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Les amines aromatiques N-"ylures", definies au sens large par 
J. Strei t h  , e t  qui regroupent les N-oxydes, les méthylures e t  les amidures, 
o n t  f a i t  l 'objet de nombreux travaux e t  publications ces dernières années 
du p o i n t  de vue photochimique. Pour ne ci ter  que quelques articles d'ordre 
général , sur ce sujet, les références (1) (2)  (3) peuvent etre consul tées. 
Les équipes de Buchardt (4)  e t  de Kanéko (5)(6)  ont surtout étudié les 
N-oxydes e t  en particulier les dérivés de la quinoléine. 

Tous ces dérivés subissent deux grands types de reactions photo- 
chimiques : 

- -___-___-__--- Réactions du typ-1 : ce sont des. réactions de coupure photo- 
lytique de 1 a 1 ia i  son polaire avec formation d'amines aromatiques e t  d'especes 
instables : carbenes, nitrènes e t  oxènes. Ces dernières espèces sont trés 
réactives e t  réagissent très rapidement soi t  avec d'autres molécules, soit  
avec le solvant (3)(7) .  

- Réactions _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _  du type -_-- I I  : el les  comprennent des reactions de photo- 
réarrangement e t  (ou) de photoisomérisation dont l'origine est  probablement due 
8 1 'é tat  singulet excité de la molécule (8)(9) qui conduisent B des contractions 
ou des expansions de cycle. 

REACTIONS PHOTOCHIMIQUES DES "N-YLURES" : - 
- Pour l e s  N-oxydes : 

Des intermédiaires de réaction peuvent s 'écrire par exemple : 



CHO 

+ 
Polymère 

9 

R é a c t i o n s  p h o t o c h i m i q u e s  de l a  p y r i d i n e  N-oxyde 1 - 
2 o x a z i r i d i n e ,  3 p y r i d i n e ,  4 h y d r o x y - 3  p y r i d i n e ,  5 p y r i d o n e - 2 ,  - - - - 
6 o x a z é p i n e  1 - 2 ,  1 0  f o r m y l - 2  p y r r o l e .  - - 
S:: é t a t  s i n g u l e t ,  T:: 6 t a t  t r i p l e t .  

- P o u r  l e s  amidures  : un exemple typique e s t  : 

R é a c t i o n s  p h o t o c h i m i q u e s  du c a r b é t h o x y a m i d u r e  de p y r i d i u m  11 e n  - 
s o l u t i o n .  

12  : c a r b é t h o x y - 1  ( 1 - 4 )  d i a z é p i n e  1 - 2  - 



- Pour les  méthylures : 

Réactions photochimiques de l a  pyridine N-dicyanométhylure - 1 4  en 
solut ion.  
15 : (dicyano-2,2 viny1)-2 pyrrole - 
16 : dicyano-7,7 norcaradiène - 

L'étude des propriétés photochimiques de films de polymêre, contenant 
différents groupements amines N-oxydes , montre une photoréticul ation relativement 
rapide (10) (11). Cette photoréticul ation provenant de la photolyse de l a  1 iaison 
N+ - O- avec 1 i bération d '  un oxène (réaction du type 1) a pour origine 1 'état 
triplet de ce chromophore. 

Par analogie, i l  nous a paru intéressant d'utiliser les méthylures de 
pyridinium pour provoquer également un photoréticulation de films de polymères. 
Cette classe de composés possède, en effet, les mêmes propriétés e t  caractéris- 
tiques photochimiques que les N-oxydes. Le carbène libéré suivant la réaction 1 

dans le polymère serait assez actif pour réagir avec les hydrogènes tertiaires 
des chat nes macromol écu1 ai res provoquant la formation de radicaux, conduisant 
ti la réticulation. 

Des polymères photoréticul ables sont uti 1 isés en photographie, en 
reprographie e t  pour l a  fabrication de microcircui ts électroniques. 

La synthèse d'ylures macromoléculaires a été entreprise à partir de 
polybases. Dans une première partie, nous nous sommes efforcés d'étudier le 
comportement photochimique de polymères à groupements yluriques N-dicyanomé- 
thylures, de la meme façon que les polymères N-oxydes o n t  été étudiés précé- 
demment au laboratoire (IO), en utilisant les tests de sensibilite ou tests 
type "photoresists" (12). 



Dans une seconde par t ie ,  nous suivrons, par spectroscopie, 1 'évolu- 

t i o n  des f i lms  i r r a d i é s  . L' in f luence de sens ib i l isa teurs  d' é t a t  t r i p l e t  a é té  

6galement r6al  is?e e t  une etude comparative rapide avec l e s  polyméres compor- 

t a n t  des chromophores N-oxydes sera effectuée. 

Dans un autre chapitre, nous envisagerons 1 ' u t i l i s a t i o n  d 'y lures t r ès  

photoreacti fs, en l 'occurence les  dérivés N-oxydés, dans l e  domaine de l a  photo- 

polymérisation en phase 1 iquide. 

En e f f e t ,  nous avons remarqué que l e s  N-oxydes, l o r s  de leurs  i r r a -  

d iat ions,  amorcent radicalairement des polymérisations en phase l iqu ide .  L'em- 

p l  o i  de sys terne b ina i  r e  non photoréacti  f (mol écu1 es é l  ectrophi  1 es/déri vés N-oxy- 

de), en polymérisation rad ica la i re ,  a é té  é tud ié  par T. Sato (13) (14) dans le 
cas p a r t i c u l i e r  de l a  formation de complexes a t r ans fe r t  de charge. Ce qui e s t  

nouveau, c 'es t  1 ' amorçage photochimique par un dér ivé N-oxydé seul , c e t  amorçage, 

pensons-nous, pouvant se f a i r e  par 1 ' intermédiaire du rad ica l  anion oxygènii! 1 ibé- 

r é  (ou oxène) l o r s  de 1 ' i r r ad ia t i on .  
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C H A P I U  : P A R T I E  E X P E R I N E N T A L E  
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Les polymères photosensibles sont ~*parés  en deux étapes : 

- La première e s t  ce l l e  de l a  synthèse du polymére ou copolym&e, 

comportant des moti fs amines aromatiques par polymérisation 

radi  cal a i r e  de monomères v i  ny l  i ques . 
- La deuxième étape e s t  une réaction de quaternisation sur l e  

support polymérique pour former des groupements ylures photo- 

sensi b l  es. 

Pour étudier l e  comportement photochimique de polymères contenant l e  

groupement amine aromatique N-di cyanométhyl ure , nous avons choisi  deux exemples 

de polymsres préparés ZI p a r t i r  de monomi2res suivants : l a  v iny l  pyr idine e t  l a  

v inyl-4 quinoléine. 

Nous avons voul u Ggal ement étudier 1 ' i n f l  uence sur l e  comportement 

de nos polymères à se photoréticuler, des sensibi l isateurs d 'e ta t  t r i p l e t  inc lus 

dans l a  chalne macromoléculaire. 

R. B. Fox a montré qu'un photosensi b i  1 i sateur semble p l  us efficace 

quand il est  inc lus dans l a  chatne macromoléculaire que l o r s q u ' i l  est  ajouté 

en masse au polymère photosensible. (1) 

D'autres synthèses effectuées pour obtenir: des ylures de types d i f fé -  

rents surtout par l e  quaternisant, n'ont pas abouti e t  cet te  pa r t i e  ne sera pas 
dgveloppée dans ce &moire . i 



f - ÇYNTPES? CE5 POLYMEREÇ CONTENANT LE M O T I F  AMINE T E R T I A I R E  - --- - - -. -- -,- ----- 

2orcis avons préparé un c e r t a i n  nombre d'homopolymères e t  de ~ ~ p o l y m è r e s  

a p a r t i r  de nrononi6res v i  nyl -aza aromatiques cho is i s ,  par  po lymér isa t ion  e t  copo- 

Jÿrn6t-4 sa t ion  ~ a d i c a l a i r e .  

I , % .  R A P P E L S  : 

Le sc:h6rna de copa lym~rSsat ion  r a d i c a l a i r e  de deux monomères A e t  B 

peut  s85crjre de l a  façon suivante, après f o r m a t ~ o n  des premiers radicaux à par -  

t i r  de l'amorrour de réaction : 

a est  l e  rrioncan@rtt? 3., B e s t  l e  monomère 2 

A part" de ce schema réact ionne l ,  nous pouvons, par  un bref c a l c u l  

c iné t ique,  d é t e m i n e r  l a  compasltion du copolymère formé en f o n c t i c n  de l a  com- 

p o s i t i o n  du mélange de monomères au départ, cec i  t o u t  au début de l a  reac t ion ,  

Pour cela,  on d é f i n i t  l e s  paramètres su ivants  : 

fi : f r a c t i o n  mola i re  du mot i f  monomere i dans l e  copolymere obtenu 

r, x f ract ion mola i re  du m o t i f  monomère i dans l e  melange de mano- 
" mGres de depart 

: rappor t  de r 6 a e t i v i t é  du monomère i a l a  temperature de copo- ' lyméri s a t i  on 



On obt ient donc l 'équat ion (1) : 
n 

Cette équation nous permet de calculer facilement l a  composition du 

mélange de monomères dont nous devons p a r t i r  pour obtenir  un copolymère de com- 

pos i t ion  déterminée, à condit ion de connaftre les rapports de réac t i v i t é  des 

monomères e t  de nous placer à un taux de conversion relativement fa ib le .  

Au cas où les rapports de réac t i v i t é  sont inconnus, nous pourrons les  

déterminer grossièrement par deux ou plusieurs essais de copolymérisation après 

avoi r  effectué une correction due au taux de conversion par l a  méthode de Joshi (2) .  

Nous pourrons a ins i  préparer des copolymGres de composition dési rées. 

Correction due au taux de conversion : 

F: représente l a  f rac t ion  molaire du monomère 1 au taux de conversion c 

Mi l a  masse moléculaire du monomere i 

Pour l e  calcul de rl e t  r2, on prendra dans 1 'équation (1) pour F1 : 



T E C H N I Q U E  -W.- D E  - P O L Y M E R I S A T I O N  - O U  C O P O L Y M E R I S A T I O P  -- -- ------- 

I $& i f )  4 lG / , i  *: p f-  - 

riionomèr~s sont  d- is t i l lés  deux fo i s  sous pression x+d~rate 
e.~irnr:+, 1% c i l I f  v~gaérisation pour el irniner l e  s tabi l  isateur .  Le ou les rnorromèrcos 

n c : ~ l - f l s L :  f ~ a w  l e  solvant choisi ainsi  que 1 ~ a m r c e u r  : l e  a ,  a>azbbasiso- 
*,-,*7n 1$179j\j) + 

l a  solution e s t  placée dans un ballon à sce l le r  e t  gelée dans 

3 ; 5 - ~ i e  *!jrirriria, La masse gelée e s t  dégazée en fa; sant un vide secanditirr dans 

$ 7  c fi7+5 a v o f r  l a i s sé  se réchauffer l e  contenu du ballon, prbeafahlement 
r r b . r t 1 7  C!E vide, l a  solution e s t  gelée puis dégazée à nouveau, r:eIa 

f , s . i p i :  43 scel ler  l e  ballon sous vide. Une autre technique dc d t roxy -  

g r v n t  é té  u t i l  isée d a n s  certains cas. Cette techniqi~c c ' i z ~ : - ~  t,? à 

? a  solution de nionamères un f o r t  courant d 'azote y r c i a r i t  3f.l 

+ $21 nq .GF j5 -c~+ ,  f:1?ns ce cas, 1 a p o l y ~ r i s a t i o n  sera réal isée en maintes.ran.t t~n 

I r?c:r r;3kig dl?! c i '  azote au-dessus de l a  soiutiun à polymeriser. 

-ans tous l e s  cas, l e  melange à polymériser e s t  p t a r ?  rouc  ag i ,  

xaC=inn i i c ? r ! i  iiii b a i n  d 'hu i le  à l a  .tenrpérature choisie,  cela pendant rjn i;o~il;s qui 

SF"T';~, C~retcl,ini, taux de conversion désiré.  

l a ]  - Récupéra t ion  -- -- d u  polymère : 

La solution obtenue après polymérisation e s t  diluée c;oftwrnable- 

mni: L ~ V W  "e  cnawant choisi puis precipitée lentement sous agitatjoia ~ ( i + ~ c  t ~ n  
QCID s ~ l v a i ~ t  d u  polymère. 

- e  polymere qui rî pr-écipité e s t  f i l t r é ,  lave plüsfao~*.- i ~ 1 - 1 ~ ~  i;dr"hc 

3 , pu1 s séché. Dans cc: tains cas,  une repréci p? tatB on n o ~ i - ~  PG- 

c'essq3 l.? 



1.3.  D O S A G E  DES MOTIFS AMINES TERTIAIRES AROMATIQUES DANS 

LES POLYMERES : 

Nous avons uti l isé la  méthode de dosage potentiométrique des copoly- 
meres vinyl-4 pyridine-styrène donnee par Tami kado. (3)  (4) 

Cette méthode adaptée a la conductimétrie permet de doser tous les 
polym6res contenant le  motif amine tert iaire aromatique que nous avons préparés. 

* a )  Principe de l a  méthode : 

En milieu acide acétique, on neutralise les fonctions amines 
te r t i  a i  res du polymère par 1 'acide perchlorique : 

L'évolution de la conductance de la solution de polymère es t  
sui vie au cours de 1 'addition d'acide perchlorique t i t r é .  

b )  Mode opéra to i re  : 

L'acide perchlorique en solution acétique es t  dosé en potentio- 
métrie par une solution étalon de carbonate de sodium dans l'acide acétique (4). 

Le potentiel de solution es t  mesuré entre une électrode au calomel e t  une électro- 
de de verre. 

Dosage des p l y @ ~ s  : ---- ------ 
Des prises d'essais de 1 'ordre de quelques centaines de milligranmes 

3 de polymère sont dissoutes dans un mélange de sol vant de 100 cm au total ,  conte- 
nant de 1 'acide acétique R.P.. 

La conductance de la solution est suivie au fur e t  a mesure de 1 'addi- 



Nous avons u t i l i s é  pour tous nos dosages conductimétriques un pont 

de mesure B 641 Wayne Kerr e t  une c e l l u l e  de mesure Tacussel CM 05. 

I I  - POLYMERES ET COPOLYMERES PREPARES - 

11.1. POLYMERES CONTENANT LE MOTIF VINYL-PYRIDINE : 

La v iny l -4  py r id ine  (4VP) e s t  un monomère coimnercialisé. 

a )  P r é p a r a t i o n  de 1 ' h o m o p o i y ~ ~ ~ r e  : 

La solvant de polymérisation e s t  l e  méthanol. La so lu t ion i n t r o -  

du i te  dans l e  ba l lon  à s c e l l e r  e s t  : 

- 100 cm3 de niéthanol 

- 100 g de 4VP d i s t i l l é  deux f o i s  sous pression rédu i te  

(produi t  Merck) 

- 2,5 g d' AIBN produ i t  Merck (0,074 mole/l) 

Le ba l lon sce l l é  e s t  l a i ssé  16. heures il 60°C. Le polymère e s t  préc i -  

p i t é  dans 1 'éther éthyl ique. Nous obtenons un polymgre blanc. Taux de conversion : 

90%. 

b) P r é p a r a t i o n  des copo lymères  v i n y l - 4  p y r i d i n e / S t y r è n e  

(4VP-ST) : 

Les rapports de r é a c t i v i t é  du styrène e t  de l a  4VP ont é té  déter- 

minés par Tami kado à 60°C en masse. (4) 

Le solvant cho is i  pour ce t te  polymérisation e s t  l e  dioxanne. Les 

condit ions de palymérisation sont l es  suivantes : 

3 Sol vant : 150 cm de dioxanne 

Amorceur AIBN : 0,3g s o i t  5,8.10-~ m l e / l  

Dégazage sous v ide (3  f o i s )  

Température de polyr#5risatian : 60°C 

Temps de polymérisation : 12 i3 15 heures 
Préc ip i tant  : éther de pé t ro le  



TABLEAU 1 : C o m p o s i t i o n  du mélange de monomères de d é p a r t  e t  des 

copo l ymères  ob tenus  l o r s  de l a  c o p o l y m é r i s a t i o n  v i n y l - 4  

p y r i d i n e - s t y r è n e .  

:Masse de styrène: Masse de 4VP : Masse de : Taux de : Pourcentage : 
copolymère : conversion ' de 4VP 

obtenue en g :global en massi en mot i fs  
% 

FST e t  Fqyp : f r a c t i o n  molaire des monomères dans l e  mélange de départ 

c )  P r é p a r a t i o n  d ' u n  copo l ymére  v i n y l - 4  p y r i d i n e / m é t h a -  

c r y l a t e  de m é t h y l e  (4VP/MMA) : 

Les rapports de r é a c t i v i t g  du méthacrylate de méthyle e t  de l a  

4VP sont : 

Solvant : 150 cm3 de benzène 

Amrceur AIBN : 0,3g s o i t  5,9.10'~ mole/l 

MMA : 134,3g s o i t  FMMR = 0,900 

ûégazage sous vide 

Température de polymérisation : 60°C 

Temps de polymérisation : 15 heures 

Préc ip i tan t  : éther de pét ro le  

La masse de copolymère obtenue : lOOg 



Le polymère a ins i  obtenu pour un taux de conversion de 7% est  

dosé par potentiométrie. La f rac t i on  molaire en 4VP dans l e  copolymere e s t  

Donc : % en motifs 4VP : 12 $6 

% en motifs MMA : 87,4 9 

SYNTHESES DE TERPOLYMERES 

Nous avons préparé des terpolymères de façon Zi tes te r  l ' in f luence 

i ntramol écu1 a i  r e  de sensi b i  1 i sateurs d 'é ta t  t r i p l e t .  

a )  P r é p a r a t i o n  d '  un t e r p o l y m è r e  4 v i n y l  - p y r i d i n e / s t y r è n e  

p a r a  v i n y l  benzophénone : 

1' - S y n t h é s e  de La pana vingt benzophlhtone : - ---_---------  ------- ------- ------ 

PRINCIPE : Cette synthèse de préparation du monomère se f a i t  a p a r t i r  du poly- 

mère correspondant qui es t  pyrolysé. Cette méthode assez p a r t i c u l  ie re  permet 

d 'obtenir  des composés v i  ny l  igues peu fac i  l es  1 syntheti ser de façon classique, 

e l l e  es t  rendue possible par l e  mode de décomposition p a r t i c u l i e r  de ce type de 

polymère groupe la té ra l  encombrant. C'est aussi l e  cas du P M .  

Dans une premiére étape, l e  polystyrene e s t  benzoylé par 

réact ion de Friedel e t  ~ r a f t s . ( 5 )  

CH2-CH 

m 



Le polymère a ins i  obtenu e s t  ensuite pyrolysé pour obtenir  

l e  monomère : 1 a para v iny l  benzophénone (6). 

BENZOYLATION DU STYRENE : Dans un bal lon de 1 l r t r e  a deux tubulures, muni d'une 

ag i ta t ion  magnétique, d'un réfr igérant r e f l u x  e t  d'une ampoule à brome, on i n -  
3 t r o d u i t  26 cm de chlorure de benzoyle (0,19 mole), 269 de chlorure d'aluminium 

3 e t  200 cm de sul fure de carbone anhydre. 

Au mélange précédent, maintenu a 0°C dans un bain de glace, 

on ajoute goutte a goutte e t  en deux heures environ de façon que l a  température 

dans l e  bal lon ne dépasse pas 50°C, une solut ion de 209 de polystyrène (0,19 mole 
3 en unitès monoreères de polystyrène) dans 200 cm de sul fure de carbone anhydre. 

Après avoi r 1 a i  ssé reveni r à température ambiante (2 heures) , 
l e  mélange es t  porté 1 heure 6 50°C au bain d'hui le.  Le polymere precipi te,  il 
est  f i l t r é  après refroidissement, puis séche sous vide. 

Le polymère es t  alors agi té  2 heures avec une solut ion 

d'acide chlorhydrique à 20%. Il est  a nouveau f i l t r é ,  lavé a 1 'eau jusqu'a pH 

neutre, puis séché a 1 'étude sous vide. 
3 Il e s t  enf in  dissous dans 700 cm de benzène, p rec ip i té  

dans 1 'éther de pétrole, fi 1 t r é  e t  séché (2 fo i s ) .  

Caractéristiques du polymère : Spectre U.V. : 2 maxima d'absorption ; 

264 nm (intense) e t  335 nm ( fa ib le )  

(964  nm # 16350 1 .mole-' cmm1) 

PYROLYSE DU POLYMERE : Le polymère préparé e s t  chauffé progressivement, puis éner- 
giquement au bec Bunsen dans un bal lon surmonté d'un réfr igérant,  jusqu'a r e f l u x  

d'un l iqu ide  incoiore (5 à 10 minutes). 
Le résidu obtenu es t  d i s t i l l e  sous 10-1 m de mercure. 

L 'hu i le  brune r e c u e i l l i e  e s t  à nouveau d i s t i l l é e  de l a  même façon. La f rac t i on  

qui passe à 130-140°C sous 0,03 m de mercure cont ient l a  para v iny l  benzophénone. 
A cet te  température e t  sous c r  vide l e  styrène se condense 

dans l e  piège de garde de 1 a pompe plongeant dans 1 'azote 1 iquide. 

Caractéristiques du monomère : Sol ide  jaune F = 35-37OC (7) 



3' - - S y n t h ë b e  - - - - - - - - - - - - -  du tenpa ly rnéne  --  ------  : 
Condi t ions de synthèse : 

3 - 150 cm de dioxanne 

- 0.3g AIBN, dégazage sous vide 

- Température de polymérisation : 60°C 

- Temps de polymérisation : 18 heures 
- Précipi tant : éther de pétro le 

Le mo t i f  PVB se dose par spectroscopie U.V. il 290 nm. 

E 290 nm = 5880 1 .mole-' une1 pour l e  motif PVB. 

- Masse de styrène : lOOg FiT = 0.95 

- Masse de 4VP : 4,309 FqVp = 0,0405 
- Masse de PVB : 29 Fpvs = 0,0095 

- Masse de copolymère obtenue : 269 s o i t  un taux de 

conversion = 24.9% 

- Dosage des mot i fs  4VP : 6,90% 

- Dosage des mot i fs  PVB : 2.90% 

b )  P r é p a r a t i o n  d ' u n  t e r p o l y m è r e  4 v i n y l  p y r i d i n e / s t y r è n e /  

v i n y l  1 -naph ta lène  (4VP/ST/lVN) : 

Conditions de synthèse : les  mêmes que l e  terpolymère ci-dessus 



11.3. PREPARATION D ' U N  COPOLYMFRE 4 VINYLQUINOLEINE/STYRENE : 

Le monomere vinyl-4 quinoléine n 'est  pas commercialisé, i 1 a donc 

été synthétisé a p a r t i r  de l a  méthyl-4 quinoléine au laboratoire par 3.1. ~ecout(8) .  

a )  Rappel du schéma r é a c t i o n n e l  p o u r  l a  p r é p a r a t i o n  

de l a  4 v i n y l q u i n o l é i n e  ( 9 )  : 

lè re  étape : Réaction de Mannich conduisant à l a  formation d'une fonct ion amine 

t e r t i  a i re  portée par 1 ' hétérocycle : 

méthyl-4 quinoléTne 

ou lépidine (1) 

L'amine t e r t i a i r e  a ins i  formée es t  ensui t e  fac i  lement quaternisée 

par un dérivé méthyle : 

1 ! 

Le sel d'ammonium quaternaire obtenu es t  chauffé en m i l i eu  basique de façon ti 

décomposer 1 'hydroxyde d'amnoni um quaternaire forme pour donner l e  dérive v i  - 
ny l  ique (dégradation d' iiofmann) . 



vinyl-4 quinolézne (IV) 
1 . 

b )  P r é p a r a t i o n  du copolymère 4VQ/ST : 

Les rapports de réac t i v i t é  de ces deux monomeres a 60°C, dans l e  

dioxanne, sont déterminés d'après les équations (1) e t  ( I I ) ,  page 3 : 

Les conditions de préparation sont les suivantes : 

- Solvant de polymérisation : dioxanne 65 cm a 
- 5,259 de 4VQ s o i t  FqVQ = 0,055 

- 60,279 de styrène s o i t  FST = 0,945 

- 0,25g d'AIBN s o i t  0,011 mole/l 

- Dégazage sous vide 

- Température de polymérisation : 60°C 

- Temps de réaction : - 20 heures 

- Précipi tant : éther de pétro le 

- Dosage du mot i f  4VQ selon l a  méthode u t i l i s e e  pour l a  

4VP avec comme mélange de solvant u t i l i s é  : 
3 . 20 cm chloroforme 
3 . 40 an acé ton i t r i l e  
3 . 5 cm anhydride acétique 
3 . 35 cm acide acétique 

Le polymère a ins i  obtenu pour un taux de conversion de 32% con- 

t i e n t  17,7% en masse de 4VQ s o i t  fqVQ = 0,126 : 
. moti fs 4VQ = 12,6% 

. motifs 



11.4. PREPARATION D E  LA POLY VINYL PYRAZINE : 

La v i n y l  pyrazine es t  préparée à p a r t i r  de l a  méthyl-2 pyrazine de l a  

méme façon que l a  4-v inyl  quinoléine. 

E l  l e  e s t  ensui t e  polymérisée rad ica l  s i  rement. 

III - C A R A C T E R I S A T I O N  DES POLYMERES PREPPRES - 
Les polymères préparés ont  é té  caractérisés par l e u r  spectre I.R. 

e t  dans cer ta ins cas par l e u r  spectre U.V.. Les spectres sont rassemblés en 

annexe. La détermination de l a  masse moléculaire d'un copolymere e s t  d i f f i c i l e  

à é t a b l i r .  S i  on veut u t i l i s e r  une détermination viscosimétrique, il e s t  nécessai- 

r e  de connaftre un ensemble de l o i s  En) = I(@ en fonc t ion  de l a  masse moléculaire 

e t  de l a  composition des copolymères. 

Nous ne pouvons que mesurer l a  v i scos i té  spéci f ique de solut ions il 
3 l g  de polymère pour 100 cm de solvant. 

Cette étude a é té  f a i t e  sur  l e s  copolymères avant quaternisation, 

ceci a f i n  de donner une référence sur l es  matériaux u t i l i s é s  e t  aussi pour év i -  

t e r  d'éventuels effets de po lyé lect ro ly te .  

111.1. SPECTROPHOTOMETRIE ULTRA-VIOLETTE : 

Les mesures sont f a i t e s  grâce à un spectrophotomètre BECKMAN DB-G. 

Les pr incipaux spectres sont rassemblés en annexe. 

Le motif  4VP absorbe dans 1 ' u l t r a - v i o l e t  avec un maximum d'absorption 

à 210 nm e t  vers 257 nm dans l e  méthanol : E~~~~~ = 2200 1 .mole-' cm-' (10). 

Les copolymères ST/4VP ont un maximum d'absorption ii 256 nm avec des 

épaulements à 270 nm e t  250 nm, absorption due au styrène e t  à l a  4VP. 

Pour l e  copolymère lulMA/4VP,seul l e  m o t i f  4VP absorbe dans 1 'U.V. vers 

250 nm (sMMA # O à 250 nm) . 
Pour l e  terpolymère ST/4VP/PVB, il apparaft des épaulements sur l e  

spectre ST/4VP vers 290 nm. Le motif PVB é tan t  dosé par spectrométrie U.V.. 



Pour l e  copolymère 4VQ/ST, l a  v i ny l  4-quinoléine a un maximum 

d'absorption a 312 nm. 

111.2. SPECTROSCOPIE INFRA-ROUGE : 

Les copolymères ont é té  caractérisés par l e u r  spectre d'absorption 

I .R.  enregistré sur : 
- PERKIN ELMER 257 

OU - BECKMAN I R  18 

Les spectres des copolymères sont rassemblés en annexe. 

. Les spectres des copolymères ST/4VP sont t r è s  semblables à ceux de 

l a  4VP, car l e s  bandes d'absorption du mo t i f  aromatique recouvrent fortement 

ce1 1 es du motif hétérocycle aromatique. 

. Le spectre des copolymères MMA/4VP e s t  une superposit ion des spec- 

t r e s  des homopolymères. Aux bandes de l a  P4VP s 'a joutent  l a  bande es te r  à 

1720 cm-' du méthacrylate e t  à 1200 cm-' l e s  bandes es te r  conjugué. 

, Quant au terpolymère ST/4VP/PVB, une bande caractér is t ique du C=O 

à 1660 cm-' e s t  présente en fa ib le  proport ion. 

111.3. CARACTERISATION DE LA MASSE MOLECULAIRE DES 

POLYMERES PREPARES : 

11 n 'ex is te  pas de méthodes expi2rimentales permettant d'accéder 

facilement à l a  masse moléculaire d'un copolymere. Nous avons donc chois i  de 

caractér iser nos polymères par l a  mesure de l a  v iscos i té  spéci f ique d'une 
3 so lu t ion  de polym6re à l g  pour 100 cm de solvant, 

t - t, 
avec risP = 

O 

v iscos i té  spéci f ique 

temps d'écoulement de l a  so lu t ion à t ravers  un c a p i l l a i r e  placé dans un 

bain thermostaté à 25°C 

temps d'écoulement du sol  vant (DMF) 



La valeur des viscosités spécifiques des copolymères u t i  l isés se 

retrouve dans l e  tableau 11. Ces valeurs ne peuvent se rv i r  qu'à comparer u l t é -  

rieurement e t  qua1 i tativement des copolymères préparés dans des conditions expé- 

rementales s imi la i res e t  ayant l a  même composition. 

C'est surtout l 'ordre de grandeur de ces viscosi tés spécifiques q u ' i l  . 

es t  important de reteni r .  

I V  - OJATERNISATION DES POLYMERES - 
Les synthèses d 'y1 ures d ' amines quaternaires ont été étudiées par 

Henrick ( I l ) ,  Kronnke (12) e t  Zugravesku (13). Di f férentes façons de procéder 

sont possibles selon l a  s t a b i l i t é  de l ' y l u r e  à obtenir. Mais souvent l a  der- 

nière étape es t  une neutra l isat ion par l e  carbonate de potassium des sels qua- 

ternaires synthétiques après plusieurs étapes. 

Nous avons chois i  une méthode plus d i rec te  de quaternisation u t i l i -  

sée par W.J. Linn e t  Rieche (14)(15), qui se f a i t  en une seule étape avec un 

t rès  bon rendement u t i  1 i sant 1 'oxyde de tétracyanoéthylène (TCNEO) . 
Les pourcentages d'ylures obtenus par une autre méthode sont géné- 

ralement souvent t res fa ib les.  De plus, l ' app l i ca t ion  de ces réactions aux 

polymères ne se f a i t  pas f a c i  lement (problèmes d' incompat ib i l i té  de solvant 

des réact i fs ,  p réc ip i ta t ion  du polymère, i n s t a b i l i t é  des ylures, l i m i t a t i o n  

des températures de réaction. . . ) . Il faut également u t i  l i ser une methode donnant 

l e  minimum de réactions secondaires. 

La quaternisation par l e  TCNEO se f a i t  t rès  bien sur l es  polyméres 

à base de pyr idine pour des taux faibles en pyr idine e t  malheureusement moins 

bien avec les polymères contenant d'autres noyaux aromatiques. 

I V . l .  SYNTHESE ET QUATERNISATION PAR L'OXYDE DE TETRA- 

CYANQMETHYLENE : 

Nous avons donc préféré quaterni ser 1 es copolymères directement . La 

fornation de dérivés N-di cyanométhyl ure a p a r t i r  des amines t e r t i a i r e s  es t  une 

réact ion qui se f a i t  avec un t res bon rendement sur l es  pet i tes molécules. E l l e  

se f a i t ,  en sér ie  azaaromatique, par l ' intermédiaire du TCNEO. 



a )  SynthGse de l ' o x y d e  de t é t r a c y a n o é t h y l e n e  : 

Deux méthodes peuvent ê t re  u t i  1 i sées : 

- s o i t  par réaction du tétracyanoéthyléne (TCNE) avec 

un péroxyde dans 1 'acétoni tri l e  (rend. 65%) ( re f .  16) , 
- s o i t  par réaction du TCNE avec 1 'eau oxygénée dans 

1 'éther éthylique. 

La deuxième méthode es t  u t i l i s é e  en raison de son mei l leur ren- 

demen t . 
MODE OPERATOIRE : 1,509 de TCNE es t  dissous dans 50 an3 d'éther éthyl ique e t  

3,l cm3 de solut ion ethérée, à 14,3% d'eau oxygénée, sont ajoutés goutte à 

goutte pendant 5 minutes. Par chauffage jusqu'à 32*C, l e  TCNE se dissout com- 

plètement. Après 30 mn de chauffage, on lave l a  so lut ion éthérée avec 2 cm 3 

d'eau (5 fois). On seche sur Na2S04, on évapore sous vide. Les cr istaux jaunes 

c l a i r s  obtenus sont séchés sur P2OY 

REACTION D'ADDITION SUR, OLEFINE : 

TCNE TCNEO 

Il est  important que les préparations de TCNEO soient lavées complètement e t  

séchées aussi rapidement que possible, l 'hydrolyse du TCNEO étant t rès  rapide 

(rendement = 95%). 

Pour obtenir  l e  TCNEO t rès pur, une r e c r i s t a l l  i sa t ion  d o i t  & t r e  

fa i te  avec l e  1.2 dichloroéthane (10 ml/g) : 

mOp = 177-178" 

CARACTERI SATION : 

- En 1-FIs : l e  spectre dans l e  nu301 montre l es  bandes caractéris- 

tiques des groupements CZN à 2240 cm-' (bandes fortes) e t  du groupement C - C 

à 880-940 cm-' (bandes fo r tes) .  O 



- En U.V. : les  solutions de TCNEO dans 1 'acé ton i t r i le  ou dans l e  

chlorure de méthyle ne doivent pas absorber dans les régions 220-440 mu. 

b) Q u a t e r n i s a t i o n  p a r  l e  TCNEO : 

MODE OPERATOIRE : Dans un ballon, muni d'un ré f r igérant  à ref lux,  d'une arr ivée 

d'azote e t  d'une ampoule ti brdme, on dissout 2g de copolynit!re dans 100 ml de 

tétrahydrofuranne (THF) . Le bal lon es t  placé dans un bain de glace e t  1 'agita- 

t i o n  du mi l ieu se f a i t  au moyen d'un barreau magnétique. On ajoute l e  TCNEO 

soluble dans 20 m l  de THF par 1 ' intermédiaire de 1 'ampoule à brôme, ceci  goutte 

à goutte pendant 15 minutes. La quantité de TCNtu étant calculée en fonct ion du 

pourcentage de noyaux à quaterni ser. Toujours sous barbotage d'azote, l a  sol u- 

t i o n  e s t  alors chauffée jusqu'à 40°C pendant 8 heures. La solut ion e s t  précipi-  

tée dans de 1 'éther de pétrole, l e  polymère obtenu es t  ensui t e  p u r i f i é ,  c'est- 

à-dire dissous dans 40 cc de chloroforme e t  repréc ip i té  de nouveau dans l Ï e t h e r  

de pétrole, f i l t r é  e t  séchg. 

REACT I O N  : 

(CN)*C = O reste dissous dans l e  mi l ieu  éthérée. 

Lorsque 1 a base quaterni sée es t  1 a pyr idine , les produits 

obtenus sont jaune pa i l l e .  Cette colorat ion e s t  due a l a  présence du groupement 

dicyanométhyl pyridinium formé e t  plus part icul ièrement à l a  1 i a i  son y1 urique 

N - C absorbant dans l e  v i s ib le .  
+ - 



PROBLEMES RENCONTRES AU COURS DE LA QUATERNISATION : Pour l a  quaternisation des 

copolymères ST/4VP ayant un f o r t  pourcentage en 4VP (de 50 70%), nous avons 

rencontré un inconvénient majeur. En e f fe t ,  l o r s  de 1 'addi t ion du TCNEO, nous 

constatons qu' une masse insoluble se forme. Ce copolymere es t  alors insoluble 

dans 1 es sol van t s  classiques u t i  1 i sés ( THF, d i  ch1 oroéthane 1-2, diméthyl forma- 

mide, acétate de méthylcel losolve, é thy lce l  los01 ve, méthyl é thy l  cetone.. .). 

Des nouveaux essais ont é té effectués d i ~ c t e m e n t  sur l a  P4VP synthétisée pour 

obtenir  des pourcentages intermédiaires, c'est-à-dire de 15 i3 50% ; malheureuse- 
ment, il a €?té impossible de quaterniser les noyaux pyridiniques au-dela de 15% 

toujours ti cause de ce problème de préc ip i ta t ion.  Ce phénomène e s t  sans doute 

provoqué par l e  grand nombre de charges électrostatiques que portent l e  pol@re, 

créant des phénomènes importants de répulsion-attract ion qui  forcg i t  les  chatnes 

macromoléculai res à avoi r une certaine r i g i d i t é  ( insol  ubi 1 i t é  du polymère 2 ) .  
Quant au copolymère 4VQ/ST, l a  quaternisation s 'es t  montrée plus d i f f i c i l e .  En 

effet ,  l a  réact ion à 60' dans l e  THF avec l e  TCNEO nous donne un copolymère rosé, 

mais l e  spectre 1 .R. du produit  pur i  f i é  indique que peu de noyaux quinoleines 

sont quaternisés ( les bandes C=N vers 2200 cm" sont t res  faibles). Le polyaiere 

absorbent cependant dans l e  v i s ib le  jusqu'à 550 nm. En changeant les  conditions 

opératoires , c'est-à-dire temps de réaction, température, des problemes impor- 

tants d'oxydation e t  de réactions parasi tes se produisent: en 1 .R., f o r t e  absorp- 

t i  on vers 1700 cm-', absorption entre 3000-3600 cm-'. L'encombrement stérique 

des molécules 1 i m i t e r a i t  l a  quaternisation. 

Ceci montre les  d i f f i c u l t é s  rencontrées l o rs  de 1 'adaptation de 

synthèses organiques des pe t i tes  molécules aux matériaux polymères e t  explique 

l e  nombre rédu i t  de copolymères étudiés. 

IV .2 .  CARACTERISATION DES COPOLYMERES QUATERNISES : 

a )  Spec t roscop ie  In f ra -Rouge  : 

La spectroscopie i nf ra-rouge es t  une méthode convenable pour 

suivre 1 a cinétique de quaternisation des hétéroatomes . E l  l e  permet d'apprécier 

l ' é t a t  d'avancement de l a  réaction. 

La quaternisation de 1 'azote du noyau aromatique ne modifie pas 

totalement l e  spectre d'absorption des copolymères . Les bandes du réac t i f  qua- 

tern isant  viennent se superposer ou s 'ajouter à ce l les du polymère. 

Trois nouvel les bandes caractérist iques du groupement N-y1 ure 

apparaissent a 1460 cm-', 1260 cm-', 830 cm-' (v ibrat ion de valence du E - k) 



e t  à 2140 cm-' e t  2170 cm-' (bandes représentant l e s  v ibra t ions de valence v 

CoN). La conjugaison abaisse légèrement l a  fréquence de ces deux dernières bandes. 

b )  S p e c t r o s c o p i e  u l t r a - v i o l e t t e  : 

Les cbpolymères quaterni sés sont également caractér isés par l e u r  

spectre U.V.. La 1 ia i son  y l u r i que  N+ - C' absorbe dans l e  v i s i b l e .  Cette l i a i s o n  

e s t  s t ab i l i sée  par délocal i s a t i o n  électronique e t  par  combinaison des électrons r 
3 du noyau e t  des o rb i t a l es  sp du C ( r e f .  17). 

Le groupement chromophore dicyanométhyle conjugué avec l e  cycle 

aromatique augmente l a  pol a r i  sabi 1 i t é  des électrons, ceci se t r a d u i t  par une 

absorption dans 1 e v i s i b l e .  Les copolymères y1 urés ont  un maximum di  absorption 

à 410 nm pour les  copolymères à base de py r id ine  e t  à 550 nm pour ceux à base 

de qu i  no1 é i  ne. 

c )  Dosage des m o t i f s  : 

Le dosage des groupements dicyanométhyl p y r i d i n i  um a é t é  r é a l i s é  

par spectroscopie u l t r a - v i o l e t t e .  

Le m o t i f  servant de modèle pour l a  détermination du c o e f f i c i e n t  

d ' ex t i nc t i on  molaire é tan t  1 'é thy l -4  pyr id in ium dicyanométhylure (E4PDCM), molé- 

cule modèle des groupements se retrouvant dans l e  polymère. 

SYNTHESE DE L'E4PDCM : A l g  de TCNEO dissous dans 100 cc d'éther bou i l l an t ,  on 

ajoute 4 cc d ' é thy l  4 pyr id ine.  Dans un i n t e r v a l l e  de deux minutes, l e  mélange 

es t  en ébu l l  i t i o n  e t  des a i gu i  1 les  jaunes p réc ip i ten t .  Après 30 minutes à 

é b u l l i t i o n ,  on f i l t r e  e t  on lave. On o b t i e n t  O, g d ' y lu re  r e c r i s t a l l i s é  dans 

1 ' acétone . 
Des spectres U.V. (absorption à 410 nm) , 1 .R .  e t  R.M.N. on t  é té  

f a i t  pour v é r i f i e r  1 a pureté du produi t .  

Tfus ion  = 169" 



FIGURE No 1 : Spectre R.M.N. 

90 MHz 

Sol vent : CDCI3 
Température : 3 5 O C  

Ref. : TMS 

Sweep Range : 10 ppm 

Sweep Time : 300 S 
F i l t r e  : 2 
Hl Level : 9 

Sensitivi t y  : 1 





Nous remarquons que seuls l e s  dérivés dicyanométhyl ure de l a  
pyridine sont obtenus avec un rendement correct dans nos conditions. 

IV.3. T H E R M O G R A V I M E T R I E  : - 

ETUDE THERMOGRAVIlifETRIQUE : Nous avons t e s t é ,  à t i t r e  i n d i  ca t i  f ,  un c o p o 1 ~ r e  
STI4VPDCM (15%) à 1 'aide de la  thermobalance af in d'évaluer l a  s t a b i l i t e  du 

groupement quaterni sé.  
Nous suivons l a  variation de poids du copolymère de façon continue, 

en Fonction de l a  variation régulière de l a  température. 
Pour ce1 a nous avons employé une thermobal ance A.D.A.M.E .L. "59" 

préal ablement ëtal  onnêe . 
Un échantillon de copolymère ST/4VPDCM (15%) e s t  place sur l e  pla- 

teau (66 mg),  l a  mesure e s t  f a i t e  en présence d ' a i r .  

F I G U R E  2 : D é b u t  d u  thermogramme d u  copolymère ST/4VPDCM Cl$%), - 
dans l ' a i r ,  montée en t e m p é r a t u r e  160°C/heure.  



Nous voyons sur l a  courbe thermogravimétrique deux pertes de masse : 

- 1 'une f a i b l e  (pa r t i e  a) débutant à 260°C e t  qui  représente 

2,76% du poids t o t a l  i n i t i a l ,  

- 1 'autre importante ( p a r t i e  b) débutant à 300°C e t  qui  repré- 

sente l a  per te  de masse pr inc ipa le .  

Des copolyrnères ST/4VP non quaternisés ont  déjà é té  étudiés par ther-  

mogravimétrie dans 1 ' a i r  (19). 

Avant 400°C, il a é té  constaté, pour ces polymères, qu'une seule 

per te  de masse : l a  perte de masse p r inc ipa le  qui  commence généralement à 

p a r t i r  de 300°C, courbe ( b ' )  de l a  f i gu re  2. 

Donc 1 a p a r t i e  (a) correspond aux fonctions quaterni sées caractér i  s- 

t iques de nos polymères. Cette per te  représente 2,76% du poids t o t a l  i n i t i a l  

ce qui correspondrait  3 l a  d i spa r i t i on  des groupements n i t r i l e s  du copolymère 

(pourcentage présent équivalent).  

Aucune étude précise n 'a  é té  f a i t e  sur l e  mécanisme de dégradation 

e t  c ' e s t  à t i t r e  i n d i c a t i f  que nous donnons l a  courbe thermogravimétrique 

pour caractér iser  e t  d é f i n i r  nos produits. 

La préparation de polymères contenant des mot i fs  y1 ures d i  f fe ren ts  

a é té  tentée sans succès. C o r n  par exemple : 
I 

( CH,-CH)" ( CH- CH.), 

-cw 
6 0 

C=O C=O 
1 I 6 -Ch O c- C o q  C-CO-Ni- 

1 +k 0 0 



Les problèmes rencontrés au cours des syntheses ont  é té  mu l t ip les  : 

ins tab i  1 i t é  des y1 ures formés, i n s o l u b i l i t é  des polymGres formés, incompati b i -  

l i t é  des r é a c t i f s  avec l e s  solvants des polyméres. 

Ces réactions ne seront pas développées. La quaternisat ion l i m i t g e  

des copolymères v i  ny1 p y r i  dine-styrène e t  des copolymeres vinylquinoléine-styrGne 

montre l e  comportement assez p a r t i  cu l  i e r  des y1 ures . 



A N N E X E  

---------------- 



C . > 

FIGURE 3 : Domaine djrabsorption U . V .  d u  copolymère S T / 1 5 %  4 V P  -------- 
Domaine d'absorption U . V .  du ~ ~ p o l y m è r e  S T / 1 5 %  4VPDCM- 

Solvant : CHC13 

F I G U R E  4 : Domaine d'absorption U . V .  d u  copolymère MMA/4VP 1 2 % - - - - - - - - -  
Domaine d'absorption U . V .  du copolymère MMA/4VPDCM 1 2 %  

Solvant : CHC13 





B) TECHNIQUES EXPER IMENTALES 

L'étude de l a  photorét iculat ion de f i lms de polymeres nécessite un 

équi peinent spéci a l  i se e t  l a  m i  se au point  de techniques expérimentales. 

La photorét iculat ion provoque 1 ' inso lub i l i sa t ion  du f i l m  de polymere 

e t  1 imi te  donc son analyse à une analyse à 1 ' é ta t  sol ide suivant deux types de 

méthodes. L'une consiste à l a  mesure du taux d ' insolubi l isat ion,  1 'autre b 

l ' app l i ca t i on  d'un t e s t  de photosensibi l i té. 

Pour l 'étude des mécanismes de photoréticulation, nous nous sonmes 

l im i tés  à suivre les  var iat ions v is ib les  par spectroscopie infra-rouge e t  u l t ra -  

v io le t te ,  qui sont les deux techniques qui nous donnent l e  plus de renseignements. 

1 - APPAREILLAGE - 
1.1. MONTAGES O P T I Q U E S  ET LEURS CARACTERISTIQUES : 

Nous disposons de deux montages sur banc optique, pour pouvoir exposer 

nos fi lms à des faisceaux lumineux d ' in tens i té  mesurable. 

Un premier montage permet 1 ' i r rad ia t i on  en lumigre polychromatique 

(U.V.-visible) ,avec c o r n  source lumineuse une lampe SP 500 PHILIPS. Un autre 

montage permet une exposit ion en lumière polychromatique ou monochromatique grâce 

a une lampe Xénon 900 Watts e t  d'un monochromateur. 

a )  Montage d ' i ;  - - 1-ad ia t i on  en l u m i è r e  p o l y c h r o m a t i q u e  : 

La lampe u t i l  i s6e e s t  une lampe P H I ~ ~ P S  SP 500 W a vapeur de' 

mercure haute pression re f ro id ie  par eau. Son spectre d'émission es t  montré 

f igure  7. Le rayonnement infra-rouge émis es t  part iel lement él imine par un f i l t r e  

8 eau. 



FIGURE 7 : Spectre d 'émiss ion  de l a  lampe P h i l i p s  SP 500 W. 

La r e p a r t i  t i o n  s p e c t r a l e  énergé t ique  e s t  donnée s u r  
O 

c e t t e  f i g u r e ,  l ' é m i s s i o n  de l a  r a i e  4358 A é t a n t  p r i s e  

a r b i t r a i r e m e n t  ega le  à 100. 

2 "  - MonZage optique I I )  - Lampe SP 5 0 0  : ----- ------ ------------ -------- 
Un montage optique simple a et@ conçu de façon il avoir un 

faisceau de lumiere paral lele a p a r t i r  de l a  lampe SP 500 e t  permettant d ' i r ra-  
3 d ier  des fi lms circulaires de polym2res d'environ 30 cm de surface de façon 

reproductible. 

L'optique de ce montage est en quartz de façon ii conserver 

l e  rayonnement U.V. ibis par l a  lampe. 



Ce montage a 1 a propriété de s'adapter - eau 
à des mesures photochimiques qualita- iC 

eau 
tives et quantitatives faites sur des 

#€ 
fi lms de polymiires d'  épaisseur al lant 

de quelques dizièmes à quelques di- 1 . 1  
zaines de microns. 

F I G U R E  8 : Montage optique 
réalisé à partir de la 

lampe S P  500 

1 : Lampe SP 500 

2 : Obturateur I 
3 : Film de polymère 

L1 et Lp : Lentilles de quartz k a -  F=150 mm 

b) Montage d'exposition à une lumière chromatique : 

Ce montage sertira surtout a réaliser des études plus fondamen- 
tales de mécanismes de réactions photochimiques et a déterminer les courbes de 
photosensibilité de polymères en fonction de la longueur d'onde (sensitométrie) . 

Pour réaliser ces études, i 1 nous faudra : 
- une i  miè ère monochromatique suffisamnent intense pour 

provoquer la photoréticulation; 

- une méthode de mesure de photosensibilité suffisamment 
fine pour travailler sur des films de polymères plus fins 

(0,5 à 1p) nécessi tant de ce fait moins d'énergie pour se 

photoréticuler . 



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

1 - CakacXéhibation de Ca Lampe : 
--------------_------4--- - 

F I G U R E  9 : Spec t re  d ' é m i s s i o n  de l a  lampe au Xenon OSRAM XBO 900 W .  

Le spectre d'émission de cette lampe e s t  suffisanunent i n -  

tense dans un domaine de longueuvs d'ondes large e t  intéressant pour permettre 

des études de photorét iculat ion derr ière un monochromateur. 



2' - Montage optique - - - - -  - - -  - -  - -  ( I I )  - Lampe au Xénon 900 W : - - - - - - - - - -  - - - - - - - - - - - - - - - -  

F I G U R E ~ ~  : Montage o p t i q u e  à p a r t i r  de l a  lampe au  Xénon 900 W 

p e r m e t t a n t  d ' o b t e n i r  des f a i s c e a u x  de l u m i e r e  mono- 

c h r o m a t i q u e  de f o r t e  i n t e n s i t é .  

1 : L a n t e r n e  5 : F i l t r e  a eau  

2 : Lampe au Xénon 900 W 6 : Monochromateur  

3 : V e n t i l a t e u r  7 : O b t u r a t e u r  

4 : Manche d ' a é r a t i o n  8 : P o r t e - é c h a n t i l l o n s  

9 : P h o t o d é t e c t e u r  du r a d i o m è t r e - p h o t o m e t r e  

L'alignenient optique cor rec t  a  é té  r éa l i sé  grâce à 1  ' u t i l i -  

sa t ion d'un laser  d'alignement. Le montage étant  f i x é  sur deux bancs optiques 

para1 1  èles . 



1.2. APPAREILS DE MESURE D'ECLAIREMENT : 

La grandeur physique q u ' i l  nous intéresse de mesurer e s t  l 'éclairement 

energétique 1 reçu par 1 'échanti 1 lon. Cet éclairement énergétique correspond à 

1 'énergie lumineuse reçue par uni t é  de surface e t  par uni t é  de temps. Il s'expri- 
2 me en w/cm . Nous avons deux types d'appareils à notre d isposi t ion pour effectuer 

1 a mesure : une thermopi l e  e t  un radi  omètre-photomètre . 
La surface réceptrice du photodétecteur d o i t  e t re  entièrement s i tué  

dans l e  faisceau lumineux para l lè le  e t  à l a  même distance de l a  source que 

1 'échant i l lon testé. 

CARACTERISTIQUES DE CES APPAREILS : 

- La mm------- thermoeile --- : Les thermopiles sont des recepteurs qui transforment 

l 'énergie lumineuse en chaleur e t  donnent par un système de p i l e s  thermoélectriqui 

une différence de potent ie l  détectable e t  enregi strable par un m i  11 ivoltmètre. 

El les sont étalonnées grâce à des appareils déjà cal ibrés ou par actinométrie. 

Nous avons u t i l i s é  une thermopile KIPP e t  ZONEN calibrée. E l l e  permet 
2 des mesures d'éclairement jusqu'à 1500 W/cm en lumière polychromatique car e l l e  

donne une réponse constante sur une grande gamme de longueurs d'ondes (150 nm a 
15~). Sa fenêtre en quartz i n f r a s i  1 permet des mesures d'éclairement de 250 nm a 
395~.  

Le domaine de sens ib i l i t é  de ce t te  thermopile convient pour l e s  mesu- 

res d'éclairement sur l e  montage (1) où l a  lumière e s t  polychromatique e t  intense 

- Le radiomètre-photomètre avec détecteur a semi -conducteur : Les 

radiomètres-photomètres fonctionnent sur l e  pr inc ipe de 1 'absorption des photons 

par un semi-conducteur type s i l i c i u m  dopé qui  crée des charges mobiles (électrons. 

trous) e t  donne naissance à un courant électr ique. Leur s e n s i b i l i t é  e s t  meil leure 

que ce1 l e  d'une thermopile, mais i l s  ne peuvent e t re  u t i l i s é s  dans un faisceau 

lumineux t rop intense. La réponse spectrale var ie  avec l e  type de détecteur e t  

l a  longueur d'onde. 

Le détecteur u t i l i s é  e s t  un détecteur ALPHAMETRICS P 1110 au s i l ic ium. 

C'est un détecteur non compensé qui est  ca l ib ré  pour chaque longueur d'onde entre 

200 e t  1100 nm e t  qui d o i t  ê t re u t i l i s é  en lumière monochromatique uniquement. 

Le signal es t  amplif ié e t  affiché sur un radiomètre-photomètre ALPHAMETRICS 1010. 

Cet ensemble e s t  adapté pour les  mesures d'éclairement sur l e  montage 

11 u t i  1 i sé avec 1 e monochromateur . 
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I I  - METHODES D'ETUDE PHOTOCHIMIQUE - 
11.1 METHODE DE MESURE DU TAUX D'INSOLUBILISATION : 

La méthode consiste à exposer un f i l m  de 10 microns d'épaisseur envi- 

ron, déposé dans une coupe1 l e  par évaporation d'une sol  ution. La photoréticula- 

t i o n  es t  suiv ie par l a  mesure du taux d ' i nso lub i l i t é  du f i l m  en fonct ion du temps. 

Le taux d ' inso lub i l i sa t ion  ri a été dé f i n i  comme étant l e  rapport de l a  

masse mi insolubi l isée par photorét iculat ion à l a  masse exposée mo, que m u l t i p l i e  

100 : 

Ces mesures ont été réalisées sur l e  montage 1 (lampe SP 500). 

a )  R é p a r a t i o n  des f i l m s  : 

2 Le montage 1 permet d'exposer des f i lms de 30 cm au maximum dans 

un faisceau de lumière para l lè le  e t  d'éclairement constant sur toute l a  surface. 

La surface exposée étant a ins i  l imitée, nous avons optimisé les 

conditions expérimentales en choisissant d'exposer 30 mg de p o l y d r e  par f i  lm. 

Cette quantité de polymère donne une précision correcte sur les  pesées. L'epais- 

seur du f i l m  exposé es t  a lors  10 microns, l es  phénomènes de pénétration de l a  
lumière dans l e  f i l m  ne pourront ê t re  négligés. L'énergie reçue dépend de l a  

profondeur à laquel le on se trouve dans l e  f i l m .  

Les fi lms de polymères sont exposés directenient dans l e s  coupelles 

de 63 mm de diamètre i n té r i eu r  à fond p lat .  Le bord extér ieur  du f i l m  e s t  re- 

couvert d'un cache qui supprime l e s  ef fets parasites dus au bord i n t é r i e u r  de 

l a  coupelle. 

3 Le f i  l m  obtenu dans l a  coupelle par évaporation de 5 an d'une solut ion 

de polymère à 10 g / l  dans un solvant v o l c t i l  (chloroforme) dans des condit ions 

reproductibles de vide e t  de température. 



F i g u r e  11 : C o u p e l l e  e t  c a c h e - l u m i è r e  u t i l i s é s  l o r s  de l a  d é t e r -  

m i n a t i o n  du t a u x  d ' i n s o l u b i l i s a t i o n  

1 : p l a q u e  de v e r r e  3 : f i l m  de p o l y m è r e  

2 : anneau en  p y r e x  4 : cache l u m i è r e  e n  a l u m i n i u m  
n o i r c i  

b )  D é t e r m i n a t i o n  de l a  masse i n s o l u b i  1 i s é e  : 

Le f i  l m  préparé e s t  exposé directement dans l a  coupelle munie du 

cache. 

Le fi l m  exposé e s t  r ep r i s  avec l e  so l  vant du poljmère, l e  gel 

inso lub le  es t  f i l t r é  sur creuset préalablement ta ré  de poros i té  4, lavé abon- 

damment avec 1 e solvant pu is  séché sous vide. 

Le creuset es t  a l o r s  pesé. La masse de gel va r i e  entre 5 e t  

30 mg en fonction du temps d ' i r r ad ia t i on ,  préc is ion 5 à 10%. 

Une autre méthode peut ê t r e  effectuée : c e l l e  de l a  détermination 

du taux de gonflement. Le gel es t  a lo rs  mis dans l e  so l  vant du polymere, puis 

égoutté. Le gel gonflé e s t  a i ns i  pesé. De même, l e  gel sec e s t  pesé après évapo- 

r a t i o n  du solvant, l e  taux de gonflement e s t  d é f i n i  comme étant  l e  rapport de 1, 

masse du gel gonf lé  il l a  masse du gel  sec. Mais l es  précis ions sur de t e l l e s  

mesures restent  t r ès  importantes de l ' o r d r e  de 20%. Ces mesures n 'ont  donc pas 

é té  envi sagges . 

11.2.  METHODE DU TEST D E  PHOTOSENSIBILITE : 

Les deux méthodes d'études précédemment décr i tes  sont longues à mettre 

en oeuvre e t  nécessitent de grandes quant i tés de polymères. Cette methode au con- 

t r a i r e  nécessite peu de polymere, de plus e l l e  es t  rapide e t  

m i  ne r 1 a photosensi b i  1 i t é  de nos produi ts  , 



11 faut  cependant préc iser  que l ' é v o l u t i o n  des polymeres photorét i -  

culables s ' es t  f a i t e  dans des domaines où l e s  techniques de photographie, de 

reprographie e t  de f ab r i ca t i on  de mic roc i rcu i  t s  électroniques type "photoresist" 

sont t r è s  employ8s. La technique dans ce dern ier  domaine peut  se résumer comme 

s u i t  : 

Sur un support i n e r t e  recouvert d'une p e l l  i c u l e  photosensible, 

un d i s p o s i t i f  de cache optique s ' interpose en t re  l a  lumière e t  l a  couche photo- 

sensible. Le développement peut a l o r s  se f a i r e  de deux manieres : 

Les zones i r rad iées  deviennent so lub i l i sab les  dans l e  premier 

cas (plaque négati  ve) e t  i nso l  ubi  1 i sable dans l e  second (plaque 

pos i t i ve )  (20) : 

1.exposi t ion 
., 

2. après develoapemcnt 

F I G U R E 1 2  : Schéma de p r i n c i p e  des p l a q u e s  p o s i t i v e s  e t  n é g a t i v e s  

a : cache  l u m i è r e  A : p l a q u e  p o s i t i v e  

b : couche p h o t o s e n s i b l e  B : p l a q u e  n é g a t i v e  

c : s u p p o r t  



Les techniques photographiques, non conventionnel les, représentant 

un marche important sont couvertes par d'innombrables brevets. 

Cependant, les  systèmes les  plus employés sont en résumé : 

- pour 1 es plaques d i  tes posi ti ves : surtout des mol écu1 es orga- 

niques "diazo" qui permettent l a  reproduction de couleur e t  

o f f r e n t  de nombreuses possi b i  1 i tés (21). E l  les subissent 

s o i t  une photodécomposi ti on qui provoque 1 a r é t i c u l  a t ion (22) 

(23), s o i t  un changement de sol  ubi 1 i t é  après exposition Zi l a  

1 umi ère (24), 

- pour l es  plaques d i  tes négatives : surtout des arylazidopoly- 

mères qui  forment des nitrènes par i r r a d i a t i o n  e t  provoquent 

des pontages (25) (26) e t  des polymères types cinnamiques ou 

chalcone par photodimérisati on 12+21 (25) (27) (28). 

Dans notre cas, 1 ' i r r ad ia t i on  des f i l m s  conduit à l eu r  i n s o l u b i l i -  

sat ion ; il s ' a g i t  donc de "photoresist" de type négatif .  

a )  P r i n c i p e  de l a  méthode t y p e  " p h o t o r e s i s t "  : 

Un f i l m  de polymère d'épaisseur voisine de 1 micron e s t  déposé 

sur un support, puis exposé à l a  lumière par 1 ' intermédiaire d'un système de 

cache. Le polymère ayant reçu suffisamment d'énergie 1 umineuse r é t i c u l e  e t  

devient insoluble. Le f i l m  es t  lavé avec un solvant la issant  sur l e  support 

l a  pa r t i e  ré t i cu lée  qui peut ê t re  visualisée. 

La photosensibi l i té S es t  inversement proport ionnelle a 
1 ' énergie 1 umineuse E nécessaire pour photorét iculer complètement l e  polymère 

(29)(30)(31) 

b )  A p p l i c a t i o n  de l a  méthode : 

LE SUPPORT : C'est une f e u i l l e  de polyester de 75p d'épaisseur, préalablement 

lavée a l ' a l coo l  e t  séchée, sur laquel le une f i n e  couche de bismuth métal l ique 
O 

a été déposée pa r  évaporation sous vide (quelques centaines A). 



DEPOT DU FILM DE POLYMERE : Il se f a i t  à 1 'a ide d'une tab le  à ra inure e t  d'un 

fi lmographe BRAIVE. Le support es t  plaqué sous v ide sur une tab le  plane e t  ho- 
3 r i zon ta le .  Une so lu t ion  de polymère (25 mg/cm ) dans un so lvant  v o l a t i l  e s t  

déposée e t  é t i r é e  rapidement sur  toute  l a  surface du support à 1 'aide d'un 

fi lmographe de 50p ( règ le  en ac ie r  permettant d ' é ta l e r  un f i l m  l i q u i d e  régu l i e r  

de 5 0 ~ ) .  Après évaporation du solvant, on ob t ien t  un f i l m  sec e t  r é g u l i e r  de po- 

lymère d ' environ 1 ~ .  

L'EXPOSITION : Une bande du f i  l m  prépar5 précédemment e s t  placée dans un système 

de cache à g l i s s i è re .  Ce système permet d'exposer su r  ce t t e  bande, successivement 
2 selon l e  temps d 'exposi t ion croissant,  s i x  plages c i r c u l a i r e s  de 1 cm de surface 

du polymère photosensible. 

LE DEVELOPPEMENT : Le f i l m  es t  lavé dans un solvant  du polymère sous ag i t a t i on  

pendant une minute permettant au polymère non r é t i c u l é  de se dissoudre e t  l a i s -  

sant l e  polymère inso lub le  sur l e  support. Le f i l m s  e s t  ensu i te  séché. 

LA VISUALISATION : On révèle en imergean t  l e  support dans une so lu t i on  aqueuse 

de chlorure f e r r i que  à 300 g / l ,  sous ag i t a t i on  pendant 20 secondes. S i  l e  poly- 

mère e s t  insuffisamment r é t i c u l é  , aucune t race n t  appara? t sur  l e  support, par 

contre s i  l e  polymère e s t  r é t i cu l é ,  il protège l e  bismuth de 1 'attaque du chlo- 

ru re  f e r r i que  e t  une t race b r i l l a n t e  apparaft sur l e  support. 



c )  M i s e  en  oeuvre'  de l a  méthode : 

Le t e s t  se f a i t  en t r o i s  étapes : 

1. exposition 

2. après développement 

3.gravure chimique 
. . 

' ,  -, 

F I G U R E  1 2  b i s  : T e s t  d e  p h o t o s e n s i b i l i t é  u t i l i s é  p o u r  l e s  "photo -  - 
r e s i s t s "  ( t y p e  n é g a t i f ) .  

a : c a c h e  l u m i è r e  c  : couche de b i s m u t h  

b  : p o l y m è r e  p h o t o s e n s i b l e  d : s u p p o r t  (polyester) 



d )  D é t e r m i n a t i o n  de l a  p h o t o s e n s i  b i  1 i t é  : 

La photosensibi l  i t é  S es t  ensuite calculée en appl iquant l a  

formule : 

t en seconde e s t  l e  temps nécessaire à l ' i n s o l u b i l i s a t i o n  complète du polymère. 

Exemple de p l a q u e  o b t e n u e  a p r è s  e x p o s i t i o n ,  déve loppement ,  p u i s  

g r a v u e  c h i m i q u e  l o r s  d u  t e s t  de p h o t o s e n s i b i l i t é .  

I en ~.cm-' e s t  1 'éclairement énergétique mesuré grtice à l a  

thermopi l e  ou au rad i  omètre-photomètre. 

2 E = 1 .t s'exprime en joule/cm e t  e s t  1 'énergie lumineuse 

nécessaire à 1 ' i nsolubi 1 i sat ion.  

k es t  une constante a r b i t r a i r e .  

2 k = 1 s i  E e s t  expérimé en joule/cm . 

e )  S e n s i t o m é t r i e  : 

L'étude de l a  photosens ib i l i té  en fonction de l a  longueur 

d'onde e s t  f a i t e  en déterminant l a  photosensi b i  1 i t é  du polymère 'par l a  méthode 

ci-dessus décr i te ,  pour une bande A X  de 20 nm. 

Le montage optique II avec monochromateur permet de t r ace r  

a i n s i  7es sensitogrammes des polymères. Les réglages de l a  puissance de l a  

lampe e t  de l a  largeur de l a  fente  d'entrée du monochromateur permettent d'ajus- 

t e r  l a  valeur de l ' énerg ie  lumineuse incidente. 



C) ETUDE SPECTROPHOTOMETRIQUE DES FILMS : 

a )  Spectrophotométrie infra-rouge : 

Un film de polymère est obtenu par évaporation d'une solution 
concentrée de polymère dans un solvant volatil (chloroforme), Cette solution es t  
évaporée sur une pastille de KBr transparente en 1 .R.. Le film doit avoir une 
épaisseur d'une dixaine de microns pour un spectre correct. 11 est  possible de 
suivre 1 'évolution du spectre en fonction du temps d'exposition a la lumiëre. 

b )  Spectrophotométrie u l t r a - v i o l e t t e  : 

Le film de polymère est  obtenu par évaporation d'une solution 
de polymère sur une lame de quartz suprasi 1 .  L'épaisseur du f i  lm es t  ajustée 
pour avoir une densité optique voulue voisine de 1. 

L'étude de 1 'évolution du spectre U.V. au cours de la photoré- 
ticulation est fa i te  en enregistrant successivement les spectres d 'un  film donné 
pour des temps d'exposition croissants (32 ) .  

On définit un taux de réaction : 

avec DAt : densi t é  optique du f i lm à l a  longueur d'onde a au temps t. 

DA, : densite optique du  film la longueur d'onde A au temps t = O 
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CHAPITRE I I  : E T U D E S  P H O T O C H I M I Q U E S  



Nous rappel 1 erons brièvement 1 es hypothèses q u i  nous ont conduits 
à entreprendre cette étude. 

Les ylures d'amines aromatiques, c'est-à-dire les N-oxydes, les mé- 

thylures e t  les ami dure^, soumis à 1 ' i rradi ation conduisent à deux types de 
réactions : 

- des réactions donnant 1 ieu à l a  formation de photoisomères 
(dérivés carbonylés, oxazépines) dues à l ' é t a t  singulet excité 
de la molécule, 

- des réactions de coupures photolytiques des 1 iai sons semi- 
polaires N-X, réactions de 1 'é ta t  t r iplet  excité. 

Dans le  cas des N-oxydes, tel l a  pyridine N-oxyde, la photoréaction 
de l 'é ta t  t r iplet  en solution provoque l a  création d ' u n  radical anion oxygène 
0'- qui est  capable d'oxyder le  solvant (1)(2) ,  mais aussi de provoquer l a  ré- 
ticulation de polymères (3)  sous forme de film. 

Par analogie, nous avons donc essayé d'uti l i  ser les méthylures d'amy- . 
nes aromatiques dans le b u t  de provoquer également 1 a réti cul ati on photochimique 
de polymereç . 

Le carbene, qui serait 1 i béré de 1 a méme façon que "1 ' oxène'' dans les 
N-oxydes, arracherait alors de préférence les protons tertiaires des chahes 
macrmol~cuf a5 res . 

Les problemes de synthgses rencontrés lors des quaternisations on t  
cependant I f m i t é  l1Ii%tude il un exemple de groupement méthylure. 



A) PHOTORÉTICULATI ON DES POLYM~RES 
.................................. 

1 - ETUDE DE LA PHOTORETICULATION - 

1.1.  MISE EN EVIDENCE : 

Les polymères synthétiséssont i r rad ies  pour v é r i f i e r  leur  photoréti- 

culat ion. Après exposi ti.on à l a  lumière polychromatique du montage 1 (SP 5001, 

pendant 15 mn, l es  polymères quaternisés sont devenls insolubles dans les  sol-  

vants classiques. Repris par l e  chloroforme, solvant du polymère avant réticu- 
l a t ion ,  nous obtenons l a  formation de gels. 

Un t e s t  de photosensibil i t é  sur les poljmeres, non quaternisés , ii base - 
de mot i fs  pyr id ine nous indique que l e u r  photosensibi l i  t é  es t  in fé r ieure  ii 3.10-" 

doulè l  cm2, a lo rs  que l e s  -es polymères porteurs de s i tes  photosensibles ont 
-1 2 une sens ib i l i t é  voisine de 0,10 goule cm . 

L' in t roduct ion du motif d i  cyanométhylure dans un polymère i n d u i t  donc 

une photoréticul a t i  on de ce polymère. 

1.2. PIESURES DU'SEUIL D'INSOLUBILZSATION : 

Pour l es  c ~ p o l y m ~ ~ s  ST/4VPDCM : . . I  

Par l a  méthode décr i te  précédemnent, s u r b l e  montage 1, avec l a  lampe 

Ph i l ips  SP 500, des mesures du seu i l  d ' inso lub i l i sa t ion  sont effectuées dans des 

çonditions comparables. Les gels formés au cours du temps sont pesés après fil- - 
t r a t i  on. 

La f i gu re  2 montre que l e s  vitesses i n i t i a l e s  d' insolubi  1 i sa t i on  sont 

sensiblement l e s  mêmes pour les  t r o i s  copolymères du styrène é t ~ d i é s .  



Le taux maximal d' i nsol ubi 1 i sa t i on  augmente avec l e  pourcentage de 

moti fs 4VPDCM dans l e  copolymere. 

L' a l  1 ure générale des courbes montre cependant que 1 ' e f f i c a c i t é  de 

l a  réact ion de photorét iculat ion es t  meil leure quand l e  pourcentage en 4VPDCM 

augmente (taux maximum d' insol  ubi 1 i satisn qui augmente). 

F I G U R E  2 : V a r i a t i o n  du t a u x  d ' i n s o l u b i l i s a t i o n  (ri) de f i l m s  de 1 0 ~  

de copolym6res en 4VPDCM-ST en f o n c t i o n  dw temps d ' i r r a -  

d i a t i o n  avec l a  lampe SP 500. 

1 = 0,2 \/cm2 (de  250 nm 3 800 nm) 

(1) + copolym6re 4VPDCM-ST (6,1% - 97,9%) ( n O 1 )  

( 2 )  = copolymère 4VPDCM-ST (9,7% - 90,3%) ( n 0 2 )  

( 3 )  = copolymi2re 4VPDCM-ST (13,8%- 86,2%) (n03 )  



Pour comparer les produits entre-eux, il faut  considérer l e  spectre 

d'absorption e t  l e  spectre d'emission de l a  lampe qui es t  discontinu. A t i t r e  

i ndi c a t i  f , nous avons donne 1 a photosensi b i  1 i t é  de deux systèmes comnerci aux 

KODAK du type acide cinnamique : l e  KPR e t  l e  PE 4125 ( v o i r  tableau III). Ces 

systèmes serviront de référence dans les conditions expérimentales de nos tests.  

Les copolymères ylurés absorbant dans 1 'U.V. e t  l e  v is ib le ,  il nous 

para'itintéressant de calculer une nouvelle sens ib i l i t é  SI de ces polymeres, au 

rayonnement emis par l a  lampe SP 500 munie d'un f i l t r e  U.V. (lame de verre de 

1 mm d'épaisseur) entre 350 e t  800 nm, a ins i  que l a  sens ib i l i  t e  S2 qui représente 

l a  sens ib i l i t é  de nos copolymères à l 'éclairement émis entre 250 nm e t  480 nm, 

l i m i t e  d' absorption des méthyTures de. pyr idine .. Cet éclairement représente envi- 

ron 75% de 1 'émission to ta le  de l a  lampe SP 500 entre 250 nm e t  800 nm. Les ré- 

su1 ta ts  obtenus en u t i l i s a n t  ces tests  sont rassemblés dans l e  tabteau III. 

Nous avons toujours S2 > S > SI. Ceci montre 1 ' i n t é r e t  de déterminer 

S en fonct ion de l a  longueur d'onde e t  de dresser les sensitogrames des copo- 

lymères ( v o i r  plus l o in ) .  

Les copolymères testés sont cependant moins sensibles que les produits 

commerciaux du type cinnamique e t  nous remarquerons cependant que l a  valeur l i m i -  

te,imposée par l a  synthèse du taux de quaternisation,ne permet pas d'obtenir  l e s  

conditions 1 es p l  us favorables. 

II - PROPRIETES DES POLYMERES - 

11.1. INFLUENCE DU POURCENTAGE DE 4VPDCM : 

Une augmentation de 1 a photosensi b i  1 i t é  e s t  constatée lorsque l e  

nombre de s i tes  photosensibles portés par l e  poly&re augmente. Ceci e s t  en 

accord avec l e  premier t es t  , d i t  d' insolubi  1 i sation, ef fectué sur des f i lms de IOv, 

: 'No du polymère Composition -1 -1: : % y l u r e  : S Joule cm . 
.---i-i--i----ii------".---ii---------------------------*--*---------*---------------- 

1 : 4 VPDCM/ST : 6,1% : 0 ,O6 
.------i--i-ii----i--ii.i--*-~----------------------------.------------.---------------. 

2 : 4 VPDCM/ST : 9,7% : 0,lO 
.ii---iiiii---i--s----.-------------------------------.------------*---------------- 

3 : 4 VPDCM/ST -: 14,6% : 0,20 





La figure 3 montre une croissance de la photosensibil ité non pto- 

portionnelle au pourcentage de motifs photosensibles. Cette variation est 
plus rapide qu'une variation 1 inéaire. 

FIGURE 3 : Variation de la sensibilité en fonction d u  pourcentage 
en 4 V P D C M  dans les copolymères, d'un film de l u  
d'épaisseur, lampe SP 500 (250 a 800 nm). 

Cependant, i 1 est dé1 i cat de comparer différents copolymères d'un 
même moti f ami ne N-y1 ure car de nombreux parametres i nterviennent sur leur 

photosensi b i  1 i té : 

- la masse moléculaire du polymere et la polydispersité de 
cella -ci, 

- la polydispersi té en composition. 
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L'adhérence du f i l m  de copolymère à l a  couche de bismuth au support 

var ie  peu avec l e  pourcentage en 4VPDCM lo rs  du développement. La f igure 3 nous 

donne cependant une a l l u r e  raisonnable de l a  courbe de photosensibi l i  t é  en 

fonct ion du pourcentage de moti fs ami nes quaternises. Nous cons tatons, dans 

des condi ti ons de 1 avage identiques, une croissance rapide de 1 a photosensi b i  10 
t é  en fonctions du pourcentage d 'y lure (nous supposons que l'adhérence est  l a  
meme dans ce domaine de quaternisation) . 

La courbe se l i m i t e  expérimentalement a un taux de 15%. 

11.2. INFLUENCE DU COMONOMERE : 

Nous avons tes t é  1 ' i n f  1 uence de deux comonomères avec l e  mot i f  
4VPDCM : l e  styrene e t  l e  méthacrylate de méthyle. S i  nous comparons les 

photosensibi l i t6s des copolymères 2 e t  4, c'est-à-dire l a  4VPDCM-MMA 

(12% y l ide)  e t  l e  4VPDCM/ST ( 9 , 7 %  y1 ide), nous constatons que leu r  sens ib i l i  t e  
est  égale dans l e  domaine d'émission de l a  source (250 nm - 800 nm). 

Le copolymère à base de MMA, plus quaternisé, semble donc et re un 

peu moins sensible que l e  copolymère à base de ST. Ceci es t  v é r i f i é  dans tes 

courbes d' inso l  ubi 1 i sation des deux copolymères , f igure 4. 

Ce résu l ta t  d i f f è r e  un peu de ce lu i  obtenu dans l e  cas des copo- 

lymères à base de N-oxyde ( 3 ) ,  mais cet te  photosensibi l i t é  ne dépend pas seule-. 

ment de l a  présence du comonomère, mais dépend également de l a  masse moléculaire 

de l ' a f f i n i t é  pour l e  support e t  du gonflement au solvant de développement des 

f i  lms obtenus. 

l*$*$ 4 t i  

'Ir 

I Xi 
* 

* 4. . 9 -  
d * ,  



F I G U R E  4 : V a r i a t i o n  du t a u x  d ' i n s o l u b i l i s a t i o n  ri de f i l m s  de I O v  

des copo lymères  n o  2 e t  n o  4 en  f o n c t i o n  du temps d ' i r -  

r a d i a t i o n  a v e c  l a  lampe S P  500 
2 1 = 0 , 2  W/cm ( d e  2 5 0  nm a 800 nm) 

( 2 )  : copo lymère  4VPDCM/ST ( 9 , 7 %  - 90 ,3%)  

( 4 )  : copo lymère  4VPDCM-MMA ( 1 2 , 0 3 0  8 8 , 0 % )  



11.3. INFLUENCE DU MOTIF A M I N E  QUATERNISE : 

-1 2 Le çopolymère 7 : ST/VQDCM est  peu sensible ,: S = 0,015 Joule cm 
par rapport au copolymère aux moti fs pyridines l e  moins y lu ré  (S = 0,060  oul le- 

3 

De Mme, l e  polymère 8 : l a  polyvinylpyrazine DCM montre également 

une fa ib le  s e n s i b i l i t é  : S < 0,010  oul le-' cw2. Plusieurs remarques doivent 

ê t re  fa i tes  : 

- Les réactions de quaternisation par l e  TCNEO des noyaux 

aromatiques ne se fon t  pas bien sur les s i t es  quinoleines 

e t  pyrazi,nes des polymères. Le nombre de s i t es  photosensi- 

bles obtenu es t  donc fa ib le .  

- Cependant, pour les fa ib les  taux en 4VPDCM, nous pouvons 

déduire de l a  f igure 3 une valeur approximative de l a  pho- 

tosensi b i  1 i té. Pour un pourcentage analogue au copolymère 

no 7 en mot i f  pyridine-ylure nous obtenons une s e n s i b i l i t é  
vois ine de 0,010 v ou le-' cm2, donc proche de c e l l e  trouvee 

pour 1 e copolymère 4VQDCM. 

Mais l a  comparaison entre di f férents polymères d o i t  ê t r e  prudente. 

Des facteurs peuvent in te rven i r  , comme : 

- La masse moléculaire des coeolpères : cet te  grandeur i n -  ........................... _- ----O 

te rv ien t  directement dans l a  var ia t ion  de photosensi b i  1 i t é  

dans l e  cas des polymères a fonctions cinnamiques. La sen- 

s i b i l i  t é  étant proport ionnelle au MW (4). Dans notre cas, 

nous n'avons pas vé r i f i é  cet te  donnée. 

- __________-__-__-_ Le domaine d'absorption ----____- des produits _ _ _ _ _ _ _  : mais l es  U.V. semblent 

les p l  us ef f icaces (vo i  r sensi togramne) . 
- L'adhésion au supeort : Nous avons une image moins bien dé- ---------------- --- 

f i n i e  pour l e  polymère VPyzDCM au développement. 

Il es t  d i f f i c i l e  de conclure du r d l e  du mot i f  aza-aromatique dans 

ces conditions e t  les polyméres a ins i  obtenus seront peu étudiés spectrosco- 
piquement. Etant moins quaternisés, ces produits semblent moins intéressants 

que les dérivés de l a  v i  nylpyridine. 



11.4.  INFLUENCE D E  L'EPAISSEUR DU F ILM : 

Des f i lms  de d i f fé ren tes  densi tés optiques, donc d'épaisseur var iable,  

on t  é té  préparés avec 1 e copolymëre ST-4VPDCM (14,6%). La photosensi b i  1 i t é  S 

augmente lorsque l a  D.O. diminue : f i g u r e  5. 

Nous constatons une va r i a t i on  de l a  s e n s i b i l i t é  en f onc t i on  de 

1 'épaisseur du f i l m ,  ceci  montre que l e  f i l m  e s t  r é t i c u l é  plus v i t e  quand 

1 'épaisseur es t  moindre, 1 'adhésion sur l e  support se f a i san t  p l  us rapidement. 

La pho to ré t i cu la t ion  n ' es t  e f f i cace  que s i  l a  couche de polymère directement 

en contact avec l e  support es t  ré t i cu lée .  

A l a  l im i t e ,  1 ' i r r a d i a t i o n  à t ravers  l e  support transparent, c 'es t -  

à-d i re  l a  f eu i  l l e  de terphane sans dépôt métal 1 ique dessus, augmente conside- 

rablement 1 a s e n s i b i l i t é  d'un f i l m  de polymère de 1 'ordre de 300 f o i s  ( 5 ) ,  l e s  

réact ions polymères-support se f a i san t  p l  us rapidement. Mais nos mesures de 

photosensi b i  1 i t é  n 'on t  pour but  que d ' ê t r e  comparatives aux systèmes employes 

en photoresist  d'épaisseur # 10~. 

F I G U R E  5 : V a r i a t i o n  de l a  s e n s i b i l i t é  S en f o n c t i o n  de l a  d e n s i t é  
o p t i q u e  de f i l s  de copo l ymères  n o  3 S T / 4 V P D C M  1 5 % .  



III - SENSITOMETRIE 
C 

111.1. POLYMERES A M O T I F S  P Y R I D I N E S  : 
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Le sensi togramme suit 1 'allure du spectre d'absorption du motif 

4VPDCM avec une beaucoup plus grande sensibilité, cependant dans le domaine 
des ultra-violets (entre 250 nm et 300 nm). 

Le copolymère réticule également pour des longueurs d'onde supé- 

rieures à 300 nm et l'utilisation d'optique en verre est possible. Ce type 

de copolymère peut donc être utilisable en reprographie a condition d'en 
amél iorer suffisamment la photosensi bi l i  té. 

111.2. - C A S  DE L A  4VQDCMlST : 

Nous avons comparé le sensi togramme de 1 a 4VQDCM/ST fai blement 
ylurée (1,12%) avec son spectre ultra-violet pris dans le chloroforme. Les 

sensi b i l  i tés sont évidemment plus faibles. 

F I G U R E  7 : Courbe a : photosensibilite d'un film de 1 p  de copolymére 
no 7 

Courbe b : s p e ~ t r e ~ d ' a b s o r p t i o n  U.V. du film de copolymèr 
no 7 1 = 7.10'3 ~ / c m 2  A A  = 10 nm 



Cette courbe montre que l a  s e n s i b i l i t é  du copolymère évolue de 

l a  même manière que son spectre U.V. e t  que ce copolym6re r é t i c u l e  dans l a  

rég i  on du v i s i b l e  (450 nm - 550 nm). Cette ca rac té r i s t ique  intéressante n ' é t a i t  

pas ressor t ie  de 1 'étude f a i t e  à l a  SP 500 P h i l i p s  qu i  n'émet que t r é s  peu de 

rad ia t ion  dans ce domaine. Mais l e s  d i f f i c u l t é s  a quaterniser ce mot i f  sans 

provoquer des réact ions parasi tes nous en l i m i t e r a  1 'étude, 

I V  - A D D I T I O N  E N  MASSE - 
Nous avons t es té  l a  photoréact iv i  t é  en u t i l i s a n t  l e  t e s t  de "photo- 

r e s i s t "  e t  en ajoutant  l a  pyr id ine dicyanométhyl ure (PyDCM) 3 divers  pourcen- 

tages en masse à un polymère. Le polymère que nous avons cho is i  e s t  un copo- 

lymère de l a  v iny l -4  py r id ine  non quaternisé e t  du styrène (10% - 90%). 

CONDITIONS EXPERIMENTALES : Epaisseur du f i l m  = 1p 

Montage u t i  1 i s é  : SP 500 Phi1 i p s  
2 1 = 0,125 W/cm ent re  125 nm e t  800 nm 

: % masse de PyDCM dans l e  : E Joule/cm -1 2 : 1 S J o u l e  cm . 
polymère 

O > 300 0,003 . . 

TABLEAU V : V a r i a t i o n  de l a  s e n s i b i l i t é  e n  f o n c t i o n  
du  p o u r c e n t a g e  de PyDCM, a j o u t é  en  masse. 

1 1 "  
t i  : 

i i 

Ii Et 



D'autres petites molécules on t  été synthétisées suivant l e  mode 
de quaterni sation de 1 ' E4VPDCM (voir chapitre ''Synthèse") e t  sont ajoutées 
en masse. 

: % Masse dans : E . S 
r . l e  polymère Joule/cm -1 2 : Joule ai 

: Bromo-3 pyridine DCM : 15 62 0,016 . 

: Bromo-3 pyridine DCM : 30 50 O ,020 

: Isoquinoléine DCM 15 125 0 ,m 

: Isoquinoléine DCM 30 100 0 ,010 

T A B L E A U  VI : Variat ion de l a ' s e n s i b i l i t é  en fonct ion de d i f f e r e n t s  
dé r ives  y l u r é s .  

Remarque : L e  d é p ô t  n e  semble p a s  t o u j o u r s  homogéne a v e c  les p e t i t e s  
mol & c u l  e s .  

D'après le tableau V ,  la PyDCM ajoutée en masse a un polymi?re favo- 
ri se sa photoréticul ation. Les espèces radicalaires créées par 1 ' irradiation 
de ce motif provoquent les pontages entre les macromolécules. 

La bromo-3 pyridine DCM augmente légerement la sensi b i  1 i te  ; ceci 
est  u n  argument en faveur de 1 'influence de 1 'état  t r iplet  excité dans la rgti- 
culation e t  1 'addition d ' u n  brome provoquerait un effet  d'atome lourd (bien que 
l e  spectre d' absorption soit  modifié). 



Les sensitogrammes nous o n t  permis de mettre en évidenc les domaines 
de photosensibi 1 i t é  de nos polymères. Ils suivent 1 'allure du spectre d'absorp- 
tion. Le motif ylide est responsable de la réticulation e t  i l  ressort que les 
4VPDCM/ST sont plus intéressants étant  donné les pourcentages plus elevés en 
noyaux quaternisés par rapport aux autres aza-aromatiques. 

Le domaine des ultra-violets est plus efficace toutefois pour initie 
la réaction de réticulation. 



L 'évo lu t ion  des spectres d'absorption infra-rouge e t  u l t r a - v i o l e t  

l o r s  de l ' i r r a d i a t i o n  des f i lms  permet de suivre l es  réact ions photochimiques 

au cours du temps. 

1 - ETUDE INFRA-ROUGE - -- 

1.1.  - DISPOSITION DES BANDES CARACTERISTIQUES DE LA 

QUATERNISATION : 

La f igure 8 montre 1 'évo lu t ion du spectre 1 .R. d'un f i l m  de copo- 

lymères 4VPDCM-ST (10%-90%) no 2 au cours de son i r r a d i a t i o n  avec l a  lampe 

SP 500. 

Epaisseur du f i l m  : environ 1 0 ~  
2 1 = 0,12 W/cm de 250 à 800 nm 

Temps d ' i r r a d i a t i o n  (1)  : t = O ; (2) : t = 40 mn 

Nous voyons d isparaf t re  l e s  bandes I .R.  caractér is t iques de l a  N-ylu- 

r a t i o n  à 1460 cmw1, 1260 cmm1 e t  830 cmm1, sur tout  caracter is t iques l a  v ibra-  

t i o n  de valence C-- N', mais aussi l a  d i spa r i t i on  des .bandes & 2140 e t  2170 cm-' 

caractér is t iques des v ib ra t ions  de valence CsN. 

Nous avons v é r i f i é  également sur des f i lms  de méme épaisseur de 

copolymèreç du styrène (1 e t  3) à 6% e t  15% de 4VPDCM que l e s  fonct ions y l u res  

de ces polyrneres disparaissent avec l a  même r a p i d i t é  pour un éclairement cons- 

tant .  

De &me, l e  copol ymère 4VPDCM/MMA présente l e s  mêmes c a r a c t é r i s t i  - 
ques : f i g u r e  9. 

Pour l e  copolymère no 7, à base de ~VQDCM,  l e s  spectres I.R. n ' i n -  

diquent pas de gros changements s i  ce n ' es t  l a  d i s p a r i t i o n  des bandes à 2140 

e t  2170 cm" des C I N  (ces bandes é tant  cependant d ' i n t e n s i t é  f a i b l e ) .  



F I G U R E  8 : E v o l u t i o n  d u  s p e c t r e  . a u  cours de 

l'irradition - Polymère n o  2 
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F I G U R E  1 0  : C o m p a r a i s o n  des s p e c t r e s  I . R .  d ' u n  f i l m  de 

ST/4VP 1 0 %  ( 1 )  e t  d ' u n  f i l m  de  ST/4VPDCM 10% 

(%Zx ( 2 )  a p r e s  df % p a r i  t i o n  c o m p l è t e  d e s  g r o u p e m e n t s  
\ ,Li.) 
\- ..+ N'- c-(cN)* p a r  i r r a d i a t i o n  à l a  l a m p e  SP 5 0 0  

1 



Les spectres 1 .R. du polymère no 8, à base de v iny l  pyrazine, 

n'évoluent pas ou peu en fonct ion du temps d ' i r rad ia t i on  e t  confirment l e  

~ peu de r e a c t i v i t é  photochimique de ce lu i -c i .  

Nous retrouvons donc, après i r rad ia t ion ,  l es  spectres des copo- 

lymères non quaternises auxquels s 'ajoutent probablement des bandes d'oxyda- 

t i o n  (-  C = 0, - O - H...) ou des bandes analogues (-  C = N, - N - H) qui 

peuvent se confondre. 

La "dequaternisation" apparaft sur les spectres I .R.  e t  nous l e  

verrons plus l o i n  également sur les spectres U.V.-visible de nos c o p o l ~ r e s  

l o r s  de l ' i r r a d i a t i o n .  La pa r t i cu la r i t é  de nos f i lms soumis à l a  lumière e s t  

1 a d i  spari t i  on des groupes n i  tri les. 

En comparant l e  spectre 1 , R .  d'un f i l m  de ST/4VPDCM 10% obtenu 

après d ispar i t ion  complète des bandes ylures, nous constatons ( f igure  10) 

que ce spectre est  t rés ressemblant à ce lu i  du copolymere ST/4VP 10% i n i t i a l .  + 
Ceci nous montre bien que l a  coupure N - C i n i t i e  l a  re t i cu la t i on  e t  que des 

1 iaisons, du meme type que ce1 l es  déjà existantes dans l a  cha4ne macromoli5- 

culaire,  se forment. 

1.2. DISPARITION DES NITRILES : 

En suivant 1 'évolut ion des bandes n i t r i l e s  au cours du temps d ' i r r a -  

diat ion, nous constatons ( f igure  11) : 

- une décroissance d'abord rapide, puis lente, des bandes b 2140 

e t  2170 cm-' jusqu'à l eu r  d ispar i t ion  to ta le  ; ceci indique l e  

départ des CZN conjugués du f i l m  de polymère 

- l 'appar i t ion  d'un léger massif résul tant  (vers les  2210 6') 
qui indique l a  présence de groupes n i t r i l e s  CEN en t rès  f a i b l e  

quanti t é  peu ou non conjugués , 

La d ispar i t ion  de ces deux bandes montre que l a  ré t i cu la t i on  e s t  

b ien provoquée par l a  photolyse du groupement 4VPDCM inc lus dans l e  polyftiere. 

La d ispar i t ion  des groupes n i  t r i l e s  n ' é t a i t  pas prév is ib le  d'apres nos hypo- 

theses de départ ; en e f fe t ,  nous pensions former un carbène assez a c t i f  pour 

provoquer l a  ré t i cu la t i on  par pontage intermolécul a i  re des cha4nes macromolé- 

culaires. Ce carbène comportant des groupes n i t r i l e s  devait a lors  se r e c m  
biner ou se réarranger dans l e  f i l m .  La l i a i s o n  CEN étant  d i f f i c i l e  8 couper, 



FIGURE 1 1  : Evolution des bandes nitriles en fonction d u  temps 

d'irradiation 

Copolymère S T / 4 V P D C M  10% (bandes à 2140 et 2170 cm-') 

Film de IOv d'épaisseur 
2 Intensité = 0 , 1 2  W/cm , lampe SP 500 (350  n m  - 800  nm 

Temps d'irradiation : 

O : t = O m n  4  : t = 4 8 m n  



nous pensons que des recombinai sons intramol écu1 a i  res secondai res donnent des 

produits v o l a t i l s  qui d i f fusent  alors dans l e  f i l m ,  d'où l a  d i spa r i t i on  des 

bandes 2140 e t  2170 cm" ou a lors  à des dérivés types C=N e t  N-H dont les  

bandes se confondraient avec ce1 l es  re la t i ves  à 1 'oxydation. 

1.3.  APPARITION DE BANDE 

F I G U R E  12 : E v o l u t i o n  des bandes 

v e r s  1700 cm-' en  f o n c t i o n  du 

temps d '  i r r a d i a t i o n  

Copolymère ST/4VPDCM 10% 

Epa isseu r  du f i l m  : 101.1 
2 1 = 0,12 W/cm (350 nm - 800 nm) 

Temps d ' i r r a d i a t i o n  : 

O : t = .Omn 3 : t = 48 mn 

1 : t =  5 m n  4 :  t = 6 5 a n  

2 :  t = 2 0 m n  5 : t =150 i n  

Les bandes d'absorption C=O qui apparaissent sur l es  spectres pro- 

viennent d'une oxydation du squelette macromo1~culaire à 1 ' a i r  ( f igure  12). 

Cette oxydation e s t  importante e t  inhibe en pa r t i e  l a  réact ion radicalaire.  

La photorét i  cul a t i  on dépend des dér i  bés carbonyl és formés . Nous avons 

effectué 1 '  i r r ad ia t i on  d'un f i  l m  de copolymère sous atmosphére d'azote, mais 

1 'appari t ion de bandes carbonylées persiste. En e f fe t ,  1 'oxygène es t  en f a i t  

dissout dans l e  f i l m  e t  il faudra i t  i r r a d i e r  ce lu i -c i  après un dégazage poussé 

sous vide. 



De plus, dans ce t te  zone l a  formation de dérivés comportant des 

groupes C=N peut se produire l o r s  de 1 ' i r r ad ia t i on ,  les  imines presentant des 

bandes de valence vers 1650-1690 cm-' 

1.4. APPARITION DE BANDE D'ABSORPTION V E R S  3000 cm" : 

FIGURE 13 : E v o l u t i o n  

en  I . R .  dans l a  r é g i o n  

des 3000 cm-' au c o u r s  

de l ' e x p o s i t i o n  d ' u n  

f i l m  de copo l ymere  

ST/4VP/DCM 10% a l a  

lampe SP 500. 

E p a i s s e u r  du f i l m  : 10p 

1 = 0,12 W/cm 2 

Temps d ' i r r a d i a t i o n  : 

O : t =  O m n  

Les seules bandes caractér ist iques des polymères i r r ad iés  qui  

augmentent sont dans l a  region des carbonyles e t  dans c e l l e  des l i a i sons  O-H. 

Cette appar i t ion e s t  p lus importante que l o r s  de l ' i r r a d i a t i o n  d'un f i l m  non 

quaterni se. Cependant, f %augmentation d'absorption dans ce t t e  région reste  

fa ib le ,  l a  fo rna t ion  de fonctions hydroxylées peut e t r e  considérée comne une 

react ion secondaire 3 pa r t f  r des fonctions carbonylées formées ( f igure 13). Les 

$01-srcts sont donc facilement oxydables, saremnt  i3 p a r t i r  des espèces radica- 

l a i r e s  que l 'on forme l o r s  de t " i r radiat ion des groupements aza-aromatiques y l u r e  



De plus, des imines contenant un  groupe N-H,  présentent elles-.aussi 
une bande de valence dans ce t te  zone e t  peuvent e t r e  masquées par l e s  hydroxyles. 

Les réactions les  plus caractéristiques ont é t é  obtenues avec les  
copolymeres ST/4VPDCM ; par contre les spectres I.R. des polymeres a base de 
4VPDCM ou VPyz3CM montrent peu d'évolution (ou pas du tout pour l a  polyvinyl- 
pyrazine ylurée).  Ceci e s t  en accord avec leurs faibles  sens ib i l i tés  dues pour 
une bonne part  également à leur  fa ib le  pourcentage de motifs ylures. Nous 
n'observons pas ou peu d'évolution pour ces derniers dans l e  domaine des déri- 

vés carbonylés ou hydroxylés e t  l e  f a i t  que ces produits soient peu réact i fs  
implique q u ' i  1 y a peu de radicaux formés, donc moins d'oxydation en résultant.  

II - ETUDE ULTRA-VIOLETTE - 
Nous avons suivi l a  disparit ion de l a  bande d'absorption U.V. du 

motif amine N-dicyanométhylure en fonction du temps d'exposition à l a  lampe SP 500. 

FIGURE 1 4  : Evolu t ion  d ' u n  s p e c t r e  U . V .  de f i lm de STl4VPDCM 10% a u  
c o u r s  de son i r r a d i a t i o n  (lampe S P  500) 

1 = 0 ,20  W/cm 2 



I I , 2 .  COPOLYMERE A BASE D E  4VQDCM : 

FIGURE 15  : E v o l u t i o n  d ' u n  

s p e c t r e  U . V .  de f i l m  

ST/4VPQDCM ( 1 , 1 2 % )  au  c o u r s  

de son i r r a d j a t i o n  

l a m p e  S P  500 

1 = 0,2 W/cm 2 

11.3. POLYMERE A BASE D E  VPyzDCM : 

FIGURE 1 6  : E v o l u t i o n  du  Ob 
s p e c t r e  U.V. d ' u n  f i l m d e  

VPyzDCM ( 1 , 5 % )  au  c o u r s  

de s o n  i r r a d i a t i o n  
0.0 

lampe  SP 500 

1 = 0,2 W/cm 2  
03 



Dans tous l es  cas, 1  ' i r r a d i a t i o n  provoque l a  d i s p a r i t i o n  du mot i f  

ami ne N-dicyanométhylure. Les bandes d 'absorpt ion U.V. du moti f  d isparaissent 

p lus  rapidement pour les  copolymères à base de v iny lpy r id ine .  

L 'appar i t i on  des deux po in ts  isobestiques ( f i gu re  14) s'accompagne 

de l a  d i spa r i t i on  du p i c  à 410 nm e t  de 1  "ppar i t ion d'un p i c  vers 260 nm, 

accompagnée d'une augmentation d'absorption dans l e  domaine 270-320 nm. Cepen- 

dant, l e  c o e f f i c i e n t  d 'absorpt ion correspondant à ce dern ier  domaine semble 

f a i b l e .  Le nouveau p i c  a 260 nm peut & t r e  a t t r i b u é  à l ' a p p a r i t i o n  de noyaux 

py r id ine  non quaterni  sés . 
Pour l e  copolymère ST/4VQDCM, peu quaternisé, l a  va r i a t i on  du spectre 

e s t  lente.  Il f a u t  remarquer que l a  1  ampe SP 500 émet peu de rayonnement dans 

l e  domaine dkbso rp t i on  du p rodu i t  (500 nm). 

En ce qui  concerne l a  polyvinylpyrazine DMC, l e  spectre U.V. évolue 

peu. Son f a i b l e  pourcentage d ' y l u ra t i on  en es t  certainement 1  'une des raisons, 

car pour l a  py r id ine  l a  v i tesse de d i s p a r i t i o n  du chromophore déc ro t t  au cours 

de 1  ' i r r a d i a t i o n .  

L 'évo lu t ion des spectres 1  .R. e t  U.V. nous indique que l e  groupement 

l e  p lus  intéressant e s t  l a  pyr id ine quaternisée, que l a  photolyse de l a  l i a i s o n  

N+ - C- provoque l a  r é t i c u l a t i o n  par un mécanisme rad ica la i re .  

I I I  - ETUDE SPECTROSCOPIQUE QUANTITATIVE - 
111.1.  ETUDE ULTRA-VIOLETTE : 

Nous avons s u i v i  l a  d i s p a r i t i o n  de l a  bande d 'absorpt ion U.V. du 

groupement 4VPDCM dans l es  f i  lms de copolymeres d'épaisseurs t e l  l e s  que l e u r  

densi té optique s o i t  vois ine de 1, au cours de l e u r  i r r a d i a t i o n  ( f i g u r e  17). 

a )  D i s p a r i t i o n  des g roupements  y l u r e s  s u i v a n t  l e  

p o u r c e n t a g e  en m o t i f s  : 

Les courbes obtenues pour ces d i f f é r e n t s  copolymères sont voi-  

sines, les  écarts ent re  ces courbes n'excédent pas 10% e t  sont  dans l e  domaine 

des erreurs expérimentales. 



F T G b l R L  - 1'7 - : Var.-n'atr"on de ' ia c i e n s i t e  ~ u t ï q u e  à 410 nm de f i l m s  de 

copalymGrcs 4VPDCM/ST e n  f o n c t i o n  d u  temps d ' e x p o s i t i o n  

( t )  à l a  l a m p e  SP 5 0 0 .  

I -: 0 ,2  W/cm 2 

+ 
LI? v i t e s s e  de d i s p a r i t i o f :  des qioupenents N - C- v a r i e  peu pour 

une même concentration de mot i f s  dans des films a d i v e r s  pourcentages. Cette 
disparition e s t  rapide, mais  $1  ne f a u t  pas oublier que le  m a t i f  VPDCM possede 
u n  très fo r t  êoefTisient d 'absorp t ion  ma!écul ai re .  

ic  processus pRo tnrh tn i i~r ic  de dîrqaridian du groupement VPDCM 

dépend donc peu r k  l a  compositint? en qroupfments photosensibles du polym&re. 

On peut également porter l e  taux  de réaction en fonction du 
,temps, 1-e tarsr: de r@nctioai: e s t  déf in i  ~33r : 



b )  Taux de r é a c t i o n  de d i f f é r e n t s  c o p o l y m è r e s  : 

F I G U R E  18 < Taux de r é a c t i o n  rr  e n  f o n c t i o n  du  temps d ' i r r a d i a t i o n  

des copo l ymères  

1 = 0,2 W/cm 2 

x  : copo l ymère  ST/4VPDCM 6% Po l ymère  n o  1 (410  nm) 

a : c o p o l y m è r e  MMA/4VPDCM 12% Po l ymère  no 4 (410  nm) 

O : copo l ymère  ST/4VQDCM l , l 2 % P o l y m è r e  n o  7 (400  nm) 

La réac t ion  semble Qtre rapide : en720 secondes nous avons déjà 

un taux de reac t ion  équivalent à 50% pour l e  polymère no 1. 

Dans 1  e  cas de copolymère ST/4VQDCM, 1  'evo lu t ion  photochimique 

du spectre U.V. semble moins rapide e t  l e  taux de réac t ion  res te  re lat ivement 

bas. 

c )  Taux de r é a c t i o n  d i f f e r e n t e s  l o n g u e u r s  d ' onde  : 

Nous avons sudvi l a  d i s p a r i t i o n  des bandes d 'absorpt ion U.V. 

du motif N' - C- en fonct ion de l a  longueur d'onde d ' i r r a d i a t i o n  avec une i n -  

t ens i t é  ident ique : 



FIGURE 19 : Taux de r é a c t i o n  r r  e n  f o n c t i o n  du temps d ' i r r a d i a t i o n  

du  copo l ymère  ST/4VPDCM ( 1 0 % )  à d i f f é r e n t e s  l o n g u e u r s  

d  ' onde 

: 270 nm + 20 nm 

x  : 300 nm I 20 nm 

O : 410 nm i 20 nm 

1  = 0,07 W/cm 2 

Lampe Xénon munie  du monochromateur  

L 'évo lu t ion  e s t  p lus rapide quand on i r r a d i e  à 270 nm. Dans l e  
( sensi togramme du copolymère, nous avons également noté ce t t e  d i f férence.  

A 300 nm, l ' é v o l u t i o n  e s t  beaucoup plus lente,  l e  p rodu i t  

n'absorbant que peu de lumière dans ce domaine. 

111.2. ETUDE INFRA-ROUGE : 

a )  D i s p a r i t i o n  du m o t i f  4VPDCM : 

Nous avons su iv i '  l a  d i s p a r i t i o n  des mot i fs  4VPDCM dans des 

f i lms  de 10p, au cours de l e u r  i r r a d i a t i o n .  

Le nombre de moti fs 4VPDCM a  é té  déterminé sur  l e s  bandes 

d'absorption I . R .  des n i t r i l e s  à 2140 cm-' - 2170 cm" après etalonnage. En 

e f f e t ,  l e s  bandes n i t r i l e s ,  t r 6 s  nettes, suivent  l a  meme c inét ique que l a  

d i spa r i t i on  de l a  l i a i s o n  N+ - C' qui  p o u r r a i t  e t r e  aussi su i v i e  à 1250 cm-', 

mais avec moins de p réc is ion  (épaulement). 



de motifs qui n'ont 

F I G U R E  20 : ~ a r i a t i o n  du p o u r c e n t a g e  de m o t i f s  4VPDCH n ' a y a n t  pas 
r e a g i  dans des f i l m s  de 1 0 ~  de copalyrn&res QVPDCMIST en 
f o n c t i o n  du temps d ' i r r a d i t i a n  t & l a  lampe SB 500 
( 2 5 0  nrn - 800 nm).  
I 0 J 2  W/cm 2 

Nous ~ o n s t a t ~ n s  que 18 VI t e ~ e  de d l s p a r i t i ~ n  des mtlfê QVPKM 
varie d'uune façon non r4gul i 4 r a  quand, dana l e  capalym8re i r r a d i a ,  le paursevttap 
de nrotQfs ylures augmsnte, 

Un pkbnomlna! sutrc que 1 ' ebsorpt ian  do l a  luifiilire, par la mtit 
4YPNH i n b r v i e n t  dane 1s cindtfqus de d i s p a ~ l t l o n  de 60 mstlf. 



La photoréaction des motifs 4VPDCM dans l ' é t a t  excité t r iplet  conduit 
à l a  libération de noyaux pyridines pa r  coupure. 11 a été montré (6)  que la pré- 
sence de pyridine dans un copolymère le photostabilise, l'énergie lumineuse absor- 
bée par le polymère est transformée en énergie thermique par les noyaux pyridine. 

La dissipation de 1 'énergie 1 umineuse en énergie thermique entrafne 
un  autoralentissement de l a  vitesse de disparition des 4VPDCM e t  de la vitesse 
de rgticulation. 

Dans l'étude U . V .  des films, le  phénomène d'autodésactivation n'était 
pas apparu car en fa i t  nous travaillons à des densités optiques comparables, 
donc à des concentrations en motifs 4VPDCM similaires. 

Le temps de disparition des groupements 4VPDCM, lorsque 75% des motifs 
ont  déja disparus, en fonction du pourcentage de motifs 4VPDCM dans le  copolymère, 
augmente quand le pourcentage en motifs augmente e t  cela de façon non proportion- 
nelle ( f i g u r e  21)  : 

FIGURE 2 1  : Variat ion d u  temps au bout duquel 75% des motifs 4 V P D C M  

o n t  d i sparu ,  en fonct ion de l a  composition en motifs 
4VPDCM des copolymères d u  s tyrène  i r r a d i é s  en f i lm de 
1 0 ~  avec l a  lampe SP 500 .  



b )  Apparition des bandes vers 1700 cm" : 

Nous avons suivi,sur les memes films de copolymères que précé- 

demment, 1 'évolution de la surface des bandes apparaissant en 1 .R .  vers 1700 cm-' 
en fonction du temps d'irradiation (figure 22) .  

Les dérivés carbonylés se forment en grandes proportions, ceci 

est certainement une conséquence de 1 'oxydation à 1 ' a i r  e t  de la présence de 
radicaux dans le film. Plus les temps d'irradiation sont longs, plus on observe 

une croissance légère des bandes carbonyles, meme après une totale dequaternisa- 
tion. La quanti t é  de dérivés carbonylés formés augmente également. avec le  pour- 

centage de motifs 4VPDCM du copolymère. 

La présence de dérivés comportant un chromophore C=N (imines, 
oximes . . . ) résultant de 1 a photolyse pourrait i nf  1 uencer 1 'aire des pi CS,  mais 
ces dérivés apparaqtraient plus bas (1650 - 1670 cm-'). 

2 ire cm 

FIGURE 2 2  : Variation en I . R .  de l a  surface des bandes C = O  formées 

( v e r s  1700 cm-') dans des copolymères 4VPDCM/ST en fonc- 

t i o n  d u  temps d ' i r r a d i a t i o n  avec l a  lampe SP 500. 
Epaisseur des f i lms : IOp 1 = 0,12 W/cm 2 

x : C~polyrnère S T / 4 V P D C M  ( 6 % )  
o : Copolymère ST'/4VPDCM 
0 : Copolymère ST/4VPDCM [!5%] 



C )  PHOTOSENSIBILISATION D'ÉTAT TRIPLET 

.......................................... 

Nous avons é tud ié  1 ' inf luence de d i f f é r e n t s  photosensi b i l  i sa teurs  

d ' é t a t  t r i p l e t  sur  l a  pho to ré t i cu la t ion  des polymères à base de 4VPDCM. Le 

photosensibi l isateur e s t  i n t r o d u i t  dans l es  copolymères étudiés sous forme 

d'un monomère convenable ajouté l o r s  de l a  synthèse du copolymère lui-même, 

ou a lors  i n t r o d u i t  par add i t i on  à 1 ' é t a t  de molécules l i b r e s  dans l e  f i l m  

de copolymère . 
L ' e f f i c a c i t é  du premier procédé e s t  p lus grande car  il a é t é  montré 

qu 'un t r ans fe r t  d'énergie intramolécul a i r e  es t ,  dans un polymère, beaucoup 

p lus  e f f icace qu'un t r a n s f e r t  intermoléculai  r e  (7 ) .  

11 res te  cependant que 1 'emploi de photosensi b i  1 isa teurs  a 1 ' é t a t  

de molécules l i b r e s  e s t  p lus  f a c i l e .  

1 - PHOTOSENSIBILISATION 1NTRAMOLECULAIRE.- 

Les terpolymères préparés sont à base de PVB e t  de I V N .  Ces deux 

photosensibi l isateurs on t  un t rès  bon rendenent de passage intersystème qisc, 

mais l e u r  absorption U.V. dans l es  copolymères préparés es t  f a i b l e  par rapport  

à c e l l e  du mot i f  4VPDCM. La photosensibi l i  t é  a été e t a b l i e  de l a  même façon que 

pour les  copolymères non sens ib i l i sés.  

Benzophénone : miSc = 1,OO 

Energie de 1 ' é t a t  t r i p l e t  e x c i t é  : ET = 69.8 kcal/mole (8) 
Naphtalène : miSc = 0,8 ET = 60,9 kcal/mole (9)  



a )  R é s u l t a t s  des  t e s t s  " p h o t o r e s i s t "  : 

TABLEAU V I 1  : P h o t o s e n s i b i l i t é s  de copo l ymères  ST/4VPDCM c o n t e n a n t  - 
un p o u r c e n t a g e  de 1 V N  o u  de PVB dans l a  c h a f n e  macro-  

m o l é c u l a i r e  

-1 2 : Polymère : Composition S Joule cm 

5 : ST/4VPDCM (6,8%) / PVB (2,90%) 0,25 

6 : ST/4VPDCM (10,2%) /1VN (1,10%) 0,20 

S : P h o t o s e n s i b i l i t é  au  rayonnement  p a r  l a  lampe SP 500 e n t r e  250 
e t  800  nm. 

S o l v a n t  de déve loppement  : c h l o r o f o r m e  

D'  après ce tableau, nous voyons que l a  présence de ?VB ou de IVN  

augmente 1  a  sensi b i  1  i t é  des copolymères contenant l e  m o t i f  4VPDCH. L'augmentation 

de pho tosens ib i l i t é  es t  importante, de l ' o r d r e  de 4  f o i s  c e l l e  du copolymère non 

sens ib i l i sé ,  quand on emploi l a  PVB. 



b) - Taux d'insolubilisation : 

Nous avons suivi 1 'évolution du taux d'insolubil isation des 

copolymeres précédents au cours de leur irradiation avec la lampe SP 500 
(figure 23) : 

FIGURE 23 : Variation du taux d'insolubilisation ( r i )  en fonction 

du temps d'irradiation, avec la lampe SP 500, de films 

de 1 0 ~  de copolymères 4VPDCM/ST avec et sans sensibili- 

sateur dans la chatne macromoléculaire. 
2 1 = 0,2 W/cm (de 250 nm à 800 nm) 

(1) : copolymère ST/4VPDCM (97,9% - 6,1%) 
(2) : copolymère ST/4VPDCM (90,3% - 9,7%) 

(5) : copolymère ST/4VPDCM-PVB (90,3% - 6,8% - 2 , 9 % )  

(6) : copolymère ST/4VPDCM-1VN (88,7% - 10,2% - 1,1%) 



Nous obtenons une augmentation du p a l i e r  correspondant au taux 

maximum d' i nso lub i l  i s a t i o n  obtenu par i r r a d i a t i o n  lorsque 1  'on sens ib i l i se .  

Ce p a l i e r  passe de 56% d ' i nso lub i l i sa t i on  pour l e  copolymère (1) à plus de 

70% pour l e  copolymère (5 )  de composition analogue mais contenant 2,9% de RIB. 

Les sensi b i  1  isateurs di é t a t  t r i p l e t  ayant une énergie t r i p l e t  supérieure à 

60,9 kcal/mole augmentent l a  r é t i c u l a t i o n  de nos polymeres. Il f a u t  noter ce- 

pendant que 1 a polyparavi ny l  benzophénone es t connue pour se photorét i  cu l  i e r  par  

arrachement di hydrogène par l e  mo t i f  PVB (IO), mais l e  pourcentage en PVB é tan t  

fa ib le ,  ce t t e  réact ion d'arrachement d'hydrogène peut e t r e  considérée comme une 

réac t ion  secondaire. Le processus de t r ans fe r t  d'énergie é tant  dominant. 

De toutes façons, ce t t e  pho to ré t i cu la t ion  des groupes NB aug- 

mente l a  photosensi b i  1  i t é  globale du matériau. 

c )  E tude  I n f r a - R o u g e  : 

FIGURE 24 : V a r i a t i o n  en  I . R .  de 1  ' a i r e  des bandes à 1700 cm-' 

fo rmées  dans l e s  copo l ymères  ST/4VPDCM avec  e t  s a n i  

s e n s i b i l i s a t e u r s  dans l a  c h a f n e .  

E p a i s s e u r  des f i l m s  : 1 0 ~  1 = 0,12 W/cm 2  
1 : copo l ymère  ST/4VPDCM (97,63 - 6,1%) 
2 : copo l ymère  ST/4VPDCM (90,3% - 9,7%) 
5 : copo l ymère  ST/4VPDCM-PVB (90,3% - 6,8% - 2,9%) 
6 : copolymère ST/4VPDCM-1VN (88,7% -10,2% - 1,1%) 



La photosensi b i  l i s a t i o n  par l a  PVB e t  l e  1VN ne s'accompagne pas 

d'une augmentation de dér ivés carbonylés, mais au con t ra i re  d'une légère diminu- 

t i on ,  meme dans l e  cas de 1 a benzophénone. 

I I  - PHOTOSENSIBILISATION INTERMOLECULAIRE - 
7 

Les photosensibi l isateurs sont testés â 10% en masse dans l e  f i l m  

de polymère par l a  méthode de mesures de photosens ib i l i té .  

Leur inf luence peut é t r e  mise en évidence de deux manieres : 

- en i r r a d i a n t  l e  f i l m  avec t o u t  l e  rayonnement émis par l a  lampe 

SP 500 (montage 1), 

- en é c l a i r a n t  avec un faiseau monochromatique de bande passante 

A A  dans l a  bande d 'absorpt ion du photosensi b i  1 i sa teur  (montage 

II). 

- CARACTERISTIQUES D E S  PHOTOSENSIBILISATEURS D'ETAT TRIPLET 

TESTES : 

TABLEAU VI11 : E n e r g l e  de  l ' é t a t  t r i p l e t  ET e t  rendement  de passage  
i n t e r s y s t è m e  4 .  p r i s  dans l e  benzène ( 8 )  des p h o t o -  
s e n s l b i l  tsateu*bcde t r i p l e t  u t i l i s 6 s  

Photosensi b i  1 ateurs : ET en kcal/mole : $isc : Spectre U.V. : 

: Benzophénone 69 ,BO 1 ,O0 a 

: T r i  phényl ène 68,OO : 0,95 b 

: Cétone de Mich ler  62,90 : 1,00 c 

: Phenanthrene 62,25 : 0,76 d 

: Naphtalene 60,90 : 0,80 



- CARACTERISTIQUES U . V .  DES PHOTOSENSIBILISATEURS : -89- 

S p e c t r e  a  : S p e c t r e  U . V .  de l a  

benzophénone dans 

l ' g t h a n o l .  

S p e c t r e  b : S o l v a n t  h e p t a n e  

S p e c t r e  c  : S o l v a n t  c h l o r o f o r m e  S p e c t r e  d : S o l v a n t  h e x a n e  



Spectre e sol  vant 

solvant 



F I G U R E  g : Spectre U . V .  
c .1 motif-' cm-' = f(1nm) dans l e  chloroforme du 
copolymère 4VPDCM/ST à 9,7% en 4VPDCM 



di f férents,  nous ne constatons pour ce r ta ins  photosensi b i  li sateurs qu'une 

f a i b l e  augmentation. 

b )  Rayonnement monochromat ique  : 

Nous avons tes té  l a  photosensi b i  1 i t é  des copolymi$res ST/4VPDCM 

a d i f f é ren t s  pourcentages avec 10% en masse de cetone de Michler, en éc la i ran t  

avec un faisceau monochromatique dans 1 a bande d'absorption du photosensi b i t  isa-  

t eu r  . 
Maximas d'absorption pour 1 'acétone de Michler  : 


























































































































































