RCOOH 
'R 11 O 

B - Technique de N-oxydation des  pblyrnères p r é p a r é s  précé-  

demment : 

1 - N-oxydation d e s  polymères de  4VP e t  de 4VQ . 

a - Premiers  e s s a i s  d ' oxyda t ion  f 

Pour ces premiers  e s s a i s  , nous nous sommes i n s p i r é s  

du mode o p é r a t o i r e  de P.F. HOLT ( 2 )  u t i l i s é  pour  N-oxyder l a  

po ly  vinyl-4  p y r i d i n e  . 
C e t t e  oxyda t ion  s e  f a i t  en  m i l i e u  a c i d e  a c é t i q u e  , 

eau oxygénée à 75-80°c pendant  18 heu res  . 
Ces essais nous o n t  montré que l a  N-oxydation de  

copolymères contenant  l e  moti f  s t y r è n e  ne p o u v a i t  se f a i r e  



dans les m ê m e s  c o n d i t i o n s  . 
En e f f e t  , nous avons c o n s t a t é  que l e s  copolymères 

vinyl-4  py r id ine - s ty rène  contenant  de  5 à 30 % de m o t i f s  4VP, 

t r a i t é s  dans  c e s  cor.di t ions , p r é s e n t a i e n t  un f o r t  t a u x  de  

r é a c t i o n s  p a r a s i t e s  d ' oxyda t ion  de l a  cha îne  macromoléculai re  . 
Nous avons donc r é a l i s é  une é tude  r a p i d e  des  c o n d i t i o n s  

d ' oxyda t ion  de c e s  copolymères q u i  a  a b o u t i  à l a  mise  au 

p o i n t  du mode o p é r a t o i r e  donné c i - a p r è s  . 

b - Mode o p é r a t o i r e  u t i l i s é  : 

Nous d i s t i n g u e r o n s  deux c a s  s u i v a n t  que l 'oxyda-  

t i o n  s e  f a i t  en m i l i e u  : a c i d e  acét ique-eau oxygénée ou 

e n t r e  deux phases  : chloroforme-acide acét ique-eau oxygénée . 

a - N-oxydation en m i l i e u  homogène . 

C ' e s t  l e  c a s  de l ' o x y d a t i o n  de  l a  P4VP , de  l a  

P2M5VP e t  des  copolymères 4VP-Sty de 50 à 70 % en mot i f s  

4VP , q u i  s o n t  s o l u b l e s  dans l ' a c i d e  a c é t i q u e  avan t  e t  après 

oxydat ion (Polymères N O  1 - 2 - 7 - 8 )  . 
Mode o p é r a t o i r e  : 

Dans un b a l l o n  muni d 'un  r é f r i g é r a n t  à r e f l u x  , 
l a  s o l u t i o n  de  polymère dans l ' a c i d e  a c é t i q u e  est p o r t é e  à l a  

tempéra ture  de  r é a c t i o n  c h o i s i e  au b a i n  d ' h u i l e  e t  sous  a g i -  

t a t i o n  magnétique . On a j o u t e  a l o r s  une première  f r a c t i o n  

f l  ( v o i r  t a b l e a u  9 )  d ' e a u  oxygénée à 35 % , p u i s  une seconde 

f r a c t i o n  de  10 cm3 a p r è s  3 heu res  de  r é a c t i o n  e t  e n f i n  une 

t r o i s i è m e  f r a c t i o n  de  10 cm3 a p r è s  5  à 10 heures  de  r é a c t i o n .  

La r é a c t i o n  es t  p o u r s u i v i e  à l a  même tempéra ture  j u squ ' à  

N-oxydation complète du polymère . 



M : Madde de p01Ljmèhe en g 

V : Volume d ' a c i d e  acéXiyue en  cm 
3 

7 : Xempétatute de héacXion en O C  

d l  : pnemiene dnacXion d ' a c i d e  a c é t i q u e  a j o u t é e  en cm 
3 

Polymère 

N O  

1 

2 

7 

8 

X : tempa de n é a c t i o n  e n  heunea . 

t 

18 

18 

2 2  

2 4  

T 

75-80  

7 5  

5 0  

5 0  

M 

4 0  

2 0  

5 

6 

Polymère 

P 4 W  

P2M5VP 

Copolymère 

4VP-Sty 

Copolymère 

4VP-S ty 

TubLeau 9 : CondiXiana expéhimentalea de La n é a c t i a n  de N - o x y -  
d a t i o n  de queLq uea pokyméneo h rno:tida v i n y l - p y h i r  
dinea . 

£1 

50 

5 0  

30 

35 

V 

3 0 0  

2 5 0  

2 00 

2 0 0  

Récupération du polymère . 
Le mélange réactionnel est concentré sous vide , 

on y ajoute alors de l'eau et on-gvapore h nouveau sous vide. 
Cela plusieurs fois de façon à éliminer le maximum d'acide 

acétique . Dans le cas de la N-oxydation de la P4VP et de la 

P2M5VP , la solution aqueuse de polymère diluée convenablement 
est précipikée dans l'acétone . Le polymère est filtré et 
lavé à l'acétone . Il est ensuite broyé sous acétone anhydre , 
filtré et séché sous vide à 5 0 ° C  pendant 1 2  heures . Une 
deuxième précipitation peut s'avérer nécessaire . 



Pour la récupération des copolymères 4VP-Sty 

N-oxydés de 50 à 70 % en motifs 4VP , après évaporation de 
l'acide acétique et addition d'eau , le polymère précipite . 
Il est alors filtré , séché puis redissous dans du méthanol. 

11 est ensuite précipité dans l'acétone,filtré,soigneusement 

lavé , puis séché à 40°c sous vide . 
Une deuxième précipitation est effectuée dans 

les mêmes conditions . 

f3 - N-oxydation en milieu hétérogène (2 phases liquides). 

,C'est le cas de la N-oxydation des copolymères de 

4VP (de O à 30 %),de la 4VQ ainsi que pour l'homopolymère 

P4VQ . 

Mode opératoire : 

Polymères NO 3 à 6 et 9 à 18 : 

5 à 10 g de polymère sont dissous dans 200 à 250 cm 3 

d'acide acétique et 100 à 150 cm3 de chloroforme . 
La solution est chauffée à 50'~ au bain d'huile 

sous agitation magnétique dans un ballon murii d'un réfri- 

gérant à reflux . Il se 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 
ajoute alors une première fraction de 30 à 40 cm3 d'eau 

oxygénée à 35 % , une deuxième fraction de 10 cm3 après 3 
à 5 heures de réactioh et une troisihe fraction de 10 cm 3 

après 5 à 10 heures de réaction . 
La réaction est poursuivie 15 heures au total . 

Récupération du polymère : 

Cas de La N-oxydaa%on de La P 4 V 2  ( N o  1 6 1  : 

La poly vinyl-4 quinoléïne N-oxyde est soluble 

dans l'acide acétique et .passe donc en phase acétique 

pendant la réaction . 



Le mélange r é a c t i o n n e l  e s t  décanté  . 
La phase aqueuse e s t  évaporée sous v ide  , on y 

a j o u t e  de l ' e a u  e t  on évapore 3 nouveau , c e l a  p l u s i e u r s  

f o i s  de façon à éliriiiner l e  maximum d ' a c i d e  acé t ique  . Le 

polymère red i s sous  dans un mélange eau-méthanol est p r é c i p i t é  

dans l ' a c é t o n e  . Enfin pour terminer l a  p u r i f i c a t i o n  , l e  

polymère est l avé  à l ' a c é t o n e  p l u s i e u r s  f o i s  au soxh le t  après  

broyage sous acétone anhydre . 

Dand foua l e s  auXtrea caa (copolymèlres)  : 

L e  mélange r é a c t i o n n e l  e s t  décanté  , l e  polymère 

s e  t rouve dans l a  phase organique . 
A l a  phase organique , on a j o u t e  environ 200 cm 3 

d 'eau  , p u i s  le  chloroforme e s t  évaporé sous v i d e  . L e  poly- 

mère qu i  a p r é c i p i t é  e s t  f i l t r é  , l avé  à l'ammoniaque à 10 %, 

sous a g i t a t i o n  , pu i s  abondamment à l ' e a u  . 
Il e s t  e n s u i t e  séché à l ' é t u v e  à 4 0 ' ~  e t  r ep réc i -  

p i t é  dans l e  couple chloroforme-éther de p é t r o l e  . Pour é v i t e r  

de nombreuses r e p r é c i p i t a t i o n s  , pour é l iminer  les d e r n i è r e s  

t r a c e s  d ' ac ide  acé t ique  , on peut  l a v e r  l e  polymère p l u s i e u r s  

jours  au soxh le t  avec de  l ' é t h e r  de p é t r o l e  . 
2 - N-oxydation des polymères de l a  9VAcr : 

Polymères N o  1 9  - 2 0  . 
L'ac ide  peradét ique  ne peut  p l u s  être u t i l i s é  

dans ce c a s  . Pour l a  N-oxydation des a c r i d i n e s  , il f a u t  

u t i l i s e r  un oxydant p l u s  énergique : l ' a c i d e  perbenzoïque . 

a - Prépara t ion  de l ' a c i d e  p&rbenzo~que : 

Phinc ipe  : 

La r é a c t i o n  d'une s o l u t i o n  f r o i d e  de  méthanolate 

de sodium avec une s o l u t i o n  de  peroxyde de benzoyle pur  dans 

le  chloroforme condui t  à l a  formation de benzoate de méthyle 

e t  de perbenzoate de sodium . 



Le benzoate de méthyle e s t  é l iminé pa r  e x t r a c t i o n  

au chloroforme e t  l ' a c i d e  perbenzoïque est l i b é r é  p a r  a c i d i -  

f f c a t i o n  . I l  e s t  a l o r s  e x t r a i t  avec du chloroforme e t  con- 

servé  en s o l u t i o n  au f r a i s  . 

acide  
perbenzoïque 

Made opéaaXoLae e t  doaage d e  l a  aolufion d'acide pekbenzoX-. 

c j  ue 
( 2 2 1  . 

 a acide perbenzoique e s t  capable d'oxyder l ' i o d u r e  

de potassium en iode . La q u a n t i t é  d ' i o d e  l i b é r é e  pa r  un 

volume connu de s o l u t i o n  d ' a c i d e  perbenzoïque e s t  dosée p a r  

une s o l u t i o n  Cfti.éô.de thfoaulfate de sodium . 
b - N-oxydation des polymères de  l a  vinyl-9 a c r i d i n a  . 

Nous avons adapté à l a  N-oxydation de c e s  polymères 

une méthode de N-oxydation de l a  méthyl-9 a c r i d i n e  qu i  donne 

un t r è s  bon rendement ( 2 3 )  

Mode o p é r a t o i r e  : 
---- 

La r é a c t i o n  s e  f a i t  a SO°C pendant 3 heures  e t  sous 

a g i t a t i o n  magnétique . 
Au polymère en soluti-on dans l e  chloroforme , on 

a j o u t e  l ' a c i d e  perbenzolque , lui-même en s o l u t i o n  dans l e  

chloroforme . On d o i t  opérer  avec excès d'oxydant de 1,3 moles 

d ' a c i d e  perbenzoique p a r  motif à N-oxyder , c a r  pour un excès  

p lus  important  d'oxydant , il se p r o d u i t  des  r é a c t i o n s  para- 

s i t e s  . La concent ra t ion  de l a  s o l u t i o n  de polymère e s t  

&jus tée ,de  façon à a v o i r  une concent ra t ion  en ac ide  perben- 

zoique de 0,046 c~/cm) de chloroforme dans l e  r é a c t e u r  . 



Après r é a c t i o n  , l a  s o l u t i o n  obtenue est  l avée  

p l u s i e u r s  f o i s  à l'ammoniaque à 5 % , p u i s  à l ' e a u  . 
E l l e  est e n s u i t e  p r é c i p i t é e  dans l ' é t h e r  de 

p é t r o l e  ; l e  polymère est f i l t r é  , l avé  p u i s  séché à l ' é t u v e  

:cous v ide  à 40°C . 
Le polymère red i s sous  dans le  ch lo ro fome  est 

p r é c i p i t é  une deuxième f o i s  dans l ' é t h e r  de  p é t r o l e  . 

3 - N-oxydation du poly para  diméthylamino s t y r è n e  . 
- -- - 

Polymère No 2 1  . 
Ce polymère a  été N-ox~d; p a r  un mélange ac ide  

acétique-eau oxygénée à 5S°C par  F m w T I  e t  M.A. MARCHISIO 
( 2 4 )  

Nous l ' avons  N-oxydé p a r  l ' e a u  oxygénée dans un 

mélange chloroforme-méthanol9$ 60°C , pour des  f a c i l i t é s  de 

p u r i f i c a t i o n  . 

Mode o p é r a t o i r e  : - - - -  - -  
3 Dhns un b a l l o n  de 100 ~ l r i  muni d 'un r é f r i g é r a n t  à 

r e f l u x  e t  d 'une a g i t a t i o n  magnétique r on p l a c e  : 

3 3 g  de polynere , 30 cm3 de chloroforme , 2 0  cm de méthanol 

e t  2 cm3 d 'eau  oxygénée a 35 % . On p o r t e  à 60'~ au b a i n  

d ' h u i l e  sous a g i t a t i o n  . Apr6s 3 heures de  r é a c t i o n  on 

a j o u t e  3 cm3 d 'eau  oxygénée 3 35 % p u i s  2 cm3 après  6 à 1 2  

heures de r é a c t i o n  . 
L a  r é a c t i o n  est poursuiv ie  1 4  B 1 5  heures h l a  

m ê m e  température . 
Le c h l o r o f o m e  e t  l e  méthanol s o n t  e n s u i t e  évapo- 

r é s  sous v ide  . 
La s o l u t i o n  aqueuse d e  polymère est p r é c i p i t é e  

dans l ' a c é t o n e  . Le polymère est f i l t r é  , l a v é  a l ' a c é t o n e  

puis  séché sous v ide  . I l  e s t  p r é c i p i t é  une deuxième f o i s  

en so l i l t ion  dans l ' e a u  . 



C - C a r a c t é r i s a t i o n  des polymères préparés  . 
-- ---- -- - 

1 - M i s e  en évidence de l a  fonct ion  amine Y-oxyde : --- 
C e t t e  mise en évidence s 'est  f a i t e  à l ' a i d e  des  s p e c t r e s  

I.R. e t  U.V. , des  polymères préparés  par  comparaison avec 

Ses données de l a  l i t t é r a t u r e  pour les molécules organiques 

correspondantes , 

a - C a r a c t é r i s t i q u e s  des s p e c t r e s  Infra-Rouges des polymères - --y--- ---- ---- 
préparés  . 

Nous nous l i m i t e r o n s  à l a  région comprise e n t r e  

= 1600 cm-' e t  703 cm-' q u i  e s t  l a  rég ion  l a  p l u s  carac té-  

r i s t i q u e  des s p e c t r e s  . 

Motif 

monomère 

fréquences 

d 'absorp- 

t i o n  

en cm -1 

-- - 
Références 

a consu l t e  
-- 

Tableau 10 : Phincipales  dhéquences d '  abaonption 1 ,  R. appa- 
naLasant bu& l e 4  bpecitheb de d i l m 6  de poly t t t~heb  

ap&Es N-oxydation . 
Symboles ut i lLaCa : Lntenai tE de4 ha iea .  4 : d a i b l e  , F : 

doake ,  m : moyen , k  : t t ~ g s ,  épau&emenit de 
haie* :{ 



Pour les motifs 4VPNO - 4VQNO - 9VAcrNO , les 
fréquences d'absorption ont été déterminées sur des copoly- 

mères du styrène . Dans le cas des homopolymères , les fré- 
quences sont légèrement différentes . Les fréquences données 
pour les motifs 2M5VPNO - DMAStyNO ont été relevées sur les 
spectres des homopoly~nères . Les références citées donnent 
les caractéristiques I . R .  des molécul!es organiques corres- 

pondantes et non pas de polymères . 

At t t r ibu t ion  dea dtréquencea d r a b a o ~ p t . i o n  du gtroupement amine 

N-oxyde . 
Cette attribution s'avère délicate et est encore 

controversée . En effet , ].es spectres des molécules orga- 
niques correspondant aux motifs amines aromatiques N-oxydes 

étudiés , montrent que , parallèlement à l'apparition des 

fréquences caractéristiques de la fonction N-oxyde r 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 chaîne macromoléculaire) . 
Les fréquences soulignees dans le tableau peuvent 

cesendant être attribuées aux fréquences de vibrationsdu 

groupement amine N-oxyde . 
- 

Région 1200 - 1350 cmm1 : vibration de valence VN+ - O 
1105 cm-' motif 9VAcrNO vCNO 

- 
830 cm-' motif 4VPNO 6~' - O 

- 
975 cm-1 motif DMAStyNO vibration de valence N' - O 



b - Spectres d'absorption U.V. des polymères préparés . 
PI.-- -- - ----- 

Tableau 1 1  : PtrincipaCea catract&trib.tiyuea d e 6  bpecittres d'ab6 otrpt ion 

U . V .  de6 polymétreh h bonc;t3ion amine hl-oxyde ptEpahé6. 

Références à 

consul ter  

-- 

32 

7 
~ o t l f  

~ V P N O  

2M5VPNO 

~ v Q N o  

9VAcrNO .. 

DMAStyNO 

h 
max 

en nm 

278 

269 

21 0 

259 

206 

263 

2 18 

358 

349 

258 

358 

349 

2 58 

465 

438 

465 

438 

260 

307 

260 

E max 
1 motif-' 

-1 
CU 

-- 
1 7 5 0 0  

12100 

.13000 

12100 

1 1500 

8100 

14850 

9200 

9650 

14600 

9300 

9800 

13400 

5900 

6200 

48 50 

5300 

260 

2460 I I 

Polymère 

copolymères ~ V P N O - ~ t y  

,O 31-41-51 

copolymère ~ V P N O - ~ t y  

(61~7-38,3 %) No 7 '  

P~VPNO No 1'  

P2M5VPNO NO 2 '  

copolymère ~ V W O - S ~ ~  

(12,6-87,4 %) NO 18' 

copolymère ~ V Q N O - ~ t y  

(k2,l-57,9 %) No 17' 

copolymères 9VAcrNO-Sty 

à 5,76-11,16 % en motifs 

9VAcrNO 

copolymère 9VAcrNO-Sty 

(44-56 $)  No 20' 

PgVAcrNO NO 19' 

PDMAStyNO NO 21' 

Solvant 
I 

--- 
chloroforme 

méthanol 

eau 

méthanol 

chloroforme 

chloroforme 

chloroforme 

chloroforme 

méthanol 



Remakque. : 

On peut remarquer un écart assez important entre 

les coefficients d'extinction molaire du motif 9VAcrNO , 
dans des copolymères à faible pourcentage en motifsd'une 

part et dans le copolymère à fort pourcentage et l'horno~oly- 

mère d'autre part (écart de 15 % )  . Cet écart peut s'expli- 
quer soit par une N-oxydation non complète des motifs dans 

les polymères à fort pourcentage de 9VAcrNO (ou un pourcen- 

tage de réactions parasites plus important , ce qui revient 
au même) , soit par des interactions intramoléculaires des 
motifs proches les uns des autres . Cependant , on constate 
un écart de 12 % dans le même sens entre les coefficients 

d'extinction du motif 9VAcr dans un copolymère à 6 % en 

motifs 9VAcr d'une part et l'homopolymère P9VAcr d'autre 

part . De plus , on assiste à une forte diminution du coeffi- 

cient d'extinction molaire lorsque l'on passe de l'éthyl-9 

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

R.H. HOMER (17)) et de l'acridine N-oxyde à la poly vinyl-9 

de l'acridine V-oxyde dans acridine N-oxyde . nm -1 

1 'hexane = 11200 1 mole-' cm ) . 
Nous pouvons donc conclure à des interactions 

intramoléculaires des motifs 9VAcr et 9VAcrNO proches dans 

les polymères à fort pourcentage de ces motifs , liées aux 
conformations prises par ces polymères . 

2 - Dosage des polymères N-oxydés . 

a - Dosage du motif amine aromatique N-oxyde . 
Nous avons appliqué une methode utilisée pour le 

dosage de différents composés N-oxydés de la pyridine ( 3 3 )  

a - Principe de la méthode : - --A--- 

En milieu' adide acétique-anhydride acétique , avec 
l'acide perchlorique il se forme principalement l'ion 

+ 
(CH3C0)2 OH qui réagit avec la fonction N-oxyde . 



ion 

acétanhydridium 

Le dosage se fait en suivant l'évolution de la 

conductance de la solution du polymère à doser au fur et à 

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

acide acétique r anhydride acétique . 
B - Mode opératoire : ------ 

Il est le même que celui suivi pour le dosage 

conductimétrique des fonctions amines tertiaires . Seul 
intervient un changement du mélange solvant du polymére qui 

contiendra 10 cn3 d'anhydride acétique et 10 cm3 d'acide acé- 

tique au lieu de 20 cm3 d'acide prgcédemment . 

Remueque. : cette méthode a l'inconvénient de doser l'ensemble 

des fonctions N-oxydées et des fonctions amines tertiaires 

aromatiques restantes . 

b - Dosage des fonctions non oxydées . - -- -- 

Cette méthode a été mise au point de facon à déter- 

miner le nombre des fonct2ons amines tertiaires restantes 

après N-oxydation des copolymères 4VP-Sty . 

Phincipe : Nous avons remarqué que lorsque nous dosions des 

polymères N-oxydés suivant le mode opératoire donné p. 39 

pour le dosage des fonctions anines tertiaires, nous dosions 

également les fonctions N-oxydées , ceci étant dû à la présence 



d'anhydride acétique dans les solutions titrantes d'acide 

perchloricue iitilisées (pour éliminer les traces d'eau 

génantes pour le dosage) . Pour ne plus doser l'ensemble 

fonctions amines tertiaires - fonctions N-oxydées,nous avons 
donc ajouté de l'eau au solvant pour détru.ire l'anhydride 

acétique (versée avec l'acide perchlorique) et ne doser que 

les fonctions amines tertiaires . 

Mode opéira;taiire : le même que celui p. 63 . 
3 2 cm d'eau sont ajoutés au mélange solvant . La solution 

d'acide perchlorique est à ~ o - ~ N  et le mélange solvant est 

également dosé séparément . 

Résultat : 

Le dosage de plusieurs copolym&res vinyl-4 pyridine 

N-oxyde-styrgne nous permet de dire qu'au maximum deux à trois 

fonctions pyridines libres sont présentes sur cent fonctions 

N-oxydées . 
c - Détermination du pourcentage de N-oxydation dans la poly 

viny1.-4 pyridine N-oxyde préparée (P~vPNO) ,. 
Il est, facile de N-oxyder la P4VP (polymère N O  1) 

à 103 % suivant le mode opératoirti 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 methodg de mesure de photosensibilitg 

que 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 polymère peut 

être déterminé par RMN . En effet , les glissements chiniques 
des protons aromatiques du noyau pyridine sont décalés par 

rapport à ceux du noyau N-oxydé , et l'intégration nous 



renseigne sur la proportion de chacun d'eux . 
L'echgp.tillon que nous avons testé est au moins 

N-oxydé de 9 0  à 95 % car les bandes du noyau pyridine s'assi- 

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

3 - Caractérisation de la masse moléculaire des polymères 
préparés . 

Il n'existe pas de méthodes expérimentales permet- 

tant d'accéder facilement à la masse moléculaire d'un copoly- 

mère , d'autant plus que nos polymères sont des polyélectro- 

lytes . Nous avons donc choisi de caractériser nos polymères 
par la mesure de la viscosité spécifique d'une solution de 

polymère à 1 g pour 100 cm3 de solvant . 

viscosité spécifique 
SP 
t temps d'écoulement de la solution 

to temps d'écoulement du solvant 

Dimethyl formamide DMF 

Ortho chloro phénol OCP 

Les viscosités spécifiques , déterminses ici , 
pou::ront être utilisées comme références pour les masses molé- 

culaires des homopolymères . Tandis que pour les copolymères , 
elles ne pourront servir qu'à comparer ultérieurement et quali- 

tativement des copolymères préparés dans des conditions expéri- 

mentales similaires et ayant la même composition . 
c'ést surtout l'ordre de grandeur de ces viscosités 

spécifiques qui retiendra notre attention . 



S e u l s  , les copolymères 4VPNO-Sty N O  7 '  e t  8 '  à 

6 2  e t  66  % d e  4VPNO p r é s e n t e n t  d e s  v i s c o s i t é s  s p é c i f i q u e s  

anormalement p l u s  g randes  que c e l l e s  d e s  a u t r e s  polymères . 
Nous pouvons donc pense r  que , probablement ,  ces 

deux copolymères possèden t  des  masses m o l é c u l a i r e s  beaucoup 

p l u s  impor tan tes  que c e l l e s  des  a u t r e s  polymères p r é p a r é s  . 



- 67  - 
I re Composition du polymare en, motifs m n d r e s  - rl 

SP 
Solvant 

P o u  viqvl-4 pyridine ~ - o G d e  P~YPNO 0,80 OCP 

Poly dthyl-2 vinyl-5 pyri'dins Nvxyde P2M5VPNO 0.76 OCP . 

Copolymère vinyl-4 pyridine B-ox$de-sCyrène 
(4VPlBO-sty) 6,4-93,6 Z . 0,44 Dm 

~opolymère ~ V P W O - ~ t y  10-90 % 0,48 DMF 

Copolymère 4VPNO-styi 1 4 , 4 3 5 ~ 6  % 0 3 5  DMF 

Copolymère ~VPNO-S~$ 30-70 % 0,57 OCP 

~opoiymère 4VPNO-sty 62-38 % 3,5 OCP 

Copoiymèxe 4VP~0-sty 66-34 % 4 96 OCP 

Copolymère 4VPNO-Sty-pVB 6,65-92,4-0,95 % O,57 DMF 

~opolym6re 4WO-Sty-pVB 6,85-91,4-1.75 % 0 ,56 DMF 

Copoiyme're kWIO-~ty-p\iB 6 ,W-90 ,202 ,90 f 0,57 Dm? 

copolydre ~V'PI?O-S~$=IVB 9,45-9op1-û,45 $ 0.35 Ba' 

~opoly&re ~ V P N O - S ~ ~ ~ V N  10,30-8g ,954.75 % 0 ~3 DMF 

Copolyaièn ~VPHO-sty-IW 8.40-8q.75-1.85 Z O ,32 W 

~opolym2rc ~VPHO-IMA 13,0-87,0 $ O ,84 DI@ 
1 

s~~,p-virgrk-4 quinoléine N-oxyde +~vQNO 0 ,&5 NP  
1 

cipoiy&ra vinyl-4 quinol(inc N-bxydcrtyrhe 
(~VQNO-sty) 42-58 $ l O ,21 DMF 

1 ,  

~opoiymère ~ V Q N O - ~ t y  12,6-87,4 $ 0 ,31 DPllF 

Poly vinyl-9 acridinb ES-&de P9vAcrNO 

~ o p o l y d r e  vinyl-9 acridiqe ~ d x y d e - a t ~ n e  
( ~ ~ ~ c r ~ ~ s t y )  44-56 5 O ,26 OCP 

Poly para diméthylanino s t y r h e  B-oxyde 
( P ~ M A S ~ ~ R O  1 w 0.92, OCP 





DEUXIEME PARTIE : TECHNIQUES EXPERTMENTALES D'ETUDE PHUTUCHT- 

MIQUE DES POLYMERES PREPARES . 

L'étude de la photoréticulation de films de poly- 

mères nécessite un équipement photochimique particulier et la 

mise au point de techniques de mesures quantitatives . 

1 - EQUIPKYENT PHOTOCHIMIQUE UTILISE : 

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

1 - Montage d'exposition à une lumière polychromatique . 
Lampe SP 500 W . 

Nous avons choisi une source lumineuse suffisamment 

intense dans la gamme de longueurs d'ondes d'absorption de 

nos polymères (Ultra-Violet) : 

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

a - Caractéristiques lumineuses de la lampe Philips SP 500 W. 

-. ...................................................- 
r ipian visible 

. , 

.................. i 
avec feniitre de quartz 

L - - - - - - - - - . - - - - - - . . - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -' 

Figuae 4 : SpecXae d'émiaaion d e  L a  Lampe PhiLiph SP 500 W . 
La hépahzition apecthale énehg étique. est donnée but 
cetXe diguae , L'émiaaion d e  L a  haie 4 3 5 6  A étant 



b - Montage optique (1)- Lampe SP 500 
------ 

Un montage optique 

simple a été conçu de façon à 

avoir un faisceau de lumière 

parallèle à partir de la lampe 

SP 500 et permettant d'irradier 
I I I  

des films circulaires de polymères 1 ! 1 
d'environ 30 cm2 de surface de 

façon reproductible . 
L'optique de ce mon- l 

tage est en quartz de façon à 

conserver le rayonnement U.V. , 

émis par la lampe . 
Un filtre à eau arrête *\- 

le rayonnement Infra-Rouge . Le 
contrôle du temps d'exposition 

se fait au moyen d'un obturateur 

simple ou électronique . 
Ce montage a la pro* 

priété de s'adapter à des mesures 

photochimiques qualitatives et 

quantitatives faites sur des films 

de polymères d'épaisseur allant 

de quelques dizikmes à quelques 

dizaines de microns . 

Figute  5 : Monzage op t ique  th- 

L i 6  é à p a n t i t  de La 

Lampe S P  500 . 
1 : Lampe S P  500 

2 ; Ob.tuta%eut 

3 : FL&m de p o L y m t t e  



2 - Montage d'exposition à une lumière monochromatique . 

Ce montage servira surtout à réaliser des études 

plus fondamentales de mécanismes de réactions photochimiques 

et à déterminer les courbes de photosensibilité de polymères 

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

- une lumière monochromatique suffisamment intense 
pour provoquer la photoréticulation 

- une méthode de mesure de photosensibilité suffi- 
samment fine pour travailler sur des films de polymèresplus 

fins (0,5 à 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 37 . 

a - Caractéristiques de la lampe : 

Fdgune 6 : Specfae  d ' é m i ~ d i o n  de La Lampe au Xénon O S R A M  

X E 0  900 W . 
Le spectre d'émission de cette lampe est suffi? 

samment intense dans un domaine de longueurs d'ondes large et 

intéressant , pour permettre des études de photoréticulation 
derrière un mbnochromateur . 



b - Montage optique (II) - ~ & ~ e  au Xénon 900 W. 

Figuiie 7 : Montage o p t i q u e  à pah2iil de La Lampe au Xénon 900 M 

penmettank d '  o b t e n i n  dea bai4 ceaux de Lumiène mono- 
c h ~ o m a t i q u e  d e  dohte . intenhLt& . 
I - Lantenne . 2 - Lampe au Xénon 900 W . 3 - v e n t i -  
l a t e u x  . 4 - manche d r a & n a t i o n  . 5 - &iLk&e a eau . 
6 - monochnomaZeu~ . 7 - a b t u n a t e u n  . 8 - ponte- 

é c h c n t i l l o n n  . 9 - phoZ6dZtecteun du n a d i o m è t ~ e -  

photornètne . 

B - Appareils de mesure d'éclairement . 

La grandeur physique qu'il nous intéresse de 

mesurer est l'éclairement énergétique I reçu par l'échan- 

tillon . 
Cet éclairement énergétaque correspond 3 l'énergie 

lumineuse reçue par l'échantillon par unité de surface et par 
2 2 

unité de temps . Il s'exprime en ergs/cm/sec ou en pW/cm . 
Il sera mesuré par deux types d'appareils de mesure 

suivant le montage optique d'exposition utilisé : 

une thermopile ou un radiomètre-photomètre . 
Pour mesurer l'éclairement énergétique , avec ces 



appareils , il faut que 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 

l'énergie lumineuse en chaleur et donnent en signal de sortie 

sur un millivoltmètreune différence de potentiel par un sys- 

tème de pile . 
Elles sont étalonnées avec d'autres appareils du 

même genre déjà calibrés ou par actinométrie 

Nous avons utilisé une thermopile Kipp et Zonen 

pour des mesures d'éclairement sur le montage (1) (Lampe SP 

5 0 0 )  . Ces appareils permettent des mesures d'éclairement 
2 important (jusque 1 5 0 0  W/m ) en lumière polychromatique car 

ils ont l'avantage de donner une réponse constante sur une 

grande gamme de longueurs d'ondes (150 nm 3 15 y) . 
La fenêtre de la thermopile en quartz infrasil 

nous pennet des mesures d'éclairement entre 250 nm et 3,s y . 

- Radiomixe-photomètre avec détecteur B semi-conducteur . 

Ces appareils permettent de mesurer entre autres 

l'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 (électrons-trous) 

et donne naissance à 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 de détecteur , le mode de fabrication 
et surtout la longueur d'onde . Ces appareils doivent donc 
être calibrés pour chaque longueur d'onde et surtout utilisés 



en lumière monochromatique . Le radiomètre-photomètre Alpha- 
métrics 1010 a été utilisé avec un détecteur Alphamétrics au 

silicium P 1100 (domaine d'utilisation 200 à 1100 nm) pour 

faire des mesures d'éclairement en lumière monochromatique 

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

II - METHODESD 'ETWDI, PHOTOCPFIMTQUE DES POLY'MERES PREPARES . 
- 

L'étude chimique du mécanisme de photoréticulation 

mis en jeu dans nos polymères n'a pas été notre préoccupation 

primordiale . 
L'insolubilisation du polymère pose le problème 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 complète 
nous conduira a préparer des molécules modèles (oligomères) 
pour étudier leur comportement photochimique par analyse 

chimique classique . 
C'est l'étude photochimique plutôt quantitative 

qui nous a occupé préférentiellement et a nécessité la mise 

au point de méthodes de mesuresqui permettent de mettre en 

évidence la photoréticulation des polymgres étudiés . 
A - Mise en évidence de la photoréticulation . Méthodes de 

mesures quantitatives . Mesure$ de pilotosensibilités. 

1 - Taux d'insolubilisation , taux de gonflement . 
a - Taux d'insolubilisation . 

Le taux d'insolubilisation ri a été défini sur des 
films réguliers de polynères comme étant le rapport de la masse 

m insolubilisée par photoréticulation sur la masse du film i 
exposé mo , que multiplie 100 , ceci pour un temps d'exposition 
déterminé . 



Le taux d'insolubilisation est suivi en fonction 

du temps d'exposition selon le montage (1) (lampe SP 500) 

Détermination expérimentale : 
- -- 

a - Préparation des films de polym&res : 

L'épaisseur (10 p environ) des films à exposer est 

optimisée de façon à avoir une masse insolubilisée suffisam- 

ment qrande pour donner une précision correcte par pesée et 

de façon à ne pas avoir un effet limitatif de pénétration de 

la lumière dans le film trop important . ~ a '  surface exposée 

a été choisie la plus grande possible 3 l'aide du montage (1) 

tout en conservant un faisceau de lumière parallèle permettant 
2 un éclairement constant sur toute la surface (30 cm environ). 

Les films de polymères sont déposés par évaporation 

de 5 cm3 d'une solution de polymère 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 contrôlé et sur un plan horizontal . 
6 - Détermination de la masse insolubilisée . 

Les films de polyméres sont exposés directement 

dans les coupelles . Le bord extérieur du film est recouvert 
d'un cache qui supprime les effets parasites dus au bord 

intérieur de la coupelle (30 mg de polymère exposé) . 

Figunc 8 : C o u p e l l e  e t  cache- lumiéne  uXXlXaEa Lonh de La déxen-  

minaXion du $aux d '  i n a  olubi l iaa,- t ion . 
1 - plaque de  venne . 2 - anneau en pynex . 3 - h i l m  d e  
palymète  . 4 - cache l u m i è n e  en  aluminium n a i n c i  . 



Le film exposé est repris avec le solvant du poly- 

mère , 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 à 10 % . 

b - Taux de gonflement . 

Le taux de gonflement T est défini comme étant 
'3 

le rapport de la masse m du gel gonflé avec du chloroforme 
g 

sur la masse du gel sec ms . 

Il est déterminé sur des gels récupérés suivant la 

technique décrite précédemment . La masse de gel utilisée 
étant faible,lterreur est importante 10 2 20 % . 
Technique de mesure : 

Le gel propre récupéré préc6demment est mis à 

gonfler dans du chloroforme (solvant dense et volatil) pendant 

plusieurs heures . 
Il est alors égoutté d&ns 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 

polymères . 
Les deux techniques préalablement décrites sont 

longues à mettre en oeuvre et nécessitent de grandes quantités 

de polymères . Il nous fallait une méthode rapide , plus 



précise , nécessitant peu de polymèrespour déterminer la 
photnsensililité 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 polymère photosensible est déposé 

sur un support puis exposé 2i la lumière par l'intermédiaire 

d'un système de cache . Le polymère exposé réticule et 

devient insoluble quand il a reçu suffisamment d'énergie 

lumineuse . Le film est lavé avec le solvant du polymère , 
laissant sur le support la partie réticulée qui peut être 

visualisée de diffCrentes manières (coloration , protection 
du support.. . ) . 

La photosensibilité S et l'énergie lumineuse E 

nécessaire pour photoréticuler compl5tement le polymère sur une 

surface étalon de 1 cm2 sont reliées facilement au temps 

d'exposition t nécessaire 3 l'insolubilisation complète et 

3 1'6clairement énergétique 1 que reçoit l'échantillon,mesuré 

à l'aide d'une thermopile ou d'un radiom5tre-photomètre (34-35) 

k k 
S = ~ = -  Ixt 

k : constante choisie arbitrairement . 
b - Application de la méthode . 

a - Le support : 

Feuille de polyester (180 x 220 mm) de 75 p 

d'épaisseur sur laquelle une fine couche de bismuth métallique 

a été déposée par évaporation sous vide (quelques centaines A)  . 

$ - Dépôt du film de pdlymère : 

Il se fait à l'aide d'une table à rainure et d'un 

filmographe Braive . Le support est plaqué sous vide sur une 



t a b l e  p l i n e  e t  h o r i z o n t a l e  . Une s o l u t i o n  de  polymère (50 mo/ 
3 2 cm ) d a ~ l s  un so lvan t  v o l a t i l  est déposée e t  é t i r é e  rapide-  

ment s u r  t o u t e  l a  s u r f a c e  du suppor t  à l ' a i d e  d 'un filmogra- 

phe de 50 p ( r è g l e  en a c i e r  permettant  d ' é t a l e r  un f i l m  

l i q u i d e  r é g u l i e r  de 50 LI) . Après évaporat ion du s o l v a n t  , 
on o b t i e n t  un f i l m  s e c  e t  r é g u l i e r  de polymère d 'envi ron  1 l~ 

( 1  A 1 2  p pour nos po1ymères)sur le  support  . 

y - Mise en oeuvre de l a  méthode : 

Le t e s t  s e  f a i t  en t r o i s  é t apes  : (Fig. 9) 

1. exposition 

2. après développement 

I 3.gravure chimique 

Figuhe 9 : T e s t  de pho. tosensibi l i tZ  u t i t i 6 &  pou* l e s  ' p h o t o -  
nea ia t s "  (.type nEgatiz$) . 

a  : cache tumièhe . b : potymèhe p h o t o ~ e n o i b l e  . 
c  ,: couche de .  bismuth . d : 6uppah.t (potyes.tetr) . 

, ,  I 



- l ' e x p o s i t i o n  : une bande du f i l m  p répa ré  précé- 

demment (15 x 180 mm) e s t  p l a c é e  dans  un système de  cache à 

g l i s s i è r e  . C e  système permet d ' expose r  s u r  c e t t e  bande , 
success ivement  s e l o n  un temps d ' e x p o s i t i o n  c r o i s s a n t  , s i x  

p l a g e s  c i r c u l a i r e s  de 1 cm2  d e  s u r f a c e  du polymère photosen- 

s i b l e  . 
- l e  développement : l e  f i l m  est l a v é  dans un 

s o l v a n t  du polymère sous  a g i t a t i o n  pendant  une minute permet- 

t a n t  au polymère non r é t i c u l é  de se d i s soudre  e t  l a i s s a n t  l e  

polymère i n s o l u b l e  s u r  l e  suppor t  . Le f i l m  es t  e n s u i t e  séché.  

- l a  q ravure  chimique ou v i s u a l t s a t i o n  de  l a  photo- 

r é t i c u l a t i o n  : on r é v è l e  en trempant l e  suppor t  dans une so lu-  

t i o n  aqueuse de  c h l o r u r e  f e r r i q u e  à 300 g / l  sous  a g i t a t i o n  

pendant  2 0  secondes . S i  l e  polymère es t  insuff isamment  r é t i -  

c u l é  , aucune t r a c e  n ' a p p a r a î t  s u r  l e  suppor t  , p a r  c o n t r e  s i  

l e  polymère es t  r é t i c u l é  , il p r o t è g e  le  bismuth de l ' a t t a q u e  

du c h l o r u r e  f e r r i q u e  e t  une t r a c e  b r i l l a n t e  a p p a r a î t  s u r  l e  

suppor t  . 

ô - Exemple : 

L e  temps n é c e s s a i r e  à l ' i n s o l u b i l i s a t i o n  complète de 

l a  p l age  d e  1 cm2 détermine l a  p h o t o s e n s i b i l i t é  du polymere . 

Figuhe 1 U : Exemple de plaque obtenue a p n 2 ~  e x p o d i t i o n  , déve-  
Roppeme.n.t p u i s  ghUVU.4e chirn.ique l o t r b  d t r  t e s 2  d e  
phaitos e n . s i b i l i X é  . 

t en  secondes 21 

1 

plaque obtenue 

-- 
L.- 

2 2  23 2 4  25 
I 

26 
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3 - Photosensibilisation : 

L2s ~hotoçensiSilisateurs testSs en masse le seront 

suivant le test de phctosensiEilit5 . On présarera une solution 
dl? polynère et du photosensihilis~teur en proportion dSteminée 

qui sera étalée et Svaporée suivant la technique dscrits précg- 

demment . 

4 - Sensitométrie (35)  > 

------- 

L'étude de la shotosensibilité des polymères en . 

fonction de la longueur d'onde sera faite suivant le test de 

~hotosensibilité à l'aide du montage optique II (lampe au 

Xénon 900 W) . De façon à avoir suffisamment d'énergie lumi- 

neuse pour provoquer la photoréticulation , elle se fera en 
exposant le polymère à des faisceailx de lumière monochromatique 

de bande passante Ah de 20 nm . 
La photogensibilité seradéterminée pour chacun de 

ces faisceaux monochromatiques par le temps nécessaire à 

l'insoluhilisation complète du film de 1 p d'épaisseur sur une 

surface de 1 cm2 pour un éclairement constant sur toute la 

gamme spectrale de l'étude . 
La puissance variable de la lampe au Xénon et le 

réglage du monochromateur permettent l'ajustement de l'éclaire- 

ment à une valeur constante et suffisante , donnée par chaque 
faisceau monochromatique . ' 

B - Etude spectroscopique réalisée . - 
1 - Etude Infra-Ro~ge : 

Des études qualitatives et aussi quantitatives ont 

été réalisées par spectroscopie Infra-Rouge en suivant l'évolu- 

tion du spectre 1 .R. de films de polyrnèresde 10 à 50 p d'épais- 

seur en fonction du temps d'exposition à la lumière . 



L'étude qualitative s'est faite sur des films de 

polym?reç déposés par évaporation d'une solution de poly- 

mère sur des pastilles de bromure de potassium . Un seul 
film du même polymère est exposé successivement pendant des 

temps croissants . La partie quantitative de l'étude a été 
réalisée sur des films réguliers d'épaisseurs reproductibles 

déposés sur une plaque de verre lisse par évaporation et 

décollés à l'eau . Pour un même polymère , on utilise 

différents films exposés chacun leur tour pendant un temps 

indéterminé . 
L'exposition des films a été réalisée à l'aide 

du montage (1) (lampe SP 500) . 
Nous avons utilisé pour ces études un spectro- 

photomètre Beckman IR 21 . 

2 - Etude Ultra-Violette : 

Cette étude s'est' faite en suivant l'évolution 

du spectre U.V. de films de polymèresen fonction du temps 

d'exposition . Des études qualitatives , semi-quantitatives , 
ont été menées sur des films de polymères très fins déposés 

par évaporation sur des lamelles de quartz suprasil (épais- 

seur du film non controlable allant de 0,l à 1 u )  . 
L'étude qualitative a été réalisée par expositions 

successives d'un même film d'un polymère donné , tandis 
que pour l'étude quantitative , nous avons exposé des films 
différents , de densité optique voisine de un , pendant des 
temps déterminés , cela pour chaque polymère étudié de 
cette façon . 

L'expositiori des films a été réalisée à l'aide du 

montage (1) (lampe SP 500) avec un éclairement atténué par 

modifications du montage optique . 
Le spectrophotomètre U.V. utilisé est un appreil 

Beckman Da-G . 



3 - Etude en  fluorescence . 

C e t t e  é tude  a  é t é  f a i t e  s u r  d e s  s o l u t i o n s  de poly- 

mères a i n s i  que s u r  des  f i l m s  d ' e n v i r o n  1 v déposés s u r  plaque 

p o l y e s t e r  r ecouver t e  de bismuth . L e s  s p e c t r e s  d e  f luo rescence  

o n t  é t é  p r i s  pa r  i l l u m i n a t i o n  f r o n t a l e  . 
Nous avons u t i l i s é  un s p e c t r o f l u o r i m è t r e  d i f f é r e n -  

t i e l  absolu F ica  55000 . 

4 - Etude en R.P.E. 

Menée s u r  des  f i l m s  de polymères , exposés à une 

lampe SP 500 à température  o r d i n a i r e  e t  à b a s s e  température  

sous courant  d ' a z o t e  dans l a  c a v i t é  d ' un  spectromètre  R.P.E. 

Varian V 4502 t r a v a i l l a n t  à 9 GHz , avec une modulation de 

100 KHz . 
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C H A P I T R E  II 

RESULTATS DE L'ETUDE PHOTOCHIMIQUE 





Nous r a p p e l l e r o n s  rapidement c e  q u i  a é t é  d i t  

dans  n c t r e  i n t r o d u c t i o n  e n  ce q u i  concerne les hypothèses 

q u i  o n t  amené à e n t r e p r e n d r e  ce t te  é t u d e  . 
Les amines aromat iques  N-oxydes , e t  en  p a r t i c u l i e r  

la  p y r i d i n e  N-oxyde , pho toexc i t ée s  , condu i sen t  à deux t y p e s  

d e  r é a c t i o n  : 

- d e s  r é a c t i o n s  de  l ' é t a t  s i n g u l e t  e x c i t é  ou photo- 

i s o m é r i s a t i o n s  conduisan t  à l a  fo rmat ion  de d é r i v é s  ca rbony lé s  

e t  d 'oxazépines  . 
- d e s  r é a c t i o n s  de  l ' é t a t  t r i p l e t  e x c i t é  condui- 

s a n t  à une désoxygénation d e  l ' h é t é r o c y c l e  i n d u i s a n t  une 

oxydat ion du s o l v a n t  . 
Dans l e  c a s  de  l a  p y r i d i n e  N-oxyde , l a  photoré-  

a c t i o n  de  l ' é t a t  tripl& provoque l a  c r é a t i o n  d 'un  r a d i c a l  

an ion  oxygène O-' q u i  es t  capable  d 'oxyder  du benzène en 

phénol (1-2) 

Par  ana log ie ,nous  pensons "a p r i o r i "  que l a  photo- 

r é t i c u l a t i o n  des  f i l m s  de  copolymères d e  vinyl-4  p y r i d i n e  

N-oxyde prépargs  , est due à d e s  r é a c t i o n s  r a d i c a l a i r e s  i n d u i t e s  

p a r  cet oxygène l i b é r é  dans  l a  mac~omolécu le  p a r  p h o t o r é a c t i o n  

de  l ' é t a t  t r i p l e t  du groupement amine aromat ique N-oxyde . 
Dans ce t r a v a i l  nous nous a t t a c h e r o n s  donc il 

montrer  que l a  p h o t o s é t i o u l a t i o n  des  polymgres à motif  amine 

aromat ique N-oxyde es t  une r é a c t i o n  g é n é r a l e  e t  q u ' e l l e  est  

b i e n  une r é a c t i o n  d e  l ' é t a t  t r i p l e t  e x c i t é  d e  ce groupement . 
Nous chercherons  égal'ement à é t e n d r e  ce nouveau 

procédé d e  p h o t o r é t i c u l a t i o n  aux polymères d'amine a l i p h a t i q u e  

N-oxyde . 
Nous comparerons les v i t e s s e s  de  p h o t o r é t i c u l a t i o n  

d e s  d i f f é r e n t s  m o t i f s  amines N-oxydes que nous avons p r i s  pour  

exunples  e t  nous e s saye rons  d e  montrer  l e u r s  p a r t i c u l a r i t é s  
a i n s i  que les l i m i t e s  de  l e u r s  p o s s i h i l i t é s  d ' a p p l i c a t i o n s  . 
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1 - PROPRIETES DE PHOTOFXTICULATION DES POLYMERES A MOTIF 

A - e n  évidelice de  l a  p h o t o r é t i c u l a t i ~ r i  d e s  polymères . 

L ' e x p o s i t i o n  à l a  lumière  s u i v a n t  l e  montage (1) 

(lampe SP 500) de  f i l m s  de 10 p de copolymère vinyl-4  p y r i d i n e  

N-oxyde-styrène (10-90 % en m o t i f s .  polymère ~~4 p r é p a r é s  s u i -  

v a n t  l a  technique  d é c r i t e  à l a  p .75  e t  r e p r i s  pa r  du chloroforme, 

nous montre l a  fo rmat ion  d ' un  g e l  d ' a s p e c t  j a u n â t r e  , i n s o l u b l e  

dans  t ous  les s o l v a n t s  o rgan iques  u s u e l s  . 
5 -2 -1 Eclai rement  éne rge t ique  = 2 0  10 e r g s  c m  s 

temps d ' e x p o s i t i o n  : 5 à 10 minutes  . 
B - G é n é r a l i s a t i o n  de l a  photoré t?cu la t ion  d e s  polyrneres à 

motif  amine t e r t i a i r e  N-oxyde . 

Tabdeau 1 3  : tbîetrgie de. phototrZit iculait ion de ditma d e  7 ri d e  
quelques polymètrea avan;t e t  aptrèa N-oxydaition . 

l- 

Polymère 

copolymère 4W-Sty (14,4-85, G 3 )  
TJO 5 

copolymère 4VQ-Sty (42,l-57,9 % )  . 
No 17 

copolymère 9VAcr-Sty (44-56 % )  
No 2 0  

p o l y , p a r a  N-dimetnylamino- 

s t y r è n e  PDiYIASty N o  2 1  

- 
é n e r g i e  d ' i n s o l ~ i b i l i s a t i o n  

e n  107 e r g s  an -2 

non N-oxydé 

65 

140 

26 

48 

N-oxydé 

2,95 

2 t 7  

135 

2 1 6  



Ces résultats ont été acquis en utilisant la 

methode de mesures quantitatives du test de photosensibilité 

décrit p. 76 avec un éclairement énergétique allant de 10 à 
5 -2 -1 20 10 ergs cm s émis par une lampe SP 500 Philips entre 

250 et 800 nrn . 
Solvant de développement utilisé : chloroforme , 

sauf dans le cas du PDMASty ~ ~ 2 1  où nous avons utilisé du 

méthanol . 
Le6 a é 6 u t t a t 6  de  c e  t a b l e a u  nOUb muntaenX que 

dans l a  m a j o a i t é  den cab c i t é a  , l ' i n t t o d u c t i o n  d ' u n e  6oncZion 
amine N-oxyde danb un palymèae e s t  un moyen de l e  photoaéZi-  

c u l e a  t a p i d e m e n t  . 
Seule,i'introduction du motif 9VAcrNO ne diminue 

pas l'énergie lumineuse nécessaire à l'insolubilisation du 

polymère testé . Nous chercherons à expliquer ce résultat 

dans les paragraphes suivants . 
Remaaquea : La photoréticulation des polymères non N-oxydés 

peut être expliquée par la formation d'espèces actives de 

type radicalaire soit sur la chaîne principale , soit sur la 
chaîne latérale . La réticulation se produit par recombinai- 
son des radicaux formés . 

Il est intéressant de noter l'assez faible 

énergie d'insolubilisation trouvée pour le copolymère 9VAcr- 

Sty N020 non N-oxydé par rapport aux polymères No 5 et 17 . 
Ceci peut s'expliquer par le fait que l'acridine est capable 

( 3 )  d'arracher des atomes d'hydrogène par réaction photochimique . 
Ce mécanisme intervenant en même temps que celui décrit précé- 

demment , les radicaux créés ainsi augmentent beaucoup la 
vitesse de photoréticulation des polymères à base d'acridine . 

C - Photosensibilité des différents polymères préparés . 
--- 

1 - Résultats du test de photosensibilité . 

La photosensibilité d'un polymère dépend tout 

d'abord du spectre d'absorption de la lumière de ce polymère . 



De ce fait , on peut définir la photosensibilité 
de p1;isieurs manières : 

- photosensibilité en lumière monochromatique 
dans la bande d'absorption du polymère . 

- photosensibilité à un rayonnement polychromatique 

discontinu émis par une source donnée . 
Lorsque l'on veut comparer les photosensibilités 

de plusieurs polymères , c'est cette dernière définition qui 
est retenue . 

La technique de mesure de cette photosensibilité 

a été décrite p. 76 . 
Le recouvrement des spectres d'absorption du poly- 

mère photosensible et d'émission de la source lumineuse uti- 

lisée est un paramètre très important intervenant sur la 

valeur de la photosensibilité de ce polymère et sa comparai- 

son avec celles d'autres polymères . 
Il est donc important de bien choisir les condi- 

tions expérimentales de mesure de la photosensibilité des 

polymères . 
La comparaison des photosensibilités de polymères 

n'a donc un sens que dans la mesure où elle est faite dans 

les conditions d'applications éventuelles des polymères photo- 

sensibles testés . 

Nos polymères photoréticulant surtout aux U.V., 

la source lumineuse utilisée (làmpe SP 500 W Philips) a été 

choisie de façon à 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 )  s'exprimera en fonction de l'énergie lumin<-l se d0inso- 

lubilisation totale E d'un film de polymère d'environ 1 p 

d'épaisseur selon l'équation : 



k s = -  8 
E k = 10 c o n s t a n t e  a r b i t r a i r e  

E exprimée en  e r g s  cm -2 

Pour comparer l e s  p h o t o s e n s i b i l i t é s  d e  nos poly- 

mères e n t r e  el les , nous avons c h o i s i  pour d e s  commodités d e  

mesures de  dé te rminer  une p h o t o s e n s i b i l i t é  SI au rayonnement 

émis p a r  l a  lampe P h i l i p s  SP 500 e n t r e  250 e t  GO0 nrn . L e  

rayonnement v i s i b l e  émis (400-800 nm) n k s t  pas  u t i l i s a b l e  

pour l a  p h o t o r é t i c u l a t i o n  de l a  m a j o r i t é  de  nos polymères 

mais  s a  p r i s e  en compte dans  l a  dé t e rmina t ion  de l a  photosen- 

s i b i l i t é  n ' e s t  pas  génante  pour d e s  mesures comparatives . 
A t i t r e  i n d i c a t i f  , nous avons mesuré de l a  m ê m e  

f açon  l a  p h o t o s e n s i b i l i t é  de  deux systèmes commerciaux KODAK 

du t y p e  a c i d e  cinnamique : l e  RPR e t  l e  PE4125 . 
Cependant il est  d é l i c a t  d e  comparer d i r ec t emen t  

nos polymères à c e s  systèmes commerciaux q u i  s o n t  photosens i -  

b i l i s é s  e t  absorbent  de  l a  lumière  dans  l e  v i s i b l e  e t  dans 

1 ' u . V .  . L e s  p h o t o s e n s i b i l i t é s  d e  ces deux systèmes s e r v i r o n t  

de  r é f é r e n c e  pour l e s  c o n d i t i o n s  expér imenta les  de  n o t r e  test  

de  p h o t o s e n s i b i l i t é  . 
L e s  polymères de vinyl-4  p y r i d i n e  N-oxyde é t a n t  

l e s  polymAres les p l u s  pho tosens ib l e s  dans  les c o n d i t i o n s  

d é c r i t e s  e t  n ' abso rban t  que dans l ' u l t r a - v i o l e t  jusque 330 nm 

env i ron  , il nous a  pa ru  i n t é r e s s a n t  d e  c a l c u l e r  une nouve l le  

p h o t o s e n s i b i l i t é  S2 d e  c e s  polymères au rayonnement émis p a r  

l a  lampe SP 500 e n t r e  250 e t  350 nm . L 'éc l a i r emen t  émis e n t r e  
. . 

250 e t  350 nm r e p r é s e n t e  envi ron .15  % de l ' é c l a i r e m e n t  t o t a l  

émis pa r  l a  lampe SP 500 e n t r e  250 e t  800 h m  . 

Remakqueh : Gonflement hu développement . 
Le gonflement du polymGre dans l e  s o l v a n t  de  

développement i n t e r v i e n t  s u r  l a  v a l e u r  de l a  p h o t o s e n s i b i l i t é  

déterminée p a r  l a  méthode u t i l i s é e  . C ' e s t  pourquoi , il est  

u t i l e  de  t r o u v e r  un s o l v a n t  de  développement suffisamment 

e f f i c a c e  e t  q u i  f a i t  peu g o n f l e r  l e  polymère r é t i c u l é  . 



La recherche  d e s  m e i l l e u r s  s o l v a n t s  d e  dévelop- 

pement n ' a  p a s  é t é  r é a l i s é e  pour nos polymères pour d e s  ra i -  

sons  de  f a c i l i t é s  o p é r a t o i r e s  . 
Nous avons donc p r i s  pour s o l v a n t  de  développement , 

dans  l a  m a j o r i t é  des c a s  , un bon s o l v a n t  v o l a t i l  du polymère 

t e s t é  , en g é n é r a l  l e  s o l v a n t  qdi a  s e r v i  à déposer  l e  f i l m  

de  polymère p répa ré  , de  façon à nous t r o u v e r  dans  des  condi-  

t i o n s  comparables de  développement . 

2 - Discussion d e s  r é s u l t a t s  du t a b l e a u  14 . 

a - G é n é r a l i s a t i o n  d e s  p r o p r i é t é s  de p h o t o r é t i c u l a t i o n  d e s  

polymères à groupement amine N-oxyde : 

I l  es t  c l a i r  d ' a p r è s  ce  t a b l e a u  e t  le  t a b l e a u  13 

p. 90 que les p r o p r i é t é s  de  p h o t o r é t i c u l a t i o n  d e s  polymères 

à motif amine N-oxyde p r i s  pour exemples peuvent être géné- 

r a l i s é e s  . 
Seule  l ' i n t r o d u c t i o n  du mot i f  9VAcrNO dans  une 

cha îne  macromoléculaire ne donne pas d e  p h o t o s e n s i b i l i t é  s i g n i -  

f i c a t i v e  du polymère obtenu . 

b - In f luence  de l a  masse mo lécu la i r e  d e s  polymères p répa ré s  : 

La masse mo lécu la i r e  des  polyméres pho tosens ib l e s  

e s t  un paramètre  q u i  i n t e r v i e n t  s u r  l a  p h o t o s e n s i b i l i t é  d e  c e s  
( 5 )  polymères 

Nous avons voulu é t u d i e r  l ' i n f l u e n c e  d e  c e  para-  

mètre  , s u r  l a  p h o t o r é t i c u l a t i o n  de la  P4VPNO , homopolymère 

f a c i l e  à p r é p a r e r  e t  nous pe rme t t an t  d e  nous a f f r a n c h i r  d e s  

p o l y d i s p e r s i t é s  en composit ion r e n c o n t r é e s  dans  les copolymères. 

Malheureusement , a p r è s  a v o i r  p répa ré  p l u s i e u r s  f r a c t i o n s  d e  

P4VPNO de d i f f é r e n t e s  masses m o l é c u l a i r e s  , nous nous sommes 

aperçu q u ' é t a n t  N-oxydés à 100 % , c e s  polymères é t a i e n t  inso-  

l u b l e s  dans  l e s  s o l v a n t s  v o l a t i l s  e t  s o l u b l e s  dans  l ' e a u  . 





Nous n'avons donc pas pu u t i l i s e r  l a  technique I 

d'étalement des f i lms u t f l i s 6 e  pour mettre en oeuvre l e  test l 
de photosensibiLité . Ce probleme e s t  donc r e s t e  en a t t en te  I 

d'uns so lu t ion  , qui  pourrai t  Btre : I 
- fzh étalement a l a  tournet te  (solution de polymars 

ox6e a chaud sur une p la t ine  en ro ta t ion  , sur laquelle ' 
T - - - - - .  - - .  

reposg'ün bras -contrblant' 1 ' (lpal*sour du film aOpos6) . I 
--- .. :a&. 

-,K, 

~,;t:$,.$~ 
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oiu -pendant .appr&oiec c p h l i t a t i  
ètre masere mol6culaire sur l a  pho 

grande et place l e  polymare B l a  limite d t i n s o l u b i l i s a t i o  
dans un solvant donné , il s u f f i r a  de t r è s  peu d 'actes  photo- 
chimiques eff icaces  pour inso lubi l i se r  ae polymare . Dans ce 
cas , l a  masse mol6culaire du polymare aura une importance 
primordiale .r 

- La synthese d'un polymare de polyaddFtion vinyl i -  
que de très grande masse mol4culaire (voisine Be l f inso lub i -  
l i s a t ion)  demande des conditions op&ratoires t r b s  pa r t i cu l i é res  
e t  e s t  , en general , assez r a r e  dans les conditions experi- 
mentale8 dans lesquel les  nous avons t r a v a i l l e  . 

Pour l a  majozite des polymères preparea dans des 
conditions expdriztentales voisines , nous aonsidbrer-ons que 



la masse moléculaire est un paramètre qui intervient assez peü 

sur la photosensibilité par rapport à d'autres paramètres 

comme l'adhérence au support , le gonflement etc ... 
Nous avons également utilisé de bons solvants des 

polymères au développement , ce qui minimise également 
l'effet de la masse moléculaire . 

Seuls , les aopolymères 4VPNO-Sty 7' et 8' présen- 
tent des photosensibilités anormalement plus élevées , par 
rapport à la P4VPNO 1' par exemple . Nous pouvons relier cela 
à une augmentation très forte des viscosites spécifiques de 

ces deux polymères (tableau 12 p. 67) comparées , dans les 
mêmes conditions , à celles de tous les autres polymères 

préparés . Nous pouvons penser que probablement , ces deux 
copolymères possèdent des masses moléculaires très élevées 

qui conduisent à une forte augmentation de leur photosensi- 

bilité . 

c - Comparaison des,photosensiSilités des différents polymères 

préparés . 

Nous comparerons les photosensibilités de nos poly- 

mères en tenant compte des remarques faites précédemment au 

sujet de l'influence de la masse moléculaire . Nous nous 
assurerons que les polymères compa'rés présentent des viscosités 

spécifiques relativement faibles et du même ordre de grandeur 

(tableau 12 p. 67 ) . 

a - Influence du motif amine N-oxyde . 

Nous comparerons tout d'abord les photosensibilités 

S1 de nos polymères au rayonnement émis par la lampe SP 500 

Philips entre 250 et 800 nm (tableau 14 p.95) . 
P h o t o a e n ~ i b i l i t é  du m o t i d  4 V P N U  pan xappon t  aux a u t h e s  mo t ida .  

Les photosensibilités de la P4VPNO 1' , du copolymère 
4' à 10 % de 4VPNO étant meilleures que celle de la P2M5VPNO 2' 



S1 du motif 4VPNO >) S1 du motif P2M5VPNO 

Les photosensibilités des mêmes polymères de 4VPNt 

peuvent être comparées avec celle du PDMAStyNO 21'' : 

S1 du motif 4VPNO >> S1 du motif DMAStyTTO 

Les deux copolymères du styrène , de 4VPNO 4' et 
de 4VQNO 18' de composition peu différente , présentent de 
photosensibilités très différentes , bien meilleure pour le 
copolymère de 4VPNO . 

De même pour la P4VPNO 1' comparée à la P4VQNO 16 

S1 du motif 4VPNO >>  S1 du motif 4VQNO . 

CancLuaian 1 : Le motif 4VPNO est , de loin , le motif amine 
N-oxyde étudié le plus photosensible à la réticulation lorqu 

est inclus dans un polymère (lampe SP 500 entre 250 et 800 n 

P h o t o a e n a i b i l i t é  du m a t i d  4 V Q N O  pu& happo&t aux authea m a t i d  

Ce motif a une photosensibilité nettement infé- 

rieure à celle du motif 4VPNO . 
Les photosensibilités de la P4VQNO 16' , du copol 

msre 4VQNO-Sty à 42 % de 4VQNO 17' meilleures que celles de 
la P2MSVPNO 2' et du PDMAStyNO 21' permettent de dire que : 

S1 motif 4VQNO > S1 motif 2M5VPNO 

S1 motif 4VQNO > S1 motif DMAStyNO 

Coneeuh.Lan 2 : Le motif 4VQNO est le motif amine N-oxyde ren 

contré le plus photosensible (SP 500 , 250 à 800 nm) après 1 

motif 4VPNO . 
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Photaaens ib iCi téa  de4 rnaiti66 2 M 5 V P N O  e t  PMASityNO . 
La P2M5VPNO 2' et le DMAStyNO 21' présentent des 



photosensibilités voisines . Le motif DMAStyNO semble légèrement 
plus photosensible que le motif DMAStyNO . 

Compahaihon dea p h o X o s e n a i b i l i t é a  aux U. V .  deb  di,(béhenXa 

mot i , (a  aminea N-oxydea . 
(Rayonnement entre 250 et 400 nm émis par la lampe SP 500) . 

Tous les motifs amines N-oxydes inclus dans des 

polymères 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 lumière 

jusque 400 nm . 
La comparaison des photosensibilités dans l'ultra- 

violet nous donnera donc le même résultat que la comparaison 

précédente . 

Su.v. motif 4VPNO >> SU.V. motif 4VQNO > SU.Vb motifs DMAStyNO 

et 2M5VPNO i9 
\ LILU 
L 

f.3 - Influence du comonomère . 

Nous avons testé l'influence de deux comonomères 

avec le motif 4VPNO : le styrène et le méthacrylate de méthyle. 

Si nous comparons les photosensibilités des copolymères 4VPNO- 

Sty 5' et 4VPNO-MMA 15' de composition peu différente ,voisine 

de 15 % en 4VPNO , nous pouvons dire que les copolymères de 
MMA seront légèrement plus photosensibles que les copolymères 

de styrène . 
Cette différence de photosensibilité est sans 

doute due à ce que le methacrylate de méthyle favorise plus 

que le motif styrène l'adhérence du polymère réticulé au 

support . Son effet doit être moindre lorsque l'on passe à 

des copolymères contenant un plus fort pourcentage de 4VPNO , 
car le motif 4VPNO lui-même adhère bien au support . 

Dans la photoréticulation des copolymères étudiés , 
le rôle principal revient au motif 4VPNO . On peut donc penser 



que d'autres copolymères que ceux étudiés se photoréticulent 

de façon analogue . 
L'utilisation d'un copolymère ou d'un terpolymère 

photoréticulable est souhaitable dans la plupart des cas , 
pour conférer au polymère 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 polymère . 
1.1 est délicat de comparer'différents copolymères 

d'un même motif amine N-oxyde car de nombreux paramètres 

interviennent sur leur photosensibilité : 

- masse moléculaire du polymère et polydispersité 
de celle-ci . 

- polydispersité en composition . 
- modifications des propriétés d'adhérence au 

support . 
Par exemple : dans les copolymères 4VPNO-Sty , 

l'adhérence du film de polymère à 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 que ce soit la couche de bismuth avec le polymère 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 

polymères solubles dans l'eau) . 
Nous pouvons cependant avoir une allure partielle 

des courbes de photosensibilités en fonction du pourcentage 

de motifs amines N-oxydes (4VPNO et 4VQNO) dans des copoly- 

mères du styrène (Fig. 11) , 



Figuhe 7 1 : Couhbeb a e p t é n e n t a n t  l ' é v o l u t i o n  de  l a  photoben- 

b i b i l i t é  S, ( lampe S P  500 en the  250 e x  a00 nm) de  
6 i l m b  de 7 p de polymèheb en bonc t i on  du p O U h -  

centage  de motida photobenbible,$ dana deb capo- 

lymèheb du n t yhëne  . 

1 - copolymères 4VPNO-Sty 

2 - copolymères 4VQNO-Sty 

Ces d i f f é r e n t s  copolymères o n t  é t é  t e s t é s  dans d e s  

condi t ions  de lavage iden t iques  . Nous considèrerons l e s  pro- 

p r i é t é s  d 'adhérence des polymères de  composition proche 

comme vo i s ines  . C ' e s t  donc dans ce  c a s  , le  processus photo- 

chimique q u i  s e r a  l e  paramètre prépondérant in tervenant  s u r  

l a  p h o t o s e n s i b i l i t é  . 
Nous cons ta tons  que , pour l a  p o r t i o n  de courbe 

t r a c é e  (courbe 1) , nous a r r ivons  à un p a l i e r  de  photosensibi-  

l i t é  pour un pourcentage t r è s  f a i b l e  de mot i fs  4VPNO . On 

peut  en conclure , une t r è s  bonne e f f i c a c i t é  de  l a  r é a c t i o n  

de  p h o t o r é t i c u l a t i o n  , c ' e s t  3. d i r e  que , d ' a p r è s  not re  hypo- 

t h è s e  , l e  moti£ 4VPNO possède un t r è s  bon rendement de passage 

in tersys tème s i n g u l e t - t r i p l e t  e t  que l a  m a j o r i t é  des  a c t e s  

photochimiques conduisent  à l a  l i b é r a t i o n  d'oxygène O-' q u i  

provoque l a  r é t i c u l a t i o n  . L'appar i t ion  rap ide  de ce  p a l i e r  

semble indiquer  que l a  p h o t o s e n s i b i l i t é  se trouve l i m i t é e  

par  un phénomène q u i  s e r a  analysé p l u s  l o i n  ( v o i r  p.136 ) . 



Quant au motif 4VQNO , c'est tout à fait l'inverse , la photo- 
sensibilité augmente très vite avec le pourcentage de motifs 

photosensibles . 
Le rendement de passage intersystème étant faible, 

il faut un grand nombre d'actes photochimiques pour conduire 

à la libération d'espèces oxygène O-' en nombre suffisant 

pour réticuler le polymère . 
Nous confirmerons ce résultat et cette interpréta- 

tion dans les études décrites plus loin . 

d - Comparaison des photosensibilités des polymères préparés 

avec les polymères industriels . 
- - 

Comme nous l'avons ait 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 polymères 

comparés . 
Cependant , nous donnerons un élément de comparaison 

du polymère de 4VPNO prgparé , le plus photosensible , avec 

les photoresists commerciaux photosensibilisés . 
Cet élément nous a été fourni par des essais faits 

dans les laboratoires de la société AGFA-GEVAERT sur le copo- 

lymère 4VPNO-Sty (15-85 % )  5' . Ces  essais ont conduit a 
comparer la photosensibilité aux U.V. de ce polymère avec 

celle des photoresists commercihux photosensibilisés . 
Nous pouvons penser de ce fait que la photosensibi- 

lité aux rayons ultra-violets d'un film de 1 de copolymère 

4VPNO-Sty (61,7-38,3 % )  7' est environ deux fois plus petite 

que celle des "photoresists" commerciaux phdtosensibilisés . 

D - Conclusion de cette première partie de nos résultats . 

Nous avons montré ici que la photoréticulation de 

polymères ou de copolyrnères à motif amine N-oxyde est une 



r é a c t i o n  g é n é r a l e  d e  c e s  composés . 
Nous avons comparé les p h o t o s e n s i b i l i t é s  des d i f f é -  

r e n t s  polymères p répa ré s  au rayonnement émis par  l a  lampe 

SP 500 e n t r e  250 e t  800 nm e t  également aux U.V. . Le motif  

4VPNO p r é s e n t e  parmi les m o t i f s  comparés l a  m e i l l e u r e  photo- 

s e n s i b i l i t é  . Le polymère p répa ré  l e  p l u s  pho tosens ib l e  aux 

U.V. est un copolymère 4VPNO-Sty (62-38 % )  7 '  dont  l a  photo- 

s e n s i b i l i t é  d ' un  f i l m  de  1 u semble ê t r e  deux f o i s  p l u s  p e t i t e  

que c e l l e  d e s  p h o t o r e s i s t s  commerciaux p h o t o s e n s i b i l i s é s  . 
L e  motif  4VQNO v i e n t  a s s e z  l o i n  a p r è s  l e  motif  4VPNO 

pour sa p h o t o s e n s i b i l i t é  , p u i s  on t rouve  les m o t i f s  DMAStyNO 

e t  2MSVPNO . 
Tous les polymères con tenan t  c e s  m o t i f s  p r é s e n t e n t  

une p h o t o s e n s i b i l i t é  à l a  r é t i c u l a t i o n  dans  1 ' u . V .  m a i s  non 

dans  l e  v i s i b l e  en  r a i s o n  de  l e u r  s p e c t r e  d ' a b s o r p t i o n  . 
L ' i n t r o d u c t i o n  du mot i f  9VAcrNO dans  un polymère 

ne donne pas  d e  p h o t o s e n s i b i l i t é  p a r t i c u l i è r e  à ce polymère .  

En comparant l ' a l l u r e  p a r t i e l l e  d e s  courbes  d e  p h o t o s e n s i b i l i t é  

de  copolymères du s tyrène,de  4VPNO e t  4VQN0,en f o n c t i o n  du 

pourcentage d e  m o t i f s  dans  l e  copolymère , nous avons vu 

que ,d taprès  n o t r e  hypothèse , l e  mot i f  4VPNO possède un t r è s b o n  

rendement de passage in te r - sys tème , a l ' opposé  du  motif  

4VQNO . 
Enf in  , l e  p a l i e r  d e  p h o t o s e n s i b i l i t é  obtenu quand 

l e  pourcentage de  4VPNO augmente dans  l e  copolymère , nous 

l a i s s e  penser  que l a  p h o t o s e n s i b i l i t é  d e s  polymères de  4VPNO 

se t rouve  l i m i t é e  p a r  un processus  p a r t i c u l i e r  , 

II - ETUDE DE LA REACTION DE PHOTORETICULATION DES POLYMERES 

A MOTIF AMINE AROMATIQUE N-OXYDE . 

Nous ne t r a i t e r o n s  p a s  i c i  l e  cas de l a  p h o t o r é t i -  

c u l a t i o n  du mot i f  amine a l i p h a t i q u e  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 polyrnère(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 à divers pourcentages en masse à un polymère 

quelconque suivant la technique donnée p. 80 pour l'addition 

de photosensibilisateurs à nos films de polymères . 
Le polymère que nous avons choisi arbitrairement 

est un copol~père vinyl-4 pyridine-styrène (15-85 %)  5 . 
Conditions expérimentales : 
- - - 

Epaisseur du film : - 1 p 
Exposition suivant la montage (1) . 

5 Eclairement 1 - 16 10 ergs cm-2 s-1 (SP 500 entre 250 et 800 nm) 

-- - 

Tableau 15 : EnetgLe d'inbolubilLaation ( v o i h  p. 7 7 )  d'un ailm 

de - I p d Q  copoLymèhe 4VP-Sty (15-85 % )  en 

danction d u  pouhcen$age d e  pytidine N-oxyde 

ajoutCe e n  maAbe à c e  ailm . 
D'après ce tableau , il est clair que la pyridine 

N-oxyde ajoutée en masse il un polymère quelconque favorise sa 

photoréticulation . On peut donc penser que ce sont bien les 

% en masse de pyridine 

N-oxyde dans le polymère 

O 

17 

50 

Energie d'insolubilisation 

32 
I 

17 



espèces radicalaires créées par l'irradiation de la pyridine 

N-oxyde qui provoquent des pontages entre macromolécules . 

2 - Par spectrométrie R.P.E. - 

Des expériences préliminaires faites en irradiant 

des films d'un copolymère 4VPNO-Sty (10-90 % )  4' à température 

ordinaire et à basse température , sous courant d'azote dans 
la cavité d'un spectromètre RPE montrent que des radicaux se 

forment . Les signaux qui ne présentent pas de structure 
hyperfine , n'ont pas été attribués à des radicaux précis . 

B - Etude spectroscopique du processus de photoréticulation , 

1 - Etude Infra-Rouge . 

a - Disparition des bandes caractéristiques de la N-oxydation . - 

Nous avons suivi la disparition des bandes d'absorp- 

tion les plus caractgristiques des principaux motifs amines 

aromatiques N-oxydes étudiés (données dans le tableau 10 p.59) 

au cours de l'irradiatiori a la lampe SP 500 de films des 

polyméres correspondants : 

- copolymGre 4VPNO-Sty (15-85 %) 5 '  Fig. 12 p. 106 

- copolymère 4VQNO-Sty (42-58 8 )  17' Fig. 13 p. 107 

- copolymère ~VAC~NO-Sty(44-56 %)20' Fig. 14 p. 108 


























































































































































