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Les amines aromatiques N-"ylures", d&finies au sens large par
J. Streith, et qui regroupent les N-oxydes, les méthylures et les'amidures,
ont fait 1'objet de nombreux travaux et publications ces derniéres années
du point de vue photochimique. Pour ne citer que quelques articles d'ordre
général, sur ce sujet, les références (1)(2)(3) peuvent &tre consultées.
Les équipes de Buchardt (4) et de Kangko (5)(6) ont surtout &tudié les
N-oxydes et en particulier les dérivés de la quinoléine.

Tous ces dérivés subissent deux grands types de réactions photoé
chimiques :
lytique de 1a liaison polaire avec formation d'amines aromatiques et d'espéces
instables : carbénes, nitrénes et oxénes. Ces dernigres espécés sont trés
réactives et réagissent trés rapidement soit avec d'autres molécules, soit
avec le solvant (3)(7). ’

réarrangement et (ou) de photoisomérisation dont 1'origine est probablement due
a 1'stat singulet excité de 1a molécule (8)(9) qui conduisent & des contractions
ou des expansions de cycle.

REACTIONS PHOTOCHIMIQUES DES “"N-YLURES" :

- Pour les N-oxydes :

Des intermédiaires de réaction peuvent s'écrire par exemple‘:f



%\A%
o
I
/
o)
)
[14-]

10 [/ S ; :
\ CHO polymére

N 9
“ Réactions photochimiques de la pyridine N-oxyde 1
2 oxaziridine, 3 pyridine, 4 hydroxy-3 pyridine, 5 pyridone- 2,

6 oxazépine 1-2, 10 formyl-2 pyrrole.
S* atat singulet, T* &tat triplet.

- Pour les amidures : un exemple typique est :
@ wak £, @..co,e.
NJN.
- ‘co,ee i} (
~CO,6¢t
11 12 13

Réactions photochimiques du carbéthoxyamidure de pyridium 11 en
solution. '

12 : carbéthoxy-1 (1-4) diazépine 1-2

13 : N-carb&thoxy-azépine



- Pour les méthylures

Réactions photochimiques de la pyridine N-dicyanométhylure 14 en
solution.

15 : (dicyano-2,2 vinyl)-2 pyrrole

16 : dicyano-7,7 norcaradiéne

L'étude des propriétés photochimiques de films de polymére, contenant
différents groupements amines N-oxydes, montre une photoréticulation relativement
rapide (10)(11). Cette photoréticulation provenant de la photolyse de la 1iaison
Nt - 07 avec libération d'un oxéne (réaction du type I) a pour origine 1'état
triplet de ce chromophore.

Par analogie, i1 nous a paru intéressant d'utiliser les méthylures de
pyridinium pour provoquer également un photoréticulation de films de polyméres.
Cette classe de composés posséde, en effet, les mémes propriétés et caractéris-
tiques photochimiques que les N-oxydes. Le carbéne 1ibéré suivant la réaction I
dans 1le polymére serait assez actif pour réagir avec les hydrogénes tertiaires
des chafnes macromoléculaires provoquant la formation de radicaux, conduisant

d la réticulation.

Des polyméres photoréticulables sont utilisés en photographie, en
reprographie et pour la fabrication de microcircuits &lectroniques.

=

La synthése d'ylures macromoléculaires a été entreprise a partir de
polybases. Dans une premiére partie, nous nous sommes efforcés d'étudier le
‘comportement photochimique de polyméres & groupements yluriques N-dicyanomé- .
thylures, de 1a méme fagon que les polyméres N-oxydes ont été étudiés précé-
demment au laboratoire (10), en utilisant les tests de sensibilité ou tests

type "photoresists" (12).



Dans une seconde partie, nous suivrons, par spectroscopie, 1'&volu-
tion des films irradiés. L'influence de sensibilisateurs d'gtat triplet a été
également réalisée et une tude comparative rapide avec les polyméres compor-
tant des chromophores N-oxydes sera effectuée. |

Dans un autre chapitre, nous envisagerons 1'utilisation d'ylures trés
photoréactifs, en 1'occurence Tes dérivés N-oxydés, dans le domaine de 1a photo-
polymérisation en phase liquide.

En effet, nous avons remarqué que les N-oxydes, lors de leurs irra-
diations, amorcent radicalairement des polymérisations en phase liquide. L'em-
ploi de systéme binaire non photoréactif (molécules &lectrophiles/dérivés N-oxy-
de), en polymérisation radicalaire, a &té étudié par T. Sato (13)(14) dans le .
cas particulier de la formation de complexés d transfert de charge. Ce qui est
nouveau, c'est 1'amorcage photochimique par un dérivé N-oxydé seul, cet amorgage,
pensons-nous, pouvant se faire par 1'intermédiaire du radical anion oxygéné 1ibé-
ré (ou oxéne) lors de 1'irradiation.



(1)

(2)

(3)

(4)

(5)

(6)

(7)

(8)

(9)

(10)
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A) SYNTHESE

Les polyméres photosensibles sont préparés en deux &tapes :

- La premiére est celle de la synthése du polymére ou copolymére,
comportant des motifs amines aromatiques par polymérisation
radicalaire de monoméres vinyliques.

- La deuxiéme étape est une réaction de quaternisation sur le
support polymérique pour former des groupements ylures photo-
sensibles.

Pour étudier le comportement photochimique de polyméres contenant le
groupement amine aromatique N-dicyanométhylure, nous avons choisi deux exemples
de polyméres préparés a partir de monoméres suivants : la vinyl pyridine et la
vinyl-4 quinoléine.

Nous avons voulu égalemént étudier 1'influence sur le comportement
de nos polyméres a se photoréticuler, des sensibilisateurs d'état triplef inclus
dans la chaine macromoléculaire. '

R.B. Fox a montre qu'un photosensibilisateur semble plus efficace
quand il est inclus dans la chafne macromolecu1a1re que lorsqu'il est ajouté
en masse au polymére photosensible. (1)

D'autres synthéses effectuées pour obtenirides ylures de types diffé-
rents surtout par le quaternisant, n'ont pas abouti et cette partie ne sera pas
~ développée dans ce mémoire. 5



! ~ SYNTHESE DES POLYMERES CONTENANT LE MOTIF AMINE TERTIAIRE -

Nous avons préparé un certain nombre d'homopolyméres et de copolyméres
& partir de monoméres vinyl-aza aromatiques choisis, par polymérisation et copo-
lymérisation radicalaire.

I.1. RAPPELS

Le schéma de copolymérisation radicalaire de deux monoméres A et B
peut s'écrire de la fagon suivante, aprés formation des premiers radicaux 3 par-
tir de 1'amorceur de réaction :

4 pst le monomére 1, B est le monomére 2

oea S g
A+ B f2 B’
B+ B S B"
s .

A partir de ce schéma réactionnel, nous pouvons, par un bref calcul
cinétique, déterminer la composition du copolymére formé en foncticn de la com-
position du mélange de monoméres au départ, ceci tout au début de la réaction.

Pour cela, on définit les paramétres suivants :
f. : fraction molaire du motif monomére i dans le copolymére obtenu

Fo ¢ fraction molaire du motif monomére i dans le mélange de mono-
méres de départ

r; : rapport de réactivité du monomére i & la température de copo-
Tymérisation

o~

’ﬂ::j:i:{_lw r
L% 2" %y



On obtient donc 1'équation (I) :

2

fi = . (1)
(ry+rp=-2) Fp +2F/(1- rp) + 1y

Cette équation nous permet de calculer facilement la composition du
mélange de monoméres dont nous devons partir pour obtenir un copolymére de com-
position déterminée, & condition de connaitre les rapports de réactivité des
monoméres et de nous placer & un taux de conversion relativement faible.

Au cas ol les rapports de réactivité sont inconnus, nous pourrons les
déterminer grossiérement par deux ou plusieurs essais de copolymérisation aprés
avoir effectué une correction due au taux de conversion par la méthode de Joshi(2).
Nous pourrons ainsi préparer des copolyméres de composition désirées.

Correction due au taux de conversion :

0 0 h

o [ (FSM, + (1 - F]) My) C
¢ 1 i, F (=)W,

F¢ =

1 1 [(F‘{Ml +(1-F9) My C]

(11)

-

Fg représente 1a fraction molaire du monomére 1 au taux de conversion c

Mi la masse moléculaire du monomére i
Pour le calcul de ry et ry, on prendra dans 1'équation (I) pour F1 :
c 0
F6=F1+F1
1 J
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TECHNIQUE DE POLYMERISATION OU COPOLYMERISATION

21 Polymérisation

ces monom@res sont distillés deux fois sous pression rédutte
pag avant 1a polymérisation pour &liminer le stabilisateur. Le ou 1es monoméres
sont dizsons aans le solvant choisi ainsi que T'amorceur : le a, o' azobisiso-
tutveoniteile TATBNY,

-~

La solution est placée dans un ballon a sceller et gelée dans
‘azote Viguide. La masse gelée est dégazée en faisant un vide secondaire dans
te hatian. fnrés avoir laissé se réchauffer le contenu du ballon, préalablement

od

connd oy circpit de vide, la solution est gelée puis dégazée & nouveau, cela
teoie fede ayant de sceller le ballon sous vide. Une autre technique de désoxy-
« agaiswant 8té utilisée dans certains cas. Cette technique ~rncists &
=15 ta solution de monoméres un fort courant d'azote pendant 30

i A0 minutes. Dans ce cas, la polymérisation sera réalisée en maintenant un
Yéger courant d’azote au~dessus de la solutioun @ polymériser.

Dans tous les cas, le mélange a poiymériser est plac® snus agi-
tation dans un bain d'huile & la température choisie, cela pendant un btemps qui

sera fonction du taux de conversion désiré.

b} Récupération du polymére :

La solution obtenue apras polymérisation est diluée convenable-
ment avec 'e splvant choisi puis précipitée lentement sous agitation dans un

non solvant du polymére.

e polymére qui a précipité est filtré, lavé plusisurs fois avec

La nysoiniiant, nuis séché. Dans certains cas, une reprécipitation s'avére né-

P

cessalra.

5
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I1.3. DOSAGE DES MOTIFS AMINES TERTIAIRES AROMATIQUES DANS
LES POLYMERES : o,

Nous avons utilisé la méthode de dosage potentiométrique des copoly-
méres vinyl-4 pyridine-styréne donnée par Tamikado.(3)(4) :

Cette méthodé adaptée & la conductimétrie permet de doser tous les
polyméres contenant le motif amine tertiaire aromatique que nous avons préparés.

»

a) Principe de la méthode :

En milieu acide acétique, on neutralise les fonctions amines
tertiaires du polymére par 1'acide perchlorique : '

- HC10, + CHyC00H <= CH,CO0H, + C10,

3
N\ / \NH(

- i |
N + CH3§00H2 C10 | - C]OZ + CH3C00H

4

L'évd]utioﬁ de 1a conductance de la solution de polymére est
suivie au cours de 1'addition d'acide perchlorique titré. '

b) Mode opératoire :

L'acide perchlorique en solution acétique est dosé en potentio-
métrie par une solution &talon de carbonate de sodium dans 1'acide acétique (4).
Le potentiel de solution est mesuré entre une électrode au calomel et une électro-

de de verre.

Des prises d'essais de 1'ordre de quelques centaines de milligrammes
de polymére sont dissoutes dans un mélange de solvant de 100 cm3 au total, conte-

nant de 1'acide acétique R.P..

. La conductance de la solution est suivie au fur et 3 mesure de 1'addi-
tion d'acide perchlorique 0,05 N environ ajouté a la microburette.
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Nous avons utilisé pour tous nos dosages conductimétriques un pont
de mesure B 641 Wayne Kerr et une cellule de mesure Tacussel CM 05.

IT - POLYMERES ET COPOLYMERES PREPARES -

I1.1. POLYMERES CONTENANT LE MOTIF VINYL-PYRIDINE :

La vinyl-4 pyridine (4VP) est un monomére commercialisé.

a) Préparation de 1'homopoiymére :

La solvant de polymérisation est le méthanol. La solution intro-
duite dans le ballon & sceller est :

- 100 cm® de méthanol

- 100 g de 4VP distillé deux fois sous pression réduite
(produit Merck)
- 2,5 g d'AIBN produit Merck (0,074 mole/1)

Le ballon scellé est laissé 16 heures a 60°C. Le polymére estvpréci-A
pité dans 1'éther é&thylique. Nous obtenons un polymére blanc. Taux de conversion :

90%.

b) Préparation des copolyméres vinyl-4 pyridine/Styréne

(4VP-ST) :

Les rapports de réactivité du styréne et de 1a 4VP ont &té déter-
minés par Tamikado & 60°C en masse. (4) '

60°C
rayp 0,7+ 0,1

60°C _
rer 0,54 + 0,03

Le solvant choisi pour cette polymérisation est le dioxanne. Les

conditions de polymérisation sont les suivantes :

Solvant : 150 cm3 de dioxanne

Amorceur AIBN : 0,3g soit 5,8.10™% mole/1
Deégazage sous vide (3 fois) ;
Température de polymérisation : 60°C

Temps de polymérisation : 12 3 15 heures
Précipitant : &ther de pétrole
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TABLEAU I : Composition du mélange de monoméres de départ et des
copolyméres obtenus lors de la copolymérisation vinyl-4
pyridine-styréne.

: | : °  Masse de ° Taux de ‘  Pourcentage
:Masse de styréne: Masse de 4VP : copolymére ° conversion de 4vp

en g (Fer) . en g (Fgyp) . obtenue en g iglobal en mass€  en motifs
. . . % )

. 145,4 (0,969) : 4,65 (0,031): 31 . 20,7 : 6,2
: 140,9 (0,940) : 9,15 (0,060): 43 28,7 10,0
. 135,5 (0,904) : 14,5 (0,096): 47 . 31,3 - 14,6

FST et F4vp : fraction molaire des monoméres dans le mélange de départ

c) Préparation d'un copolymére vinyl-4 pyridine/métha-
crylate de méthyle (4VP/MMA) :

Les rapports de réactivité du méthacrylate de méthyle et de la

4vypP sont :
rﬁﬂAC - 0,574 0,004
60°C _
ra0eC = 0,79 + 0,05
3

Solvant : 150 cm™ de benzéne

Amorceur AIBN : 0,3g soit 5,9.10" mole/1

MMA : 134,39 soit Fyya = 0,900

Dégazage sous vide

Température de polymérisation : 60°C

Temps de polymérisation : 15 heures o
Précipitant : éther de pétroie

La masse de copolymére obtenue : 100g
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Le polymére ainsi obtenu pour un taux de conversion de 70% est
dosé par potentiométrie. La fraction molaire en 4VP dans le copolymére est

f4vp = 0,126-

Donc : % en motifs 4VP : 12,6
% en motifs MMA : 87,4 1

IT.2. SYNTHESES DE TERPOLYMERES :

Nous avons préparé des terpolyméres de fagon @ tester 1'influence
intramoléculaire de sensibilisateurs d'état triplet.
a) Préparation d'un terpolymére 4 vinyl-pyridine/styréne
para vinyl benzophénone :

1° - Synthese de La para vinyl benzophénone :

I e e

PRINCIPE : Cette synthése de préparation du monomére se fait @ partir du‘poly-
mére correspondant qui est pyrolysé. Cette méthode assez particulidre permet
d'obtenir des composés vinyliquespeu faciles & synthétiser de facon classique,
elle est rendue possible par le mode de décomposition particulier de ce type de
polymére & groupe latéral encombrant. C'est aussi le cas du PMMA. |

_ Dans une premiére &tape, le polystyréne est benzoylé par
réaction de Friedel et Crafts.(5) f

- - ﬂ

A CH,—CH— cocl 4-cH,—CH—}
| | AICK |
A in
c=0
L Jm
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Le polymére ainsi obtenu est ensuite pyrolysé pour obtenir
le monomére : la para vinyl benzophénone (6).

- - - -

BENZOYLATION DU STYRENE : Dans un ballon de 1 litre & deux tubulures, muni d'une
agitation magnétique, d'un réfrigérant & reflux et d'une ampoule & brome, on in-
troduit 26 cm3 de chlorure de benzoyle (0,19 mole), 26g de chlorure d'aluminium
et 200 cm® de sulfure de carbone anhydre.

Au mélange précédent, maintenu & 0°C dans un bain de glace,
on ajouteigoutte d goutte et en deux heures environ de fagcon que la température
dans le ballon ne dépasse pas 50°C, une solution de 20g de polystyréne (0,19 mole
en unités monoméres de polystyréne) dans 200 cm3 de sulfure de carbone anhydre.

Aprés avoir laissé revenir a température ambiante (2 heures),
1e'mé1ange est porté 1 heure & 50°C au bain d'huile. Le polymdre précipite, il
est filtré aprés refroidissement, puis séch& sous vide.

Le polymére est alors agité 2 heures avec une solution
d acide chlorhydrique & 20%. I1 est & nouveau filtré, lavé & 1'eau jusqu ‘3 pH
neutre, puis séché a 1' étude sous vide.

' I1 est enfin dissous dans 700 cm
dans 1'éther de pétrole, filtré et séché (2 fois).

3 de benzéne, précipité

Caractéristiques du polymére : Spectre U.V. : 2 maxima d'absorption ;
264 nm (intense) et 335 nm (faible)
(ygq oy # 16350 1.mole”’ el

PYROLYSE DU POLYMERE : Le polymére préparé est chauffé progressivement, puis éner-
giquement au bec Bunsen dans un ballon surmonté d'un réfrigérant, jusqu'ad reflux
d'un liquide incoiore (5 & 10 minutes).
Le résidu obtenu est distillé sous 10 = mm de mercure.
L'huile brune recueillie est & nouveau distillée de la méme fagon. La fraction
qui passe & 130-140°C sous 0,03 mm de mercure contient la para vinyl behzophénone
A cette température et sous ce vide le styréne se condense
dans le pigdge de garde de 1a pompe plongeant dans 1° 'azote liquide.

-1

Caractéristiques du monomére : Solide jaune F = 35-37°C (7)
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P e - - - -

Cond1t1ons de synthése :

150 cm3 de dioxanne

0,3g AIBN, dégazage sous vide
Température de polymérisation : 60°C
Temps de po]ymérisation 18 heures
Précipitant : ether de pétrole

t

Le mot1f PVB se dose par spectroscop1e U.v. a 290 nm;

en”}

= 5880 1.mole"} pour le motif PVB.

€290 nm
- Masse de styréne : 100g F§T = 0,95

~ Masse de 4VP : 4,309 Favp 0,0405
Masse de PVB : 29 FPVB = 0,0095

Masse de copolymére obtenue : 26g soit un taux de

conversion = 24,9%

Dosage des motifs 4VP : 6,90%
Dosage des motifs PVB : 2,90%

b) Préparation d'un terpolymére 4 v1ny1 pyr1d1ne/styrene/
vinyl 1 -naphtaléne (4VP/ST/1VN)

Conditions de synthése : Tes mémes que le terpolymére ci-dessus

avec :

- FST = 0,929
- F4VP = 0,0625
- FlvN = 0,0085

- Taux de conversion : 27%
- Dosage du motif 1VN par U.V. & 297 nm
m-l

= 4615 1.mole~! cn™1 pour 1e motif 1VN

€297nm
- Dosage des motifs 4VP : 10,8%
- Dosage des motifs 1VN : 1,109
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IT.3. PREPARATION D'UN COPOLYMERE 4 VINYLQUINOLEINE/STYRENE :

Le monomére vinyl-4 quinoléine n'est pas commercialisé, il a donc
&té synthétisé & partir de la méthyl-4 quinoléine au laboratoire par J.L. Decout(8).

‘a) Rappel du schéma réactionnel pour la préparation
de 1a 4 vinylquinoléine (9)

lére &tape : Réaction de Mannich conduisant & Ta formation d'une fonction amine
tertiaire portée par 1'hétérocycle :

CH — + - T
3" (salifié)
N
A ol
, C2H4 N\\
méthyl-4 quinoléline - g o C,H

275
ou lépidine (1)

L'amine tertiaire ainsi formée est ensuite facilement quaternisée
par un dérivé méthylé :

(CH3804)

+
CH—N (C Hg) ,

S |
(11) +| (cH,) ,50, — o

(II1)

Le sel d'ammonium quaternaire obtenu est chauffé en milieu basique de facon &
décomposer 1'hydroxyde d'ammonium quaternaire formé pour donner le dérivé vi-
nylique (dégradation d'Hofmann).
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CH==CH2

Et,N,H,0 .
(IIT) 32 o (::)
T~95°C

N

vinyl-4 quinoléine (IV)
é S

b) Préparation du copolymére 4VQ/ST :

Les rapports de réactivité de ces deux monoméres & 60°C, dans le
dioxanne, sont déterminés d'aprés les équations (I) et (II), page 3 : '

60°C _
rST - 0’3
60°C _
r4v0 - 1,3

Les conditions de préparation sont les suivantes :

- Solvant de polymérisation : dioxanne 65 cm3

- 5,25g de 4VQ soit F4VQ = 0,055

- 60,279 de styréne soit FST = 0,945

- 0,259 d'AIBN soit 0,011 mole/1

- Dégazage sous vide.

- Température de polymérisation : 60°C
- Temps de réaction : = 20 heures

- Précipitant : éther de pétrole

- Dosage du motif 4VQ selon la méthode utilisée pour la
4yp avec comme mélange de solvant utilisé :
. 20 cm® chloroforme
. 40 cm3 acétonitrile
3 anhydride acétique
3 acide acétique

5 cm
. 35 cm

Le polymére ainsi obtenu pour un taux de conversion de 32% con-

tient 17,7% en masse de 4VQ soit f4VQ = 0,126 :
. motifs 4VQ = 12,6%

87,4%

. motifs ST
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IT1.4. PREPARATION DE LA POLY VINYL PYRAZINE :

-

La vinyl pyrazine est préparée a partir de la méthyl-2 pyrazine de la
méme facon que la 4-vinyl quinoléine.

Elle est ensuite polymérisée radicalairement.

IIT -~ CARACTERISATION DES POLYMERES PREPARES -

Les polyméres préparés ont &té caractérisés par leur spectre I.R.
et dans certains cas par leur spectre U.V.. Les spectres sont rassemblés en
annexe. La détermination de la masse moléculaire d'un copolymére est difficile
d établir. Si on veut utiliser une détermination viscosimétrique, i1 est nécessai-
re de connaftre un ensemble de lois {n} = kM* en fonction de 1a masse moléculaire
et de la composition des cbpolyméres.

Nous ne pouvons que mesurer la viscosité spécifique de’solutions a
1g de polymére pour 100 cm? de solvant.

Cette étude a &té faite sur les copolyméres avant quaternisation,
ceci afin de donner une référence sur les matériaux utilisés et aussi pour évi-
ter d'éventuels effets de polyélectrolyte.

1I1.1. SPECTROPHOTOMETRIE ULTRA-VIOLETTE :

Les mesures sont faites grace & un spectrophotométre BECKMAN DB-G.
Les principaux spectres sont rassemblés en annexe. |

Le motif 4VP absorbe dans 1'ultra-violet avec un maximum d'absorption
2 210 nm et vers 257 nm dans le méthanol : e,e; = 2200 T.mole™ cm™* (10).

Les copolyméres ST/4VP ont un maximum d'absorption & 256 nm avec des
épaulements d 270 nm et 250 nm, absorption due au styréne et d la 4VP.
| Pour le copolymére MMA/4VP,seul le motif 4VP absorbe dans 1'U.V. vers
250 nm (eyyn # 0 @ 250 nm) . '

~ Pour le terpolymére ST/4VP/PVB, i1 apparait des Epaulements sur le
spectre ST/4VP vers 290 nm. Le motif PVB étant dosé par spectrométrie U.V..
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Pour le copolymére 4VQ/ST, 1a vinyl 4-quinoléine a un maximum -
d'absorption & 312 nm. ' ‘

I11.2. SPECTROSCOPIE INFRA-ROUGE :

Les copolyméres ont été caractérisés par leur spectre d'absorption

I.R. enregistré sur :
- PERKIN ELMER 257

OU  _ BECKMAN IR 18

Les spectres des copolyméres sont rassemblés en annexe.
. Les spectres des copolyméres ST/4VP sont trés semblables a ceux de
la 4VP, car les bandes d'absorption du motif aromatique recouvrent fortement
celles du motif hétérocycle aromatique.

. Le spectre des copolyméres MMA/4VP est une superposition des spec-
tres des homopolyméres. Aux bandes de 1a P4VP s'ajoutent la bande ester &
1720 cm! du méthacrylate et & 1200 cn™! 1es bandes ester conjugué.

. Quant au terpolymére ST/4VP/PVB, une bande caractéristique du =0

-1

d 1660 cm ~ est présente en faible proportion.

I111.3. CARACTERISATION DE LA MASSE MOLECULAIRE DES
POLYMERES PREPARES :
IT n'existe pas de méthodes expérimentales permettant d'accéder

facilement d la masse moléculaire d'un copolymére. Nous avons donc choisi de
caractériser nos polyméres par la mesure de la viscosité spécifique d'une

solution de polymére a 1g pour 100 cm3 de solvant,
t - to
avec ngp = —g——
' )
ngp = viscosité spécifique
t = temps d'&coulement de la solution & travers un capillaire placé dans un
bain thermostaté a 25°C

t = temps d'&coulement du solvant (DMF)
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La valeur des viscosités spécifiques des copolyméres utilisés se
retrouve dans le tableau II. Ces valeurs ne peuvent servir qu'a comparer ulté- ‘
rieurement et qualitativement des copolyméres préparés dans des conditions expé-
rementales similaires et ayant la mémelcomposition. '

C'est surtout 1'ordre de grandeur de ces viscosités spécifiques qu'il
est important de retenir.

IV - QUATERNISATION DES POLYMERES -

Les synthéses d'ylures d'amines quaternaires ont été étudiées par
Henrick (11), Krdnnke (12) et Zugrévesku (13). Différentes fagons de procéder
sont possibles selon la stabilité de 1'ylure & obtenir. Mais souvent la der-
niére étape est une neutralisation parlle carbonate de potassium des sels qua-

ternaires synthétiques aprés plusieurs étapes.

Nous avons choisi une méthode plus directe de quaternisation utili-
sée par W.J. Linn et Rieche (14)(15), qui se fait en une seule &tape avec un
trés bon rendement utilisant 1'oxyde de tétracyanoéthyléne (TCNEO).

Les pourcentages d'ylures obtenus par une autre méthode sont géné-
ralement souvent trés faibles. De plus, 1'application de ces réactions aux
polyméres ne se fait pas facilement (problémes d'incompatibilité de solvant
des réactifs, précipitation du polymére, instabilité des ylures, limitation
des températures de réaction...). I1 faut également utiliser une méthode donnant
le minimum de réactions secondaires.

La quaternisation par le TCNEO se fait trés bien sur les polyméres
d base de pyridine pour des taux faibles en pyridine et malheureusement moins
bien avec les polyméres contenant d'autres noyaux aromatiques.

, IV.1. SYNTHESE ET QUATERNISATION PAR L'OXYDE DE TETRA-
CYANOMETHYLENE :

Nous avons donc préféré quaterniser les copolyméres directement. La
formation de dérivés N-dicyanométhylure & partir des amines tertiaires est une
réaction qui se fait avec un trés bon rendement sur les petites molécules. Elle
se fait, en série azaaromatique, par 1'intermédiaire du TCNEO.
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a) Synthése de 1foxyde de tétracyanoéthyléne

~ Deux méthodes peuvent &tre utilisées :

- soit par réaction du tétracyanoéthyléne (TCNE) avec
un péroxyde dans 1'acétonitrile (rend. 65%) (ref. 16),

- soit par réaction du TCNE avec 1'eau oxygénée dans
1'éther éthylique.

La deuxiéme méthode est utilisée en raison de son meilleur ren-
dement.

MODE OPERATOIRE : 1,50g de TCNE est dissous dans 50 cm® d'éther éthylique et

3,1 cm3 de solution éthérée, & 14,3% d'eau oxygénée, sont ajoutés goutte a
goutte pendant 5 minutes. Par chauffagé jusqu'ad 32°C, le TCNE se dissout com-
plétement. Aprés 30 mn de chauffage, on lave la solution &thérée avec 2 cm3
d'eau (5 fois). On séche sur Na,S50,, on @vapore sous vide. Les cristaux jaunes
clairs obtenus sont séchés sur P205. '

REACTION DfADDITION.SUR;OLEFINE :

N\ /N RN

C C + H202 7 /C - C + H20
N’ \cN NC Nen

TCNE TCNEQ

I1 est important que les préparations de TCNEO soient lavées complétement et
séchées aussi rapidement que possible, 1'hydrolyse du TCNEO étant trés rapide
(rendement = 95%). ' '

Pour obtenir le TCNEO trés pur, une recristallisation doit &tre
faite avec le 1.2 dichloroéthane (10 ml/g) : '

mep = 177-178°

CARACTERISATION :

- En L.R. : le spectre dans le nujol montre les bandes caractéris-
tiques des groupements CZN & 2240 cm'1 (bandes fortes) et du groupement C -C
3 880-940 cm© (bandes fortes). ' 0
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- En U.V. : les solutions de TCNEQ dans 1'acétonitrile ou dans le
chlorure de méthyle ne doivent pas absorber dans les régions 220-440 my.

b) Quaternisation par le TCNEO :

MODE OPERATOIRE : Dans un ballon, muni d'un réfrigérant & reflux, d'une arrivée
d'azote et d'une ampoule & bréme, on dissout 2g de copolymére dans 100 m1 de
tétrahydrofuranne (THF). Le ballon est placé dans un bain de-giace et 1'agita-
tion du milieu se fait au moyen d'un barreau magnétique. On ajoute le TCNEO
soluble dans 20 m1 de THF par 1'intermédiaire de 1'ampoule & brdme, ceci goutte
a goutte pendant 15 minutes. La quantité de TCNtu étant calculée en fonction du
pourcentage de noyaux & quaterniser. Toujours sous barbotage d'azote, la solu-
tion est alors chauffée jusqu'd 40°C pendant 8 heures. La solution est précipi-
tée dans de 1'éther de pétrolé le polymére obtenu est ensuite purifié, c'est-
i-dire dissous dans 40 cc de chloroforme et reprec1p1te de nouveau dans 1 éther
de pétrole, filtré et séché.

REACTION : I
( )n )
O c{ M , O ~+(cn)2é:o~

/
N " ne \/ N 'l"+
C

(CN)ZC = 0 reste dissous dans le milieu éthérée.

Lorsque 1a base quaternisée est la pyridine, les produits
obtenus sont jaune paille. Cette coloration est due & la présence du groupement
dicyanométhylpyridinium formé et plus particuliérement & la liaison ylur%que

N - C absorbant dans le visible.
+ -
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PROBLEMES RENCONTRES AU COURS DE LA QUATERNISATION : Pour la quaternisation‘des
copolyméres ST/4VP ayant un fort pourcentage en 4VP (de 50 & 70%), nous avons
rencontré un inconvénient majeur. En effet, lors de 1'addition du TCNEO, nous
constatons qu'une masse insoluble se forme. Ce copolymére est alors insoluble
dans les solvants classiques utilisés ( THF, dichloroéthane 1-2, diméthylforma-
mide, acétate de méthylcellosolve, éthylcellosolve, méthyl é&thyl cétone...){ '
Des nouveaux essais ont &té effectués directement sur la PAVP synthétisée pour
obtenir des pourcentages intermédiaires, c'est-d&-dire de 15 & 502 ; malheureuse-
ment, 11 a &té impossible de quaterniser les noyaux pyridiniques au-delad de 15%
toujours & cause de ce probléme de précipitation. Ce phénoméne est sans doute
provoqué par le grand nombre de charges électrostatiques que portent le polymére,
créant des phénoménes importants de répulsion-attraction qui forcent les chafnes
macromoléculaires a avoir une certaine rigidité (insolubilité du polymére ?).
Quant au copolymére 4VQ/ST, la quaternisation s'est montrée plus difficile. En
effet, la réaction & 60° dans le THF avec le TCNEO nous donne un copolymére rosé,
mais le spectre I.R. du produit purifié indique que peu de noyaux quinoléines
sont quaternisés (les bandes C=N vers 2200 cm'-1 sont trés faibles). Le polymére
absorbent cependant dans le visible jusqu'a 550 nm. En changeant les conditions
opératoires, c'est-d-dire temps de réactidn, température, des problémes impor-
tants d'oxydation et de réactions parasites se produisent:en I.R., forte absorp-
tion vers 1700 cm'l, absorption entre 3000-3600 cm'l. L'encombrement stérique
des molécules Tlimiterait 1a quaternisation. ' |
Ceci montre les difficultés rencontrées lors de 1'adaptation de
synthéses organiques des petites molécules aux matériaux polyméres et explique
le nombre réduit de copolyméres étudiés.

IV.2. CARACTERISATION DES COPOLYMERES QUATERNISES :

a) Spectroscopie Infra-Rouge :

, La spectroscopie infra-rouge est une méthode convenable pour
suivre la cinétique de quaternisation des hétéroatomes. Elle permet d'apprécier
1'état d'avancement de la réaction.

La quaternisation de 1'azote du noyau aromatique ne modifie pas
totalement le spectre d'absorption des copolyméres. Les bandes du réaCtif qua-
ternisant viennent se superposer ou s'ajouter & celles du polymére.

, Trois nouvelles bandes caractéristiques du groupement N-ylure
~ apparaissent & 1460 enl, 1260 cm'l, 830 cm”! (vibration de valence du - ﬁ)
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et & 2140 cm'1 et 2170 c;m'1 (bandes représentant les vibrations de valence v

C=N). La conjugaison abaisse 1égérement la fréquence de ces deux derniéres bandes.

b) Spectroscopie ultra-violette

Les copolyméres quaternisés sont &galement caractérisés par leur
spectre U.V.. La liaison ylurique N* - €™ absorbe dans le visible. Cette liaison
est stabilisée par délocalisation électronique et par combinaison des électrons =
du noyau et des orbitales sp3 du C (ref. 17).

_ Le groupement chromophore dicyanométhyle conjugué avec le cycle
aromatique augmente la polarisabilité des é&lectrons, ceci se traduit par une
absorption dans le visible. Les copolyméres ylurés ont un maximum d'absorption
a8 410 nm pour les copolyméres & base de pyridine et a 550 nm pour ceux d base
de quinoléine.

c) Dosage des motifs

Le dosage des groupements dicyanométhy] pyridinium a été réalisé
par spectroscopie ultra-violette.

Le motif servant de modéle pour la détermination du coefficient
d'extinction molaire étant 1'éthyl-4 pyridinium dicyanométhylure (E4PDCM), molé-
cule modéle des groupements se retrouvant dans le polymére.

SYNTHESE DE L'E4PDCM : A 1g de TCNEO dissous dans 100 cc d'é@ther bouillant, on
ajoute 4 cc d'éthyl 4 pyridine. Dans un intervalle de deux.minutes, le mélange
est en ébullition et des aiguilles jaunes précipitent. Aprés 30 minutes a
8bullition, on filtre et on lave. On obtient 0, g d'ylure recristallisé dans

1'acétone.
Des spectres U.V. (absorption & 410 nm), I.R. et R.M.N, ont &té
fait pour vérifier la pureté du produit.

Teusion = 169
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DETERMINATION DE e : Différentes concentrations sont réalisées par'dilutions'
successives de E4PDCM a partir d'une solution mére C = 10"4 mole/1 dans le
CHCI3. On mesure la densité optique & 410 nm :

= 32000 mole L.1.cm

-1
€410nm

valeur en concordance aux dérivés analogues (ref. 18).

TAUX DE QUATERNISATION DES COPOLYMERES A MOTIF PYRIDINIUM : En supposant que
le coefficient d' ext1nct10n molaire du modéle soit identique dans le cas des

copolyméres y]ures :

b3
i

% masse de motifs ylures
107g pour E4PDCM

10
v 100.x.

tee.bex10? po.17.10°
-1 T70 e

=
n

3

(g}
Hi

pour mg dans V cm

o
]

TABLEAU II : Dosage des fonctions ylurées dans les polyméres.

: . :% en motif amine : —  _1 :
Copolymére : Composition : aromatique % quaternisé : nsp ml.g = :
1 . 4Yp/ST : 6,2  : 6,1% : 31
2 avp/ST 10,0% 9,7% .38
3 ayp/ST 14,6% 13,8% : 2
4 4VP/MVA : 12,6% : 12,0% : 67  :
5 . ayp/ST/PVB  : 6,95  : 6,8  : 34
: 2,90% : ' : :
6 . 4VP/ST/IVN  : 10,8% : 10,2% : 20  :
: 1,10% : s ' : '
7 avq/sT L 12,6% LL12% (%) 19
8 | : Poly. V Pyz ; - 100% ; 1,50% ; 12 ;

nSp déterminée avant quaternisation
%) . &lémentaire effectué r'le C.R.M. de
(®) : pourcentage déterminé par analyse &léme ( gffect ourg?
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Nous remarquons que seuls les dérivés dicyanométhylure de la
pyridine sont obtenus avec un rendement correct dans nos conditions.

IV.3. THERMOGRAVIMETRIE :

ETUDE THERMOGRAVIMETRIQUE : Nous avons testé, a titre indicatif, un copolymére
ST/4VPDCM (15%) a 1'aide de la thermobalance afin d'évaluer Ta stabilité du
groupement quaterniéé. ‘ '
Nous suivons la variation de poids du copolymére de fagon continue,
en fonction de la variation réquliére de Ta température.
Pour cela nous avons employ@ une thermobalance A.D.A.M.E.L. "59"

préaiablement &talonnée. ‘
Un échantillon de copolymére ST/4VPDCM (15%) est placé sur le pla-
teau (66 mg), la mesure est faite en présence d'air.

rt
4 P,gge

10 1

100 0 00 20 30 30 40 T

FIGURE 2 : Début du thermogramme du copolymére ST/4VPDCM (15%),
dans 1'air, montée en température 160°C/heure.
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Nous voyons sur la courbe thermogravimétrique deux pertes de masse :

- 1'une faible (partie a) débutant & 260°C et qui représente
2,76% du poids total initial,

- 1'autre importante (partie b) débutant & 300°C et qui repré-
sente la perte de masse principale,

Des copolyméres ST/4VP non quaternisés ont déja été étudiés par ther-
mogravimétrie dans 1'air (19).

Avant 400°C, i1 a été constaté, pour ces polyméres, qu'une seule
perte de masse : la perte de masse principale qui commence généralement &
partir de 300°C, courbe (b') de la figure 2. '

Donc 1a partie (a) correspond aux fonctions quaternisées caractéris-
tiques de nos polyméres. Cette perte représente 2,76% du poids total initial
ce qui correspondrait & la disparition des groupements nitriles du copolymére
(pourcentage présent équivalent).

Aucune &tude précise n'a été faite sur le mécanisme de dégradation
et c'est & titre indicatif que nous donnons la courbe thermogravimétrique
pour caractériser et définir nos produits.

La préparation de polyméres contenant des motifs ylures différents
~a été tentée sans succés. Comme par exemple : '

(cHecHh  (CHyehl  (CHeCH)y (CHCH),

ShNe

H [f:O

-

o
O A oo
o 0O O
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Les probiémes rencontrés au cours des synthéses ont été multiples :
instabilité des ylures formés, insolubilité des polyméres formés, incompatibi-
1ité des réactifs avec les solvants des polymérés.

Ces réactions ne seront pas développées. La quaternisation limitée
des copolyméres vinylpyridine-styréne et des copolyméres vinylquinol&ine-styréne
montre le comportement assez particulier des ylures.
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FIGURE 3 : Domaine d'absorption U.V. du copolymére ST/15% 4VP --------
Domaine dfabsorption U.V. du copolymére ST/15% 4VPDCM=——em

Solvant : CHC]3

DO

05;

fus
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FIGURE 4 : Domaine d'absorption U.V. du copolymére MMA/4VP 12%-=vee-cea-
Domaine d'absorption U.V. du copolymére MMA/4VPDCM 12%—
Solvant : CHC]3 :
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FIGURE 5 f Domaine
d'absorption U.V./visib’
du copolymére ST/4VQ ---

- du copolymére ST/4VQDCM
(1912%.) -

solvant,:fCHCls,

FIGURE 6 : Domaine

) | ~ . d'absorption U.V.
D.O 4 - : : de 1a poly prz _’ ---,—5
~de la poly vachM —
- 95 (1,5%)

solvant : THF

N

Qi

L\L'“y
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B) TECHNIQUES EXPERIMENTALES

- e s vem e wew  eme e e emm e s aew e
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L'étude de Ta photoréticulation de films de polyméres nécessite un
équipement spécialisé et 1a mise au point de techniques expérimentales.

La photoréticulation provoque 1'insolubilisation du film de polymére
et limite donc son analyse & une analyse & 1'état solide suivant deux types de
méthodes. L'une consiste & la mesure du taux d'insolubilisation, 1'autre &
1'application d'un test de photosensibilité.

Pour 1'étude des mécanismes de photoréticulation, nous nous sommes
limités a suivre les variations visibles par spectroscopie infra-rouge et ultra-
violette, qui sont les deux techniques qui nous donnent le plus de renseignements.

I - APPAREILLAGE -
I.1. MONTAGES OPTIQUES ET LEURS CARACTERISTIQUES :

Nous disposons de deux montages sur banc optique, pour pouvoir exposer
nos films & des faisceaux lumineux d'intensité mesurable.

Un premier montage permet 1'irradiation en lumigre polychromatique
(U.V.-visible),avec comme source lumineuse une lampe SP 500 PHILIPS. Un autre
montage permet une exposition en lumiére polychromatique ou monochromat1que grice
3 une lampe Xénon 900 Watts et d'un monochromateur. ‘

a) Montage d'i; ~adiation en lumiére polychromatique :

La lampe utilisée est une lampe PHILIPS SP 500 W d vapeur de
mercure haute pression refroidie par eau. Son spectre d'émission est montré
figure 7. Le rayonnement infra-rouge émis est partiellement é&liminé par un flltref

a eau.
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1° - Caractérisation de fa sounrce :
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FIGURE 7 : Spectre d'é&mission de la lampe Philips SP 500 W.
La répartftion spectrale énergétique est donnée sur
cette figure, 1'émission de la raie 4358 A étant prise
arbitrairement égale a 100. |

2° - Montage optique (I} - Lampe SP 500 :

- - - - s e K e - - o - - - -

Un montage optique simple a &té congu de fagon & avoir un
‘faisceau de lumiére paralldle & partir de la lampe SP 500 et permettant d'irra-
‘dier des films circulaires de polyméres d'environ 30 cm3 de surface de facon
reproductible. '

L'optique de ce montage est en quartz de facon & conserver
le rayonnement U.V. émis par la lampe.

Un filtre @ eau arréte le rayonnement infra-rouge. Le con-
trole du temps d'exposition se fait au moyen d'un obturateur simple ou &lectro-~
nique.
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Ce montage a la propriété de s'adapter

- eau
d des mesures photochimiques qualita- 1__——~jf:;:::)' -
tives et quantitatives faites sur des i = sau
films de polyméres d'épaisseur allant . | "
de quelques diziémes 3 quelques di- !
zaines de microns. | o |
L, ? 40 mm
. F=50 mm
i
2 o
FIGURE 8 : Montage optique o
réalisé a partir de la
lampe SP 500
1 : Lampe SP 500
2 : Obturateur
3 : Film de polymére 1
. g 70 mm
L1 et L2 : Lentilles de quartz L, - : F=150 mm

@ —————

3\5\ Lo 63 =

b) Montage d'exposition & une lumiédre chromatique :

Ce montage ser.ira surtout & réaliser des &tudes plus fondamen-
tales de mécanismes de réactions photochimiques et & déterminer les courbes de
photosensibilité de polyméres en fonction de la longueur d'onde (sensitométrie).

Pour réaliser ces études, i1 nous faudra :
- une idmiére monochromatique suffisamment intense pour
provoquer la photoréticulation,
- une méthode de mesure de photosensibilité suffisamment
fine pour travailler sur des films de polyméres plus fins

(0,5 & 1u) nécessitant de ce fait moins d'énerg1e pour se
photoréticuler.
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Nous avons choisi pour ce montage une lampe au Xénon OSRAM XBO

900 W.

Aam
1 L Y 'Y [ ' 4 . 'y 1 [ ] 4 ¢ -
] 300 400 560 800 700 800

FIGURE 9 : Spectre d'émission de la lampe au X&non OSRAM XBO 900 W.

| Le spectre d'émission de cette lampe est suffisamment in-
tense dans un domaine de Tongueurs d'ondes large et intéressant pour permettre
des études de photoréticulation derriére un monochromateur.
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FIGURE 10 :

=

Montage optique & partir de 1a lampe au Xénon 900 W

permettant d'obtenir des faisceaux de lumié&re mono-
chromatique de forte intensité.

Lanterne 5 : Filtre & eau

Lampe au Xénon 900 W 6 : Monochromateur
Ventilateur 7 : Obturateur

Manche d'aération 8 Porte-échantillons

£W N
s ss  ss s

9 : Photodétecteur du radiométre-photométre

L'alignement optique correct a été réalisé gréce a 1'utili-

sation d'un laser d'alignement. Le montage étant fixé sur deux bancs optiques

paralléles.

>
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1.2. APPAREILS DE MESURE D'ECLAIREMENT :

La grandeur physique qu'il nous intéresse de mesurer est 1'éclairement
énergétique I regcu par 1'é&chantillon. Cet &clairement &nergétique correspond &
1'énergie lumineuse regue par unité de surface et par unité de temps. I1 s'expri-

me en w/cmz. Nous avons deux types d'appareils & notre disposition pour effectuer
la mesure : une thermopile et un radiométre-photométre.

La surface réceptrice du photodétecteur doit &tre entiérement situé
dans le faisceau lumineux paralléle et & 1a méme distance de la source que
1'échantillon teste.

CARACTERISTIQUES DE CES APPAREILS :

1'énergie lumineuse en chaleur et donnent par un systéme de piles thermo&lectriqus
une différence de potentiel détectable et enregistrable par un millivoltmétre.
Elles sont étalonnées grace & des appareils déja calibrés ou par actinométrie.

Nous avons utilisé une thermopile KIPP et ZONEN calibrée. Elle permet
des mesures d'éclairement jusqu'a 1500 w/cmz'en lumiére polychromatique car elle
donne une réponse constante sur une grande gamme de Tongueurs d'ondes (150 nm a
154). Sa fendtre en quartz infrasil permet des mesures d'éclairement de 250 nm &
3,5u.

Le domaine de sensibilité de cette thermopile convient pour les mesu-
res d'éclairement sur le montagev(I) ol 1a lumiére est polychromatique et intense.

- Le radiométre-photométre avec détecteur 3 semi-conducteur : Les
radiométres-photométres fonctionnent sur le principe de 1'absorption des photons
par un semi-conducteur type silicium dopé qui crée des charges mobiles (&lectrons-
trous) et donne naissance & un courant &lectrique. Leur sensibilité est meilleure
que celle d'une thermopile, mais ils ne peuvent &tre utilisés dans un faisceau

Tumineux trop intense. La réponse spectrale varie avec le type de détecteur et

1a Tongueur d'onde.
Le détecteur utilisé est un détecteur ALPHAMETRICS P 1110 au silicium.

C'est un détecteur non compensé qui est calibré pour chaque 1ongueur<fonde entre

200 et 1100 nm et qui doit &tre utilisé en lumiére monochromatique uniquement.

Le signal est amplifié et affiché sur un radiométre-photométre ALPHAMETRICS 1010.
Cet ensemble est adapté pour les mesures d'@clairement sur le montage

IT utilisé avec le monochromateur.



I - METHODES D'ETUDE PHOTOCHIMIQUE -

11.1 METHODE DE MESURE DU TAUX D'INSOLUBILISATION :

La méthode consiste a exposer un film de 10 microns d'épaisseur envi-
ron, déposé dans une coupelle par évaporation d'une solution. La photoréticula-
tion est suivie par 1a mesure du taux d'insolubilité du film en fonction du temps.

Le taux d'insolubilisation T; @ été défini comme étant le rapport de la
masse m, insolubilisée par photoréticulation & 1a masse exposée my» que multiplie

100 :
o
T.i=——-X100
0
Ces mesures ont été réalisées sur le montage I (lampe SP 500).

a) Réparation des films

Le montage I permet d'exposef des films de 30 cm? au maximum dans

un faisceau de lumiére paralléle et d'éclairement constant sur toute la surface.

La surface exposée étant ainsi limitée, nous avons optimisé les
conditions expérimentales en choisissant d'exposer 30 mg de polymére par film.
Cette quantité de polymére donne une précision correcte sur les pesées. L'@pais-
seur du film exposé est alors 10 microns, les phénoménes de pénétration de la
lumiére dans le film ne pourront &tre négligés. L'énergie recue dépend de la
profondeur d laquelle on se trouve dans le film.

Les films de polyméres sont exposés directement dans les coupelles
de 63 mm de diamétre intérieur & fond plat. Le bord extérieur du film est re-
couvert d'un cache qui supprime les effets parasites dus au bord intérieur de

1a coupelle.

Le film obtenu dans 1a coupelle par évaporation de 5 cm3 d'une solution

de polymére a 10 g/1 dans un solvant volatil (chloroforme) dans des conditions
reproductibles de vide et de température.
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Figure 11 : Coupelle et cache-lumiére utilisés lors de la déter-
mination du taux d'insolubilisation

1 : plaque de verre 3 : film de polymére
2 : anneau en pyrex 4 : cache Tumiére en aluminium
noirci

b) Détermination de la masse insolubilisée :

Le film préparé est exposé directement dans la coupelle munie du

cache.
Le film exposé est repris avec le solvant du polymére, le gel

insoluble est filtré sur creuset préalablement taré de porosité 4, lavé abon-
damment avec le solvant puis séché sous vide.

Le creuset est alors pesé. La masse de gel varie entre 5 et
30 mg en fonction du temps d'irradiation, précision 5 & 10%.

Une autre méthode peut &tre effectude : celle de la détermination
du taux de gonflement. Le gel est alors mis dans le solvant du polymére, puis
égoutté. Le gel gonflé est ainsi pesé. De méme, le gel sec est pesé aprés évapo-
ration du solvant, le taux de gonflement est défini comme étant le rapport de 1c
masse du gel gonflé & la masse du gel sec. Mais les précisions sur de telles
mesures restent trés importantes de 1'ordre de 20%. Ces mesures n'ont donc pas
&té envisagées.

I1.2. METHODE DU TEST DE PHOTOSENSIBILITE :

Les deux méthodes d'études précédemment décrites sont longues 3 mettre
en oeuvre et nécessitent de grandes quantités de polyméres. Cette méthode au con-
traire nécessite peu de po]ymére de plus elle est rap1de et precise pour déter-
miner la photosensib111te de nos produits, \ ‘
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IT faut cependant préciser que 1'évolution des polyméres photoréti-
culables s'est faite dans des domaines ou les techniques de photographie, de
reprographie et de fabrication de microcircuits électroniques type "photoresist"
sont trés employés. La technique dans ce dernier domaine peut se résumer comme
suit :

Sur un support inerte recouvert d'une pellicule photosensible,
un dispositif de cache optique s'interpose entre la lumiére et la couche photo-
sensible. Le développement peut alors se faire de deux maniéres :

Les zones irradiées deviennent solubilisables dans le premier
cas (plaque négative) et insolubilisable dans le second (plaque
positive) (20) :

1.exposition -
hv | . hv

L ]

::é:: a -—ﬁr—

C 7~ 00,

2.aprésdevelonpement

FIGURE 12 : Schéma de principe des plaques positives et négatives

a : cache lumiére A : p]aque positivé
b : couche photosensible B : plaque négative
c : support o
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Les techniques photographiques, non conventionnelles, représentant
un marché important sont couvertes par d'innombrables brevets.

Cependant, les systémes les plus employés sont en résumé :

- pour les plaques dites positives : surtout des molécules orga-
niques "diazo" qui permettent 1a reproduction de couleur et
offrent de nombreuses. possibilités (21). Elles subissent
soit une photodécomposition qui provoque la réticulation (22)
(23), soit un changement de solubilité aprés exposition a 1a

Tumigre (24),

- pour les plaques dites négatives : surtout des arylazidopoly-
méres qui forment des nitrénes par irradiation et provoquent
des pontages (25) (26) et des polyméres types cinnamiques ou
chalcone par photodimérisation {2+2} (25)(27)(28).

Dans notre cas, 1'irradiation des films conduit & leur insolubili-
sation ; i1 s'agit donc de "photoresist" de type négatif. '

a) Principe de la méthode type "photoresist"

Un film de polymére d'@paisseur voisine de 1 micron est déposé
sur un support, puis exposé & la lumiére par 1'intermédiaire d'un systéme de
cache. Le polymére ayant recu suffisamment d'énergie lumineuse réticule et
devient insoTuble. Le film est Tavé avec un solvant laissant sur le support
la partie réticulée qui peut étre visualisée. |

La photosensibilité S est inversement proportionnelle a
1'énergie Tumineuse E nécessaire pour photoréticuler complétement le polymére
(29)(30)(31). '

b) Application de la méthode :

LE SUPPORT : C'est une feuille de polyester de 75u d'épaisseur, préa]ablement4
lavée 3 1'alcool et séchée, sur laquelle une fine couche de Eismuth métallique

a été déposée par évaporation sous vide (quelques centaines A).
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DEPOT DU FILM DE POLYMERE : I1 se fait a 1'aide d'une table a@ rainure et d'un
filmographe BRAIVE. Le suppokt est plaqué sous vide sur une table plane et ho-
rizontale. Une solution de polymére (25 mg/cm3) dans un solvant volatil est
déposée et étirée rapidement sur toute 1a surface du support a 1'aide d'un
filmographe de 50u (régle en acier permettant d'étaler un film liquide régulier
de 50u). Aprés évaporation du soivant, on obtient un film sec et régulier de po-
lymére d'environ 1lu.

L'EXPOSITION : Une bande du film prépard précédemment est placée dans un systéme
de cache a glissiére. Ce systéme permet d'exposer sur cette bande, successivement
2 de surface

selon le temps d'exposition croissant, six plages circulaires de 1 cm
du polymére photosensible.

LE DEVELOPPEMENT : Le film est lavé dans un solvant du polymére sous agitation
pendant une minute permettant au polymére non réticulé de se dissoudre et lais-
sant le polymére insoluble sur le support. Le films est ensuite séché.

LA VISUALISATION : On révéle en immergeant le support dans une solution aqueuse
de chlorure ferrique @ 300 g/1, sous agitation pendant 20 secondes. Si le poly-
mére est insuffisamment réticuié, aucune trace n'apparatt sur le support, par
contre si le polymére est réticulé, il protége le bismuth de 1'attaque du chlo-
rure ferrique et une trace brillante apparait sur le support.
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c) Mise ‘en oeuvre de ‘1a méthode :

Le test se fait en trois étapes :

‘hv

1.exposition

E/:/j?///zm . 2.aprés développement
‘/m ~ 3.gravure chimique

FIGURE 12 bis : Test de photosensibilité utilisé pour les "photo-
resists" (type négatif). '

a : cache lumiére ¢ : couche de bismuth
b : polymére photosensible d : support (polyestecr)

e f

-
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d) Détermination de la photosensibiliteé

La photosensibilité S est ensuite calculée en appliquant la

formule :
k k

S=r*T1x

t en seconde est le temps nécessaire & 1'insolubilisation compléte du polymére.

ka2 t4 t bs+d
WER O

Exemple de plaque obtenue aprés exposition, développement, puis
gravue chimique lors du test de photosensibilité.

I en W.cm2 est 1'éclairement énergétique mesuré grice a la
thermopile ou au radiométre-photométre.
v £ = 1.t s'exprime en joule/cm2 et est 1'énergie lumineuse
nécessaire & 1'insolubilisation.

k est une constante arbitraire.

k =1siE est expérimé en joule/cmz.

e) Sensitométrie

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

Le montage optique II avec monochromateur permet de tracer

ainsi les sensitogrammes des polyméres. Les réglages de la puissance de la
lampe et de Ta largeur de la fente d'entrée du monochromateur permettent d'ajus-

ter 1a valeur de 1'énergie lumineuse incidente.
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C) ETUDE SPECTROPHOTOMETRIQUE DES FILMS :

a) Spectrophotométrie infra-rouge

Un film de polymére est obtenu par évaporation d'une solution
concentrée de polymére dans un solvant volatil (chloroforme). Cette solution est
évaporée sur une pastille de KBr transparente en I.R.. Le film doit avoir une
épaisseur d'une dixaine de microns pour un spectre correct. I1 est possible de
suivre 1'évolution du spectre en fonction du temps d'exposition & 1a lumiére.

b) Spectrophotométrie ultra-violette

Le film de polymére est obtenu par évaporation d'une solution
de polymére sur une lame de quartz suprasil. L'@paisseur du film est ajustée
pour avoir une densité optique voulue voisine de 1.

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

On définit un taux de réaction :

T = “it = Do x 100
r Dso

avec DAt : densité optique du film & Ta longueur d'onde A au temps t.

DAO : densité optique du film & la longueur d'onde A au temps t = 0
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Nous rappellerons briévement les hypothéses qui nous ont conduits
a entreprendre cette étude.

Les ylures d'amines aromatiques, c'est-3a-dire les N-oxydes, les mé-
thylures et les amidures, soumis & 1'irradiation conduisent d deux types de
réactions :

- des réactions donnant lieu a 1a formation de photoisoméres

(dérivés carbonylés, oxazépines) dues a 1'état singulet excité
de 1a molécule,

- des réactions de coupures photolytiques des liaisons semi-
polaires N-X, réactions de 1'état triplet excité.

Dans le cas des N-oxydes, tel la pyridine N-oxyde, la photoréaction
de 1'état triplet en solution provoque la création d'un radical anion oxygéne
0°” qui est capable d'oxyder le solvant (1)(2), mais aussi de provoquer la ré-
ticulation de polyméres (3) sous forme de film.

Par analogie, nous avons donc essayé d'utiliser les méthylures d'amy--
nes aromatiques dans le but de provoquer &galement 1a réticulation photochimique
de polyméres.

Le carbéne, qui serait 1ibéré de 1a méme fagon que "1'ox&ne" dans les
N-oxydes, arracherait alors de préférence les protons tertiaires des chafnes
macromoléculaires.

Les problemes de synthéses rencontrés lors des quaternisations ont
cependant 1imité 1'&tude & un exemple de groupement méthylure.
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A) PHOTORETICULATION DES POLYMERES

I - ETUDE DE LA PHOTORETICULATION ~

I.1. MISE EN EVIDENCE :

Les polyméres synthétiséssont irradiés pour vérifier leur photoréti-
culation. Aprés exposition @ 1a lumiére po!ychromat1que du montage I (SP 500),
pendant 15 mn, les polyméres quaternisés sont devenus insolubles dans les sol-
vants classiques. Repris par le chloroforme, solvant du polymére avant réticu-
lation, nous obtenons la formation de gels.

‘ Un test de photosens1b111te sur les po]yméres non guaternisés, a base
de motifs pyridine nous indique que leur photosensibilité est inférieure & 3.10° -3
Joule” -1 cmz, alors que les mémes polyméres porteurs de sites photosensibles ont
une sensibilité voisine de O, 10 Joule -1 cm .

L'introduction du motlf d1cyanomethy1ure dans un polymére induit donc
une photoréticulation de ce polymére.

I.2. MESURES DU SEUIL DfINSOLUBILISATION :

Pour les copolyméres ST/4VPDCM : :

Par 1a méthode décrite précédemment, sur:le montage I, avec 1a lampe
Philips SP 500, des mesures du seuil d'insolubilisation sont effectuées dans des
conditions comparables Les gels formés au cours du temps sont pesés aprés fil--

tration.
La figure 2 montre que les vitesses initiales d'insolubilisation sont

sensiblement les mémes pour les trois copolyméres du styréne étudiés.




-53-

}Le taux maximal d'insolubilisation augmente avec le pourcentage de
motifs 4VPDCM dans le copolymére.

L'allure générale des courbes montre cependant que 1'efficacité de
la réaction de photoréticulation est meilleure quand le pourcentage ern 4VPDCM
augmente (taux maximum d'insolubilisation qui augmente).

ey

s

col |

" LES PAPIERS CAqug_ FRANGE 20 30

FIGURE 2 : Variation du taux d'insolubilisation (ri) de films de 10u
de copoiyméres en 4VPDCM-ST en fonction du temps d'irra-
diation avec la lampe SP 500.

I = 0,2 Wem? (de 250 nm a 800 nm)

(1) = copolymére 4VPDCM-ST (6,1% - 97,9%) (n°l)
(2) copolymére 4VPDCM-ST (9,7% - 90,3%) (n°2)"
(3) = copolymére 4VPDCM-ST (13,8%- 86,2%) (n°3)




-55=-

Pour comparer les produits entre-eux, i1 faut considérer le spectre
d'absorption et le spectre d'émission de la lampe qui est discontinu. A titre
indicatif, nous avons donné la photosensibilité de deux systémes commerciaux
KODAK du type acide cinnamique : le KPR et le PE 4125 (voir tableau III). Ces
systémes serviront de référence dans les conditions expérimentales de nos tests.

Les copolyméres ylurés absorbant dans 1'U.V. et le visible, i1 nous

paraitintéressant de calculer une nouvelle sensibilité S; de ces polyméres, au
rayonnement &mis par la lampe SP 500 munie d'un filtre U.V. (lame de verre de

1 mm d'épaisseur) entre 350 et 800 nm, ainsilque la sensibilité S2 qui représente
la sensibilité de nos copolyméres a 1'éclairement émis entre 250 nm et 480 nm,
limite d'absorption des méthyTures de fpym'.dine . Cet éclairement représente envi-
ron 75% de 1'émission totale de la lampe SP 500 entre 250 nm et 800 nm. Les ré-
sultats obtenus en utilisant ces tests sont rassemblés dans le tableau III.

Nous avons toujours S2 >S > Sl' Ceci montre 1'intérét de déterminer
S en fonction de la Tongueur d'onde et de dresser les sensitogrammes des copo-
lyméres (voir plus loin).

Les copolyméres testés sont cependant moins sensibles que les produits
commerciaux du type cinnamique et nous remarquerons cependant que la valeur limi-
te,imposée par la synthése du taux de quaternisation,ne permet pas d'obtenir les
conditions les plus favorables. '

I1 - PROPRIETES DES POLYMERES -

I1.1. INFLUENCE DU POURCENTAGE DE 4VPDCM :

Une augmentation de la photosensibilité est constatée lorsque le
nombre de sites photosensibles portés par le polymére augmente. Ceci est en
accord avec le premier test,dit d'insolubilisation,effectué sur des films de 10u.

*R° du polymére ; Composition ; % ylure ; S Joule'lcm'1
T sweoowst i e s 0,06
"""""" T oSt e o0
""""" 3 T weoowst 5 1ae 020

: - | ,@f; : :
TABLEAU I .

K 1
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La figure 3 montre une croissance de la photosensibilité non pro-
portionnelle au pourcentage de motifs photosensibles. Cette variation est
p]us rapide qu'une variation linéaire.

02} S et 4

0.14 A

5%, A 1550 4VPDCM

FIGURE 3 : Variation de 1a sensibilité en fonction du pourcentage
en 4VPDCM dans les copolyméres, d'un film de 1y
d'épaisseur, lampe SP 500 (250 a 800 nm).

Cependant, i1 est délicat de comparer différents copolyméres d'un
méme motif amine N-ylure car de nombreux paramé@tres interviennent sur leur
photosensibilité :

- la masse moléculaire du polymére et la polydispersité de
cellg -ci,
- la polydispersité en composition,
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L'adhérence du film de copolymére d la couche de b1smuth au support
varie peu avec Te pourcentage en 4VPDCM Tlors du développement. La figure 3 nous
donne cependant une allure raisonnable de la courbe de photosensibilité en
fonction du pourcentage de motifs amines quaternisés. Nous constatons, dans
~ des conditions de lavage identiques, une croissance rapide de 1a photosensibi1¥-
té en fonctions du pourcentage d'ylure (nous supposons que 1'adhérence est la
méme dans ce domaine de quaternisation). .

La courbe se limite expérimentalement & un taux de 153%.

IT.2. INFLUENCE DU COMONOMERE :

Nous avons testé 1'influence de deux comonoméres avec le motif
4VPDCM : le styréne et le méthacrylate de méthyle. Si nous comparons les
photosensibilités des copolyméres 2 et 4, c'est-d-dire la 4VPDCM-MMA
- (12% ylide) et 1e 4VPDCM/ST (9,7% ylide), nous constatons que leur sensibilité
est égale dans le domaine d'émission de 1a source (250 nm - 800 nm).

Le copolymére a base de MMA, plus quaternisé, semble donc &tre un
peu moins sensible que le copolymére & base de ST. Ceci est vérifié dans les
courbes d'insolubilisation des deux copolyméres, figure 4.

, _ Ce résultat différe un peu de celui obtenu dans le cas des copo-
lyméres & base de N-oxyde (3), mais cette photosensibilité ne dépend pas seule--
ment de la présénce du comonomére, mais dépend &galement de la masse moléculaire,
de T'affinité pour le support et du gonflement au solvant de deve10ppement des
films obtenus. :
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100 4"75 eno

50

v

. ) Temps en mn
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FIGURE 4 : Variation du taux d'insolubilisation T de films de 10y
des copolyméres n°® 2 et n° 4 en fonction du temps d'ir-

radiation avec la lampe SP 500

I = 0,2 Wem? (de 250 nm & 800 nm)

(2) : copolymére 4VPDCM/ST (9,7% - 90,3%)
(4) : copolymére 4VPDCM-MMA (12,0%- 88,0%)



I1.3. INFLUENCE DU MOTIF AMINE QUATERNISE :

Le copolymére 7 : ST/VQDCM est peu sensible: S = 0,015 Joule™} cm
par rapport au copolymére aux motifs pyridines le moins yluré (S = 0,060 Joule'
cmo).

De méme, le polymére 8 : la polyvinylpyrazine DCM montre &galement
une faible sensibilité : S < 0,010 Joute™} cmz. Plusieurs remarques doivent
étre faites : ‘

- Les réactions de quaternisation par le TCNEO des noyaux
aromatiques ne se font pas'bien sur les sites quinoléines
et pyrazines des polyméres. Le nombre de sites photosensi-
bles obtenu est donc faible.

- Cependant, pour les faibles taux en 4VPDCM, nous pouvons
déduire de 1a figure 3 une valeur approximative de la pho-
tosensibilité. Pour un pourcentage analogue au copolymére
n® 7 en motif pyridine-ylure nous obtenons une sensibilité
voisine de 0,010 Joule'l cmz, donc proche de celle trouvée

pour le copolymére 4VQDCM.

, Mais la cOmparaison entre différents polyméres doit &tre prudente.
Des facteurs peuvent intervenir, comme :

- La_masse moléculaire_des copolyméres : cette grandeur in-

tervient directement dans la variation de photosensibilité
dans le cas des polyméres 3 fonctions cinnamiques. La sen-
sibilité étant proportionnelle au Mw (4). Dans notre cas,
nous n'avons pas'vérifié cette donnée.

finie pour le polymére VPyzDCM au développement.

11 est difficile de conclure du rdle du motif aza-aromatique dans
ces conditions et les polyméres ainsi obtenus seront peu étudiés spectrosco-
piquement. Etant moins quaternisés, ces produits semblent moins intéressants

que les dérivés de la vinylpyridine.
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IT.4. INFLUENCE DE L'EPAISSEUR DU FILM :

Des films de différentes densités optiques, donc d'épaisseur variable,
ont &té préparés avec le copolymére ST-4VPDCM (14,6%). La photosensibilité S
augmente lorsque la D.0. diminue : figure 5. '

Nous constatons une variation de la sensibilité en fonction de
1'épaisseur du film, ceci montre que le film est réticulé plus vite quand
1'épaisseur est moindre, 1'adhésion sur le support se faisant plus rapidement.
La photoréticulation n'est efficace que si 1a couche de polymére directement
en contact avec le support est réticulée.

A la limite, 1'irradiation a travers le support transparent, c'est-
a-dire la feuille de terphane sans dépdt métallique dessus, augmente considé-
rablement 1a sensibilité d'un film de polymére de 1'ordre de 300 fois (5), les
réactions polyméres-support se faisant plus rapidemént. Mais nos mesures de
photosensibilité n'ont pour but que d'étre comparatives aux systémes employés
en photoresist d'épaisseur # 10u.

X
020- \

W&%u—zi i, _k--__ ana dn @g‘..s_e}": EEFUX.
05 T DO

FIGURE 5 : Variation de la sensibilité S en fonction de la densité
optique de fils de copolyméres n°® 3 ST/4VPDCM 15%.



-62-

II1 - SENSITOMETRIE -

. ~II11.1. POLYMERES A MOTIFS PYRIDINES

Nous avons suivi 1'évolution de la photosensibilité en fonction de'
la Tongueur d'onde d'irradiation. On &tablit alors le sensitogramme du produit
(9. |

Nous avons déterminé cette photosensibilité, par le test sur pladues
recouvertes de bismuth, pour les films d'environ 1y irradiés sucessivement par

différents faisceaux monochromatiques de longueur d onde 1, de bande passante
: AX et une énerg1e Tumineuse vo1s1ne de 7. 10

w/cm
§'z — |
Joulecm

1

05

X
/"s‘ X ) /

3 g‘ \x . I'
c“ _ \x\x/x'l
‘.‘ //

- (b) e AN

\.~ ---- ",/ x )
PUNPUTE PN Lo s 2 ‘ PSP | g4 g \~‘ -\ln
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. en nm
‘ . GriT e e oo Vi Tl B 11 re g mal il
FIGURE 6 : Courbe-:a :

photosens1b111té d'un film de lu de c0polymére
Courbe 6 :
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Le sensitogramme 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 copolymére réticule également pour des longueurs d'onde supé-
rieures & 300 nm et 1'utilisation d'optique en verre est pdssible. Ce type
de copolymére peut donc &tre utilisable en reprographie & condition d'en

améliorer suffisamment 1a photosensibilité

ITI.2. CAS DE LA 4vQDCM/ST
Nous avons comparé le sensitogramme de la 4VQDCM/ST faiblement

ylurée (1,12%) avec son spectre ultra-violet pris dans le chloroforme. Les

sensibilités sont évidemment plus faibles

Joulé'cm

0101

005

300 400 500
en NM
photosens1b111té d'un film de 1y de copo]ymére

spectre . d' absorpt1on U.V. du film de copoiymér
= 10 nm.

Courbe a
n® 7
W/cm2 A =

FIGURE 7 :
7.10°3

sI =

Courbe b :
' n® 7
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Cette courbe montre que la sensibilité du cbpo1ymére évolue de
1a méme maniére que son spectre U.V. et que ce copolymére réticule dans la
région du visible (450 nm - 550 nm). Cette caractéristique intéressante n'était
pas ressortie de 1'&tude faite & la SP 500 Philips qui n'émet que trés peu de
radiation dans ce domaine. Mais les difficultés & quaterniser ce motif sans
provoquer des réactions parasites nous en limitera 1'étude.

IV - ADDITION EN MASSE -

Nous avons testé la photoréactivité en utilisant le test de "photo-
resist" et en ajoutant la pyridine d1cyanomethy1ure (PyDCM) a divers pourcen-
tages en masse a un polymére. Le polymére que nous avons choisi est un copo-
lymére de la vinyl-4 pyridine non quaternisé et du styréne (10% - 90%).

CONDITIONS EXPERIMENTALES : Epaisseur du film = lp
Montage utilisé : SP 500 Philips
1=0,125 W/cm2 entre 125 nm et 800 nm

; % masse de PyDCM dans le ; E Jou]e/cm2 S Joule 1cm2 :
: polymére : :

0 > 300 : 0,003

15 100 0,010

40 56 0,018

TABLEAU V : Variation de la sensibilité en fonction
du pourcentage de PyDCM, ajouté en masse.
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D'autres petites molécules ont &té synthétisées suivant le mode
de quaternisation de 1'E4VPDCM (voir chapitre "Synth&se") et sont ajoutées
en masse. ‘

; ; % Masse dans ; E ; S ;
: ! le polymére § Joule/cm2 : Joule 1cm2 o
. Bromo-3 pyridine DCM 15 : 62 : 0,016 :
. Bromo-3 pyridine DCM 30 50 0,020 :

Isoquinoléine DCM 15 125 0,008 :
. Isoquinoléine DCM D30 . 100 : 0,010 :

TABLEAU VI : Variation de la sensibilité en fonction de différents
dérivés ylurés. '

Remarque : Le dépdt ne semble pas toujours homogéne avec les petites
molécules.

D'aprés le tableau V, la PyDCM ajoutée en masse & un polymére favo-
rise sa photoréticulation. Les espéces radicalaires crées par 1'irradiation
de ce motif provoquent les pontages entre les macromolécules.

La bromo-3 pyridine DCM augmente 1é&gérement la sensibilité ; ceci
est un argument en faveur de 1'influence de 1'&tat triplet excité dans la réti-
culation et 1'addition d'un brome provoquerait un effet d'atome lourd (bien que
le spectre d'absorption soit modifié).



-66-

CONCLUSION
Les sensitogrammes nous ont permis de mettre en &évidenc les domaines

de photosensibilité de nos polyméres. I1s suivent 1'allure du spectre d'absorp-
tion. Le motif ylide est responsable de la réticulation et i1 ressort que les
4VPDCM/ST sont plus intéressants &tant donné les pourcentages plus &levés en
noyaux quaternisés par rapport aux autres aza-aromatiques.

Le domaine des ultra-violets est plus efficace toutefois pour initie

la réaction de réticulation.
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B) ETUDE SPECTROSCOPIQUE

e o e W — 8 A Vo TR o N S SR G U D4 G

L'évolution des spectres d'absorption infra-rouge et ultra-violet
lors de 1'irradiation des films permet de suivre les réactions photochimiques

au cours du temps.

I - ETUDE INFRA-ROUGE -

I.1. DISPOSITION DES BANDES CARACTERISTIQUES DE LA
QUATERNISATION :

La figure 8 montre 1'évolution du spectre I.R. d'un film de copo-
lyméres 4VPDCM-ST (10%-90%) n°® 2 au cours de son irradiation avec la lampe
SP 500.

Epaisseur du film : environ 10u

I = 0,12 Wen® de 250 & 800 nm

Temps d'irradiation (1) : t =0 ; (2) : t = 40 mn

Nous voyons disparafitre les bandes I.R. caractéristiques de la N-ylu-
ration & 1460 cm"l, 1260 cm~ ! et 830 cm'l, surtout caractéristiques i la vibra-
tion de valence C-'N', mais aussi la disparition des -bandes & 2140 et 2170 cm
caractéristiques des vibrations de valence C=N.

1

Nous avons vérifié également sur des films de méme épaisseur de
copolyméres du styréne (1 et 3) @ 6% et 15% de 4VPDCM que les fonctions ylures
de ces polyméres disparaissent avec la méme rapidité pour un éclairement cons-

tant.
De méme, le copolymére 4VPDCM/MMA présente les mémes caractéristi-

ques : figure 9.

Pour Te copolymére n° 7, a base de 4VQDCM, les spectres I.R. n'in-

diquent pas de gros changements si ce n'est la disparition des bandes a 2140
et 2170 cm ! des C=N (ces bandes &tant cependant d'intensité faible). |
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FIGURE 9 : Evolution du spectre I.R. au cours de 1'irradiation
Polymédre n° 4 | S |
Film sur pasti11e kBr
Temps d'irradiation (1) : t =0  (2) : t =40 mn -~ |
I = 0,12 Wem? | o T \Q)
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FIGURE 10 : Comparaison des spectres I.R. d'un film de
ST/4VP 10% (1) et d'un fiim de ST/4VPDCM 10%
. "\\l .
\/;g\\?i} (2) aprés disparition compléte des groupements
(Riy
\w

N - C*(CN),  par irradiation a Ta lampe SP 500
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Les spectres I.R. du polymére n° 8, & base de vinylpyrazine,
n'évoluent pas ou peu en fonction du temps d'irradiation et confirment le
peu de réactivité photochimique de celui-ci. '

Nous retrouvons donc, aprés irradiation, les spectres des copo-
lyméres non quaternisés auxquels s'ajoutent probablement des bandes d'oxyda-
tion (- C =0, - 0 - H...) ou des bandes analogues (- C = N, - N - H) qui ~
peuvent se confondre. .

La "déquaternisation" apparait sur les spectres I.R. et nous le
verrons plus loin &galement sur les spectres U.V.-visible de nos copolyméres
lors de 1'irradiation. La particularité de nos films soumis & la Tumidre est
1a disparition des groupes nitriles. |

En cbmparant le spectre I.R. d'un film de ST/4VPDCM 10% obtenu
aprés disparition compléte des bandes ylures, nous constatons (figure 10)
que ce spectre est trés ressemblant & celui du copolymére ST/4VYP 10% initial.
Ceci nous montre bien que 1a coupure ﬁ - C initie la réticulation et que des
Tiaisons, du méme type que celles déji existantes dans la chatne macromolé-
culaire, se forment.

I1.2. DISPARITION DES NITRILES :

En suivant 1'&volution des bandes nitriles au cours du temps d'irra-
diation, nous constatons (figure 11) : '

- uné décroissance d'abord rapide, puis lente, des bandes & 2140
et 2170 em ! jusqu'a leur disparition totale ; ceci indique le
départ des C=N conjugués du film de polymére '

- 1'apparition d'un léger massif résultant (vers les 2210 cm'l)
qui indique la présence de groupes nitriles C=N en tréds faible
quantité peu ou non conjugués. '

La disparition de ces deux bandes montre que la réticulation est
bien provoquée par la photolyse du groupement 4VPDCM inclus dans le polymére.
La disparition des groupes nitriles n'était pas prévisible d'aprés nos hypo-
théses de départ ; en effet, nous pensions former un carbéne assez actif pour
provoquer la réticulation par pontage intermoléculaire des chafnes macromolé-
culaires. Ce carbine comportant des groupes nitriles devait alors se recom-
biner ou se réarranger dans le filp. La Tiaison C=N étant difficile & coupé?;
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FIGURE 11 : Evolution des bandes nitriles en fonction du temps
d'irradiation .
Copolymére ST/4VPDCM 10% (bandes & 2140 et 2170 cm”
Film de 10y d'épaisseur
Intensité = 0,12 W/cmz, Tampe SP 500 (350 nm - 800 nm
Temps d'irradiation

1

0 :t=20mn 4 : t = 48 mn
1:t=2nmn 5 :t = 65 mn
2 :t=25mn 6 : t = 95 mn
3 :t =20 mn 7 : t =150 mn
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nous pensons que des recombinaisons intramoléculaires secondaires donnent des
produits volatils qui diffusent alors dans le film, d'ol la disparition des
bandes & 2140 et 2170 cm'1 ou alors a des dérivés typés C=N et N-H dont les
bandes se confondraient avec celles relatives & 1'oxydation.

1.3. APPARITION DE BANDE A 1700 cm™ ! :

FIGURE 12 : Evolution des bandes

vers 1700 cm = en fonction du
temps d'irradiation

| Copolymére ST/4VPDCM 10%

0 Epaisseur du film : 10u

| I =0,12 Wcm? (350 nm - 800 nm)

Temps d'irradiation
0 :t .0 mn 3 :t 48 mn
1:t 5 mn 4 : t 65 mn

3 2 :t =20 mn 5 : t =150 mn

A :
5
) o' . A,

Les bandes d'absorption C=0 qui apparaissent sur les spectres pro-
viennent d'une oxydation du squelette macromoléculaire a 1'air (figure 12).
Cette oxydation est importante et inhibe en partie 1a réaction radicalaire.
La photoréticulation dépend des déribés carbonylés formés. Nous avons
effectué 1'irradiation d'un film de copolymére sous atmosphére d‘azote, mais
l'apparitibn de bandes carbonylées persiste. En effet, l'oxygéne‘est en fait
dissout dans le film et i1 faudrait irradier celui-ci aprés un dégazage poussé
sous vide. ‘
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De plus, dans cette zone la formation de dérivés comportant des
groupes C=N peut se produire lors de 1'irradiation, les imines présentant des
bandes de valence vers 1650-1690 cm .

I.4. APPARITION DE BANDE D'ABSORPTION VERS 3000 cm-1 :

FIGURE 13 : Evolution
en I.R. dans la région
des 3000 cm™! au cours
de 1'exposition d'un
film de copolymére
ST/4VP/DCM 10% & 1la
lampe SP 500.

Epaisseur du film : 10yu
I = 0,12 Wen?

Temps d'irradiation :

0 :t= 0mn

1 :t= 5mn

2 : t =48 mn

3 : t =150 mn
EL1

Les seules bandes caractéristiques des polyméres irradiés qui
augmentent sont dans la région des carbonyles et dans celle des liaisons 0-H.
Cette apparition est plus importante que lors de 1'irradiation d'un film non
quaternisé. Cependant, 1'augmentation d'absorption dans cette région reste

cm”

3 ;1 L

<l

faible, 1a formation de fonctions hydroxylées peut étre considérée comme une
réaction secondaire & partir des fonctions carbonylées formées (figure 13). Les
poiyméres sont donc facilement oxydables, sOrement & partir des espéces radica-
laires que 1'on forme lors de 1'irradiation des groupements aza-aromatiques ylure
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De plus, des imines contenant un groupe N-H, présentent elles.aussi
une bande de valence dans cette zone et peuvent 8tre masquées par les hydroxyles.

; Les réactions les plus caractéristiques ont &té obtenues avec les
copolyméres ST/4VPDCM ; par contre les spectres I.R. des polyméres @ base de
4VPDCM ou VPyzDCM montrent peu d'évolution (ou pas du tout pour 1a polyvinyl-
pyrazine ylurée). Ceci est en accord avec leurs faibles sensibilités dues pour
une bonne part également 3 leur faible pourcentage de motifs ylures. Nous |
n'observons pas ou peu d'évolution pour ces derniers dans le domaine des déri-
vés carbonylés ou hydroxylés et le fait que ces produits soient peu réactifs
implique qu'il y a peu de radicaux formés, donc moins d'oxydation en résultant.

I1 - ETUDE ULTRA-VIOLETTE -

o Nous avons suivi la disparition de la bande d'absorption U.V. du
motif amine N-dicyanométhylure en fonction du temps d'exposition & 1a lampe SP 500.

IT.1. COPOLYMERE A BASE DE 4VPDCM :

FIGURE 14 : Evolution d'un spectre U.V. de f11m de ST/4VPDCM 10% au
cours de son 1rradiat1on (1ampe SP 500)
I =0,20 W/cm



FIGURE 16 : Evolution du  09]
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I1.2. COPOLYMERE A BASE DE 4VQDCM :

FIGURE 15 : Evolution d'un 04
spectre U.V., de film

ST/4VPQDCM (1,12%) au cours

de son dirradiation

Tampe SP 500

T = 0,2 Wem 0.0

IT.3. POLYMERE A BASE DE VPyzDCM :

spectre U.V. d'un filmde
VPyzDCM (1,5%) au cours DO
de son irradiation '
lampe SP 500

I =0,2 Wem? 0l
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Dans tous les cas, 1'irradiation provoque la disparition du motif
amine N-dicyanométhylure. Les bandes d'absorption U.V. du motif disparaissent
plus rapidement pour les copolyméres a base de vinylpyridine.

L'apparition des deux points isobestiques (figure 14) s'accompagné
de la disparition du pic a 410 nm et de 1'apparition d'un pic vers 260 nm,
accompagnée d'une augmentation d'absorption dans le domaine 270-320 nm. Cepen-
dant, le coefficient d'absorptioh correspondant a& ce dernier domaine semble
faible. Le nouveau picué 260 nm peut étre attribug & 1'apparition de noyaux
pyridine non quaternisés.

Pour le copolymére ST/4VQDCM, peu quaternisé, la variation du spectre
est lente. I1 faut remarquer que la lampe SP 500 émet peu de rayonnement dans
le domaine d'absorption du produit (500 nm).

En ce qui concerne la polyvinylpyrazine DMC, le spectre U.V. évolue
peu. Son faible pourcentage d'yluration en est certainement 1'une des raisons,
car pour la pyridine la vitesse de disparition du chromophore décroft au cours
de T'irradiation.

L'évolution des spectres I.R. et U.V. nous indique que le groupement
le plus intéressant est la pyridine quaternisée, que la photolyse de la Tiaison
Nt - ¢ provoque la réticulation par un mécanisme radicalaire.

IIT - ETUDE SPECTROSCOPIQUE QUANTITATIVE -

ITI.1. ETUDE ULTRA-VIOLETTE :

Nous avons suivi la disparition de la bande d'absorption U.V. du
groupement 4VPDCM dans les films de copolyméres d'épaisseurs telles que leur
densité optique soit voisine de 1, au cours de leur irradiation (figure 17).

a) Disparition des groupements ylures suivant le

pourcentage en motifs

Les courbes obtenues pour ces différents copolyméres sont voi-
sines, les écarts entre ces courbes n'excédent pas 10% et sont dans le domaine

des erreurs expérimentales.
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FIGURE 17 : Variation de la den:

sité optique &8 410 nm de films de
copolyméres 4VYPDCM/ST en fonction du temps d'exposition
(t) a Ta lampe 5P 500.
I = 0,2 W/‘cm2
+ . copolymére ST/4VPDCM 15%
o ¢ copolymére ST/4VPDCM  10%
x : copolymére ST/4VPRCM 67

La vitesse de disparition des groupements N* - €7 varie peu pour
une méme concentration de motifs dans des fiims 3 divers pourcentages. Cette
disparition est rapide, mais i1 ne faut pas oublier que Te motif VPDCM posséde
un trés fort coefficient d'absorption moléculaire.

Le processus photochimique de dicparition du groupement VPDCM
dépend donc peu de la composition en groupements photosensibles du polymére.

On peut également porter le taux de réaction en fonction du
temps. Le taux de réaction est défini par :

I S ) I
R DT < o
Ty F ommemweeee 0 U00 pour une fnergie Tumineuse

s dannée
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b) Taux de réaction de différents copolyméres :

? T;?/b,

i x—"% .

| ~—

r/x —

b ¢ o/o

#l/ L tmn,

Taux de réaction T, €en fonction du temps d'irradiation
des copolyméres

I =0,2 Woem?

x : copolymére ST/4VPDCM 6% Polymére n° 1 (410 nm)
¢ : copolymére MMA/4VPDCM 12% Polymére n° 4 (410 nm)
o : copolymére ST/4VQDCM 1,12%Polymére n°® 7 (400 nm)

La réaction semble &tre rapide : en”20 secondes nous avons dé&ja

un taux de réaction équivalent & 50% pour le polymére n° 1.

du spectre U.V.

bas.

Dans le cas de copolymére ST/4VQDCM, 1'évolution photochimique
semble moins rapide et le taux de réaction reste relativement

c) Taux de réaction & différentes longueurs d'onde :

Nous avons suivi la disparition des bandes d'absorption U.V.

du motif N* - C” en fonction de la longueur d'onde d'irradiation avec une in-
tensité identique :
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FIGURE 19 : Taux de réaction 7. en fonction du temps d'irradiation
du copolymére ST/4VPDCM (10%) & différentes longueurs

d'onde
o : 270 nm = 20 nm
x ¢ 300 nm £ 20 nm

o : 410 nm + 20 nm
I = 0,07 Wem?
Lampe Xénon munie du monochromateur

+

L'évolution est plus rapide quand on irradie & 270 nm. Dans le
sensitogramme du copolymére, nous avons également noté cette différence.

A 300 nm, 1'évolution est beaucoup plus lente, le produit
n'absorbant que peu de lumiére dans ce domaine.

ITI1.2. ETUDE INFRA-ROUGE

a) Disparition du motif 4VPDCM :

Nous avons suivi® la disparition des motifs 4VPDCM dans des
films de 10u, au cours de Teur irradiation.

Le nombre de motifs 4VPDCM a &té déterminé sur les bandes
d'absorption I.R. des nitriles a 2140 em ! - 2170 em”? aprés étalonnage. En
effet, les bandes nitriles, trés nettes, suivent la méme cinétique que la
disparition de la liaison Nt - C” qui pourrait &tre aussi suivie a 1250 cm'l,
mais avec moins de précision (épaulement).
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0/5 de motifs qui n'ont
100 1 pas réagi

15

501

T P S S,
T B R

FIGURE 20 :Variation du pourcentage de motifs 4VPDCM n'ayant pas
réagi dans des films de 10u de copolyméres 4VPDCM/ST en
fonction du temps d'irradition t & la lampe SP 500
(250 nm - 800 nm).
1= 0,12 Wem?
o : 14% copolymére & 14% 4VPDCM
o : 10% copolymére & 10% 4VPDCM
x : 6% copolymére & 6% 4VPDCM

Nous constatons que la vitesse de disparition des motifs 4VPDCM
varie d‘une fagon non réguliére quand, dans le copolymére irradié, le pourcentage
de motifs ylures augmente.

Un phénoméne autre que 1'absorption de 1a lumidre par le wmotif
4YPDCM intervient dans 1a cindtique de disparition de ce motif.

Dans le cas des copolyméres N-oxydes, le méme phénoméne a été
constaté (3).



La photoréaction des motifs 4VPDCM dans 1'état excité triplet conduit
a la libération de noyaux pyridines par coupure. I1 a &té montré (6) que la pré-
sence de pyridine dans un copolymére le photostabilise, 1'énergie lumineuse absor-
bée par le polymére est transformée en énergie thermique par les noyaux pyridine.

La dissipation de 1'énergie lumineuse en énergie thermique entrafine
un autoralentissement de la vitesse de disparition des 4VYPDCM et de la vitesse
de réticulation.

Dans 1'étude U.V. des films, le phénoméne d'autodésactivation n'était
pas apparu car en fait nous travaillons d des densités optiques comparables,
donc & 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 copolymére,
augmente quand le pourcentage en motifs augmente et cela de fagon non proportion-
nelie (figure 21) :

At mn
100 4

f | <
50 { o -7

: i | _ % 4VPDCM
0 5 10 15

FIGURE 21 : Variation du temps au bout duquel 75% des motifs 4VPDCM
ont disparu, en fonction de la composition en motifs
4VPDCM des copolyméres du styréne irradiés en film de
10np avec la lampe SP 500.
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b) Apparition des bandes vers 1700 cm” 1

Nous avons suivi,sur les mémes films de copolyméres que précé-
demment, 1'@volution de la surface des bandes apparaissant en I.R. vers 1700 cm
en fonction du temps d'irradiation (figure 22).

1

Les dérivés carbonylés se forment en grandes proportions, ceci
est certainement une conséquence de 1'oxydation a 1'air et de la présence de
radicaux dans le film. Plus les temps d'irradiation sont longs, plus on observe
une croissance 1égére des bandes carbonyles, méme aprés une totale dequaternisa-
tion. La quantité de dérivés carbonylés formés augmehte également.avec le pour-
centage de motifs 4VPDCM du copolymére.

La présence de dérivés comportant un chromophore C=N (imines,
oximes...) résultant de la photolyse pourrait influencer 1‘'aire des pics, mais
ces dérivés apparaftraient plus bas (1650 - 1670 cm'l).

TAire cm"
~

tm

Do

0 : - ,
50 100 150

FIGURE 22 : Variation en I.R. de la surface des bandes C=0 formées
(vers 1700 cm'l) dans des copolyméres 4VPDCM/ST en fonc-
tion du temps d'irradiation avec la lampe SP 500.
Epaisseur des films : 10y I = 0,12 W/cm2

x : Copolymére ST/4VPDCM (6%)

{
e : Copolymére ST/4VPDCM {10%}
o : Copolymére ST/4VPDCM 15%
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C) PHOTOSENSIBILISATION D'ETAT TRIPLET

Nous avons étudié 1'influence de différents photosensibilisateurs
d'état triplet sur la photoréticulation des polyméres a base de 4VPDCM. Le
photosensibilisateur est introduit dans les copolyméres é&tudiés sous forme
d'un monomére convenable ajouté lors de la synthése du copolymére lui-méme,
ou alors introduit par addition & 1'état de molécules libres dans le film
de copolymére.

L'efficacité du premier procédé est plus grande car i1 a été montré
qu'un transfert d'énergie intramoléculaire est, dans un polymére, beaucoup
plus efficace qu'un transfert intermoléculaire (7).

I1 reste cependant que 1'emploi de photosensibilisateurs a 1'état
de molécules libres est plus facile. '

I - PHOTOSENSIBILISATION INTRAMOLECULAIRE -~

Les terpolyméres préparés sont & base de PVB et de 1VN. Ces deux
photosensibilisateurs ont un trés bon rendement de passage intersystéme isc°
mais Teur absorption U.V. dans les copolyméres préparés est faible par rapport

a celle du motif 4VPDCM. La photosensibilité a &té établie de 1a méme fagon que
pour les copolyméres non sensibilisés.

Benzophénone : isc = 1,00
Energie de 1'état triplet excité : E; = 69,8 kcal/mole (8)
Naphtaléne : ¢;.. = 0,8 E; = 60,9 kcal/mole (9)



a) Résultats des tests "photoresist"

TABLEAU VII : Photosensibilités de copolyméres ST/4VPDCM contenant
un pourcentage de 1VN ou de PVB dans la chafne macro-
moléculaire '

Polymére ; Composition % s Joule”tem® ;

1 5 ST/4VYPDCM  (6,1%) S 0,06 ;
""""" : e o om
P o
""""" A P R

S : Photosensibilité au rayonnement par la lampe SP 500 entre 250

et 800 nm.
Solvant de développement : chloroforme

D'aprés ce tableau, nous voyons que la présence de PVB ou de 1VN
augmente la sensibilité des copolyméres contenant le motif 4VPDCM. L'augmentation
de photosensibilité est importante, de 1'ordre de 4 fois celle du c0polymére non
sensibilisé, quand on emploi la PVB.
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b) Taux d'insolubilisation :

Nous avons suivi 1'évolution du taux d'insolubilisation des
copolyméres précédents au cours de leur irradiation avec 1a lampe SP 500
(figure 23) :

100} T en %

«-—"‘S)'_——

/* 6)" —
| e
- oo S

) Temps en mn
20 | 30

FIGURE 23 : Variation du taux d'insolubilisation (ri) en fonction
du temps d'irradiation, avec la lampe SP 500, de films
de 10p de éopo1yméres 4YPDCM/ST avec et sans sensibili-
sateur dans la chatne macromoléculaire.

I =0,2 Wem? (de 250 nm & 800 nm)

(1) : copolymére ST/4VPDCM (97,9% - 6,1%)

(§Z§> (2) : copolymére ST/4VPDCM (90,3% - 9,7%)
N (5) : copolymére ST/4VPDCM-PVB (90,3% - 6,8% - 2,9%)

(6) : copolymére ST/4VPDCM-1VN (88,7% - 10,2% - 1,1%)
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Nous obtenons une augmentation du palier correSpondént au taux
maximum d'insolubilisation obtenu par irradiation lorsque 1‘on sensibilisé
Ce pa11er passe de 56% d'insolubilisation pour 1le copo]ymere (1) & plus de
70% pour le copolymére (5) de composition analogue mais contenant 2,9% de PVB.
Les sensibilisateurs d'état triplet ayant une énergie triplet supérieure &
60,9 kcal/mole augmentént la réticulation de nos polyméres. 11 faut noter ce-
pendant que la polyparavinylbenzophénone est connue pour se photoréticulier par
arrachement d'hydrogéne par le motif PVB (10), mais le pourcentage en PVB &tant
faible, cette réaction d'arrachement d'hydrogéne peut &tre considérée comme une
réaction secondaire. Le processus de transfert d'énergie étant dominant.

De toutes fagons, cette photoréticulation des groupes WB aug-
mente la photosens1b111te globale du matériau. ‘

c) Etude Infra-Rouge :

)

| Aire cnf '
EPPR
D ool
5
‘ ~ femps mn
0 50 100 150 —

FIGURE 24 : Variation en I.R. de 1'aire des bandes & 1700 ch‘l

formées dans les copolyméres ST/4VPDCM avec et sans
sensibilisateurs dans 1a chafne.

Epaisseur des films : 10y I
1 : copolymére ST/4VPDCM (97,6%

0,12 W/cm?
6,1%)

2 : copolymére ST/4VPDCM (90,3% ~ 9,7%)

5 : copolymére ST/4VPDCM-PVB (90,3% - 6,8% - 2,9%)
6 : copolymére ST/4VPDCM-1VN (88,7% -10,2% - .1,1%)
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La photosensibilisation par 1a PVB et le 1VN ne s'accompagne pas
d'une augmentation de dérivés carbonylés, mais au contraire d'une 1égére diminu-
tion, méme dans le cas de la benzophénone.

I - PHOTOSENSIBILISATION INTERMOLECULAIRE -

Les photosensibilisateurs sont testés & 10% en masse dans le film
de polymére par 1a méthode de mesures de photosensibilité.

Leur influence peut étre mise en évidence de deux maniéres :

- en irradiant le film avec tout le rayonnement émis par la lampe
SP 500 (montage I),

- en éclairant avec un faiseau monochromatique de bande passante
Ax dans la bande d'absorption du photosensibilisateur (montage
I1).

- CARACTERISTIQUES DES PHOTOSENSIBILISATEURS D'ETAT TRIPLET
TESTES :

TABLEAU VIII :Energie de 1'état triplet E; et rendement de passage
intersystéme ¢... pris dans le benzéne (8) des photo-
sensibilisateut®Cde triplet utilisés

: Photosensibilateurs 5 ET en kcal/mole ; $isc § Spectre U.V. ;
g Benzophenone ; 69,80 ; 1,00 ; a i
Triphenyiane i es00 i 0.9 b
Cetone de Michter N " ¢
 Phenanthrene e 076 i PR
Naphtalene N
 1-Naphtylamine T

: Fluorénone : 53,00 : 0,93 : f




- CARACTERISTIQUES U.V. DES PHOTOSENSIBILISATEURS :  -89-
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FIGURE g : Spectre U.V.

€.l motif'1 cm-1 = f(Anm) dans le chloroforme du

copolymére 4VPDCM/ST & 9,7% en 4VPDCM
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différents, nous ne constatons pour certains photosens1b111sateurs qu une
faible augmentation. T

b) Rayonnement monochromatique :

Nous avons testé la photosensibilité des copolyméres ST/4VPDCM
a différents pourcentages avec 10% en masse de cétone de Michler, en éclairant
avec un faisceau monochromatique dans la bande d'absorption du photosensibilisa-

teur.
Maximas d'absorption pour 1'acétone de Michler :

Amax = 366 nm e = 28.000
Amax = 313 nm e = 11,000
Amax = 254 nm e = 13.000

La courbe U.V. du mélange ST/4VPDCM (15%) + 10% acétone de
Michler est donnée : '

" 08
06t

o4t

]
350mm  400nm  450mm )\

FIGURE 25 : Spectre U V.
___ Copolymére ST/4VPDCM (15%) + 10% sen51b111sateur

~--=- Sensibilisateur cétone de M1ch1er
w~—Copolymére seul |

‘solvant CHC1g






































































































































































































































