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I N T R O D U C T I O N  



La photochimie des N-ylures d'amines tertiaires 

aromatiques a fait l'objet de nombreux travaux ces derniè- 

res années (1, 2) . Parmi ces N-ylures, les méthylures, les 
amidures et les N-oxydes ont surtout intéressé les photo- 

chimistes (3) . Deux grands types de photoréactions -pew:~ent 
intervenir : 

1) Les premières, dont on attribue l'origine à l'état sin- 

gulet excité de la molécule conduisent à des photoréarran- 

gements ou à des photoisomérisations (4, 5 ,  6). 

2 )  Les secondes dues à l'état excité triplet de la molécule 

conduisent h des réactions de coupure de la liaison N-ylure, 

avec formation d'espèces chimiques très réactives (7, 8). 

Par exemple dans le cas de la pyridine N-oxyde, on obtient 

l'oxène ou radical anion oxygène. Celui-ai est un oxydant 

très actif susceptible de conduire à l'obtention du phénol 

si le benzéne est utilisé comme solvant lors de la photo- 
Ci 

réaction (9). Nous avons suppcsé qu'en présence des macromo- 

lécules d'un film de polymsre, une telle espèce active était 

capable de conduire à une réticulation. Deux types d'expé- 

riences ont ainsi été réalisées : 

a) Une dispersion de quelques amines d'oxydes 
judicieusement choisies, au sein de quelques polymères con- 

ventionnels a été réalisée. L'étude de la photoréticulation 

a été faite sur des films minces (quelques u ) .  L'irradiation 
conduit effectivement à la réticulation des films (10). 

b) Des films obtenus à partir de polymères portant 

des groupes latéraux amine N-oxyde (11, 12) ont été irradiés. 

La photoréticulation a lieu également et l'étude détaillée a 

montré que la photosensibilité de ces systèmes est meilleure 

que dans le cas a) oh le groupe amine N-oxyde n'est pas lié 

au squelette macromoléculaire (15) . 
ParallGlement les possibilités de photoréticulat&on 

de films constitués de macromolécules portant des groupes la- 

téraux dicyanométhylure de pyridinium ont ét6 étudiées en dé- 

tail (14, 15). Cependant les résultats ont été moins encoura- 

geants que dans le cas précédent pour deux raisons : 



e Rr;>Rdr&R 
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Tout drabard la photosensibilitd de ce xotif est notable- 

ncnt plus faible que celle du motif iq-oxyde, et d'autre 

pnrt il est .très diZfj.cile de préparer des polymères por-. 

tant un ncmbre important de ces motifs + C'est pourquoi 

l'orientation ultérieure des travaux du laboratoire nous 

a conduits dans le présent travail a l'étude de systèmes 
di-N-oxyde. GrSce à la prGsence de deux fonctions 3-oxyde 

sur 1-e ~ B m e  noyau nous zspérons obtenir une meill-cure pho- 

tcsezsibilitG. 

De la même faqon que les pyridincs N-oxydes, les 

diazii~es N-oxydes subissent deux grands types de réactions 

photochimiques (4, X G  ii 20) : 

premières ccnduisent à des pliotoréarrangemenlç 

mono N-oxyde conduit à la diméthyl-2,Q imidazole 

et à de nombreux dérivés carbonylés), ou à des photoisoméri- 

sations (obtention de acétyl- 2 , méthyl-4 imidazole) , les pro- 
duits de réaction pouvant être différents selon que l'on se 

trouve dans un solvant polaire ou non (eau-benzène) (19). 

- Les deuxièmes conduisent à des désoxygénations : la 

photolyse de la pyridazine 1 oxyde en présence de benzène 

donns la pyridazine et le benzène est oxydé en phunol (16). 

De même la photolyse de la quinoxaline 1-4 dioxide dans de 

l'acide chlorhydrique conduit à la formation de chloro-2 

quinoxaline 1 oxyde (21). L'irradiation de diphényl-2,5 

pyrazine N-oxyde en solution benzénique donne un pourcentage 

Important de produits déscxyg5nés (1 3) . 
La syi-lthèse Zr? nonornSre 6.tan.t- déjà dScr i te  (22 )  

nous avons alors choisi d'effectuer la synthèse de polymères 

à motif pyrazine N-oxydes, la pyrazine pouvant ultérieure- 

nenk Gtrc n o m  ou di ;!-oxydce (23) . Nous aviolzs pense étudier 

des po1ymGres 2 motifs pyrimidine N-oxyde, la synthèsz  du 
rriolzo~Ére é t a n t  dBcri.tc (24) , *;tais 12 pyrinidinî ne s e u t  être 

di N-oxyd6e (25) . 
Lors de lriïradia.tion de nos polymères nous véri- 

fierons ROS Izypollièses quant 3 l'nnéliora.kion de 12 sensibi- 

lit5 et au mécanisn;~ photochimique de réticulation. 
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C H A P I T R E  1 

PARTIE EXPERIMENTALE 





A - POLYMERES ET COPOLYMERES DE LA VINYL-PYRAZINE 

La préparation de polymères contenant le motif 

vinyl-pyrazine N-oxyde se fait en polymérisant ou en copo- 

lymérisant la vinyl-pyrazine puis en N-oxydant les fonctions 

amines tertiaires du (CO) -polymSre obtenu. 

La polyvinyl-pyrazine a été préparée par KITCHEN 

et HANSON en 1954 (1). Des copolyméres radicalaires de 

vinyl-pyrazine ont été synthétisés en masse par SAKURAGI, 

HASEGAWA et NISHIGAKI en 1976 (2). 

Nous effectuerons les (CO) -polymérisations en 30- 

lution par amorçage radicalaire après avoir déterminé appro- 

ximativement les rapports de réactivité des comonomères. 

Diverses synthèses de la vinyl-pyrazine sont dé- 

crites (1-3), nous nous inspirerons du mode opératoire uti- 

lisé par KAMAL (3) oh le monomère est préparé à partir de 

la méthyl-pyrazine. 

1 - SYNTHESE DE LA VINYL-PYRAZINE 

La méthyl-pyrazine est un produit commercial 

ALDRICH. Nous avons choisi une méthode classique de prépara- 

tion des dérivés vinyliques en série aromatique. 

Les hydrogénes portés par le groupement méthyle 

de la méthyl-pyrazine sont trSs réactifs. Une réaction de 

MANNICH conduit 3 la formation d'une fonction amine ter- 

tiaire ; celle-ci est alors quaternisée par l'iodure de 

méthyle. Le sel d'ammonium quaternaire obtenu est chauffé 

en milieu basique de façon à décomposer l'hydroxyde d'ammo- 

niun quaternaire formé et à donner le dérivé vinylique cher- 

ché (dégradation d 'HOFMANN) . 



1 - Schéma réac t ionne l  ( 3 )  

+ CH2=O + ( C H 3 ) p  N' H p  C I -  T 

N a O H  * 

me th^ ldpyraz1: ne H G 1  -!- H20 

(sallTl6) 

1 - 
3, - 

N a O H  
3 a-# C H = C H 2  + ( C H 3 ) 3 N  + Na1 - T 1 



2 - Mode opératoire 

a : r é a c t i o n  d e  M A N N I C H  

Dans un ballon de 250 cm3, 2 deux tubulures, muni 

d'une agitation magnétique, d'un réfrigérant 2i reflux, et 

d'une ampoule à brome, on place 56,4 g de méthyl-pyrazine - 1 
(O,6 mole), 52,2 g de chlorhydrate de diméthylamine (0,63 mole). 

Le mélange est chauffé à reflux sous agitation et on y ajoute 

une suspension de 31,5 g de paraformaldéhyde dans 80 cm 3 

d'éthanol. Le mélange est laissé à reflux pendant 1 heure. 

Après refroidissement, l'éthanol est évaporé sous pression ré- 
3 duite. Le résidu obtenu est dilué avec 150 cm d'eau, rendu 

basique avec une solution de soude et extrait au chloroforme. 

La phase organique est séchée sur sulfate de magnésium. Aprés 

évaporation du chloroforme, on distille sous pression réduite 

(15 mm de mercure) pour obtenir 19,3 g de f3 diméthylamino 

é thylpyrazine - 2. 

Rendement obtenu 

(moyenne sur 5 synthèses) : 22 % Eb 15 mm Hg = 107-115°C 

Référence (3) 
Rendement 

Apr&s avoir effectué 5 fois la réaction, on peut 

s'étonner du rendement élevé obtenu par KAMAL, NEUBERT et 

LEVINE dansles :conditions exp6rimentales décrites dans leur 

publication. 

b : F o r m a t i o n  d u  s e l  d ' a m m o n i u m  q u a t e r n a i r e  

A une solution de 19,3 g (0,128 mole) de - 2 dans 
3 130 cm d'éther anhydre, on ajoute lentement 19,l g (0,134 

mole) d'iodure de méthyle à froid et sous agitation magnéti- 

que. L'iodure de B pyrazyl-éthyl triméthyl ammonium 3 pré- 
cipite. Le mélange est laissé au repos une nuit à tempéra- 

ture ambiante. Le solide blanc formé est filtré et séché. Ce 

composé est trés hygroscopique, il est utilisé directement 

dans l'étape suivante de la synthèse (R i 95 % ) .  



c : D é g r a d a t i o n  dlHOFMANN 

L'iodure de B pyrazyl-éthfrl triméthyl ammonium 

3 , forme précédemment est dissous dans 130 cm3 d'eau. On - 
ajoute alors 5,l g de soude en pastilles et le mélange est 

chauffé à reflux durant 1 heure. On laisse refroidir et on 

extrait avec du dichlorométhane. La phase organique est sé- 

chée sur sulfate de magnésium. Le dichlorométhane est évapo- 

ré sous pression réduite et le résidu est distillé sous en- 

viron 15 mm de Hg pour donner la vinyl-pyrazine - 4. 

Rendement obtenu : 55 % Eb 13-18 inrn Hg = 30-50°C 
(référence 3) 
rendement : 60,5 % Eb 19 mm Hg = 61-62'C 

Rendement global à partir de la méthyl-pyrazine : 

12 % au lieu de 39 % (3) 

Le rendement obtenu en monomsre est tres faible. 

3 - Caractérisation de la vinyl-pyrazine 

A s p e c t .  Le monomère est un liquide de coloration jaune très 

pâle, très sensible à l'oxydation et a la lumière. Il fau- 
dra donc le conserver sous atmosphère d'azote et au congéla- 

teur. 

p u r e t é .  vérifiée par chromatographie sur plaque de silice, 

éluant : chloroforme-méthanol (80-20 % )  . 
S p e c t r e  RMN 9 0  M H z  d u  p r o t o n  

solvant : CDC13 

Référence : TMS 



Le  s p e c t r e  c l a s s ique  de type  ABC des protons 

v inyl iques  e s t  i c i  modifie par  l a  présence du système aza- 

aromatique. 

- P a r t i e  A 

5 , 5  3 5 , 7  pXJrn, 4 r a i e s ,  i n t e n s i t é  : 1 

- P a r t i e  BC 

6 , 3  à 7  ppm massif complexe, i n t e n s i t é  : 2 

- L e  massif de 8,4 5 8,6 p p ~  i n t ens i tG  : 3 ,  correspond aux 

p r o t ~ n s  aromatiques,  le  déblindage e s t  dû à l a  présence 

d'zzote s u r  l e  cycle. 

F,igu,~e I 

Speckhe RMN du phokon 9 0  MHz de  t~ u . i n q ~ - p q ~ ~ a z . i n e  

Le spectromètre  RNN u t i l i s é  e s t  un a p p a r e i l  PERLIN ELMER 

R 32-90 MHz. 





II - POLYXERES ET COPOLYMERES PREPARES 

1 - - Ra.pzls t h é o r i q ü e s  

L e  sch6ma de c o p o l y n é r i s a l i o n  r a d i c a l a i r e  de  deux 

monomères A e t  B peu t  s ' é c r i r e  d c  l a  façon s u i v a n t e ,  a p r è s  

format ion des  premiers  r ad i caux  à p a r t i r  de P'amorceur de  

rgctction : 

Zi est l e  mariomère 1, l3 e s t  l e  msnomère 2 

A." -i- A shl 1 
------+A* 

A p a r t i r  de ce schéma r é a c t i o n n e l ,  nous pouvons, 

p a r  un b r e f  c a l c u l  c i n é t i q u e ,  dé t e rmine r  l a  composi t ion du 

copolymère formé e n  f o n c t i o n  de  l a  composit ion du mélange 

de monomères a u  d é p a r t ,  c e c i  t o u t  a u  début  de  l a  r s a c t i o n .  

Pour cela,  on d é f i n i t  les paramètres  s u i v a n t s  : 

f : f r a c t i o n  mola i r e  du mot i f  monornsre i dans  l e  eopolymère i 
obtenu 

Fi : f r a c t i o n  m o l a i r e  du mot i f  monomère i dans  le  mélange de 

monomères de  d é p a r t  

ri : rapport de r g a c t i v i t é  du moiiomGre i à l a  tempéra ture  de  

copol.ymérisat ion.  

O n  o b t i e n t  donc 1 ' équa t ion  (1) : 

2 
F1(x1 - 1) + FI - fl - 2 (r +r2- -2 )  F, + 2 F, (1-r2) +- r2 

1 * I 



C e t t e  équat ion nous permet de  c a l c u l e r  fac i lement  

l a  composition du mélange de monomères dont  nous devons par- 

t i r  pour o b t e n i r  un copolymére de  composition déterminée,  

3 condit ion de  conna î t r e  l e s  r a p p o r t s  de  r é a c t i v i t é  des  mo- 

nomères e t  de  nous p l z c e r  à un t aux  de conversion r e l a t i v e -  

ment f a i b l e .  Dans l e  c a s  de copolymérisation où l e s  r a p p o r t s  

de r é a c t i v i t e  s o n t  inconnus, nous pouvons l e s  déterminer  gros- 

s i è r e n e n t  par  l ' a n a l y s e  de deux ou p l u s i e u r s  e s s a i s  de copo- 

lymérisat ion après avoir e f f e c t u é  une c o r r e c t i o n  due au taux  

de conversion p a r  l a  méthode de J O S H I  ( 4 ) .  Nous pourrons a in-  

s i  préparer  d e s  copolymères de compositions d é s i r é e s .  

F: r ep résen te  l a  f r a c t i o n  mola i re  du monomere 1 au t aux  de 

conversion c 

F; 
r ep résen te  l a  f r a c t i o n  mola i re  du monomère 1 dans l e  

mélange monomère de dépar t  

Ml l a  masse molécula i re  du monomère 1. 

Pour l e  c a l c u l  de rl e t  r2 on prendra donc l ' équa-  

t i o n  (1) pour Pl 

rl rappor t  de  r s a c t i v i t é  du monomère 1 

x 2  r apaor t  d e  r é û c t i v i t g  du monomère 2 



2 - Techniques de (CO) polymErisation radicalaire 

Pour choisir l'amorceur, différents essais ont 

été réalisGs, Ic comonomère de 12 vinyl-pyrazine étant le 

styrène . 

T A B L E A U  7 

Compaaikion de mélange de monamëhe de depahk Lohs des esaaia 
de c o p o ~ g m é h ~ ~ a . t ~ o n  S T - V P z  

Polymère 

1 

2 

avec : 

F Sty 

0,894 

0,894 

Fi : fraction molaire de monomère i dans le mélange de départ 

T' : taux de conversion en % 

T 
* 

4 t 7  

3 t 8  

515 3 l I 0,892 

F Vpz 

0,106 

0,106 

0,108 

Le temps de copolym6risation est de 16 heures 

Solvant : dioxanne 

Pr6cipitant choisi : éther de pétrole. 

Initiateur en mole/l 

t-butylhydroperoxÿde lI88.l oe2 

peroxyde de benzoyle 1,50.10-~ 

ara1 azobisisobutyronitrile 

(AIBN)  1,52.10-2 

Comme on peut le voir sur le tableau 1, le meilleur facteur 

d'amorçage est obtenu avec l1AIBN ; les autres amorceurs 

conduisent à des taux de conversion plus faibles. Dans le 

cas du peroxyde de benzcyle, nous observons dès le mélange 

des réactifs un jaunissement de la solution ; il y aurait 

oxydation très rapide de la vinyl-pyrazine. La solution ob- 

tenue après polymérisation, dans le cas du t-butyl-hydroperoxyde 



est rouge, probablement en raison de l'oxydation des réac- 

tifs. Nous utiliserons 1'AIBN comme amorceur, celui-ci sem- 

blant donner le moins de réactions parasites ; néanmoins la 

solution de polymère obtenue est légérement jaune. Mais il 

nous faudra par la suite augmenter les temps de polymérisa- 

tion et les concentrations en amorceur pour obtenir des taux 

de conversion plus élevés. 

Nous avons déterminé approximativement les rapports 

de réactivité des monomères à 60°C dans le dioxanne. Ce sol- 

vant a été choisi car il a donné de bons résultats de copoly- 

mérisation dans le cas de la vinyl-4-pyridine. Les calculs de 

r1 et rs nous donnent des valeurs sensiblement identiques 3 

celles que nous avons calculées à partir des résultats de co- 

polymérisation en masse de SAKURAGI ( 2 ) ,  soit : 

rl ST =0,5 
pour le système VPz/ST 

r2 VPz =3,8 , 

rl MMA = 0,5 
pour le systéme VPz/WIA 

r2 VPz = 3,8 

Les monomères sont distillés sous pression réduite 

peu avant la polymérisation. Le ou les monomères choisis sont 

dissous dans le dioxanne ainsi que l'amorceur. Nous avons 

choisi comme amorreur l'a,af azobisisobutyronitrile (AIBN) 

qui se décompose thermiquement : 

La solution est placée dans une ampoule 3 sceller et gelée 

à la température de l'azote liquide. La masse gelée est dé- 

gazée plusieurs fois jusqu'a désoxygénation complète de la 

solution, puis l'ampoule est scellée. 



Le mélange 3 polymériser est ensuite placé sous agitation 

dans un bain d'huile thermostaté a la température choisie. 

La solution obtenue aprés polymérisation est di- 

luée convenablement avec le solvant, puis précipitée dans 

un non solvant du polymSre. Le polymère qui a précipité 

est filtré, lavé plusieurs fois avec le non solvant et sé- 

ché à l'étuve à 40°c sous vide. Il est parfois nécessaire 

de reprécipiter le polymère. 

Dosage des noyaux pyrazines 

Dans le cas présent, nous ne pouvons utiliser la 

potentiométrie comme TAMIKADO (5) dans le cas des (CO) poly- 

mères de la vinyl-4 pyririne. 

En effet si la pyridine est une base dont les 

fonctions amines peuvent être neutralisées par un acide fort 
+ (pK BH pyridine = + 5,23), la pyrazine est une base beau- 

+ 
coup plus faible de pK BH = + 0,6. C'est l'introduction du 
deuxième atome d'azote dans le cycle qui diminue très forte- 

ment la force de la base (6). De tels phénomènes se retrou- 

vent aussi dans les hétérocycles aromatiques telles la qui- + + 
noléine pK BH = 4,91 et la quinoxaline pK BH = 0,8 ( 7 ) .  

Il Eaur remarquer que l'hétérocycle oh les deux azotes sont 
+ 

en position para, a le pK BH le plus faible (8). 

Nous avons donc choisi un dosage spectrophotomé- 

trique pour déterminer la teneur des copolyméres en noyaux 

pyrazines. Les résultats obtenus par U.V. seront vérifiés par 

analyses élémentaires. Les résultats obtenus concordent aux 

incertitudes d'analyse prés, ce qui montre que si 'il y a 

des interactions entre chromophores voisins ST et VPz en 

solution dans le chloroforme, elles sont de faibles inten- 

sités et peuvent être négligées en premiére approximation. 

Dans le cas de copolymères MMA VPz, seule la VPz absorbe 

dans cette région de l'U.V., les dosages seront donc plus 

simples, L'appareil utilisé est un spectrophotométre U.V. 

BECKMAN DBG. 



4 - PolymEreç préparés  

- so lvan t  de polyrnëriçation : dioxnnne 4 cn3 (250 % en poids)  

- masse de monom6re : 4 g 

- AIBN : 2,5.10-~mo1e/i 

- température de r é a c t i o n  : 60°C 

- temps de r é a c t i o n  : 64 heures  

- taux  de conversion : 31 8 

- p r 6 c i p i t a n t  : é t h e r  de p é t r o l e .  

Nous n'avons pas u t i l i s é  1 ' é t h e r  é t h y l i q u e  comme 

p r 6 c i p i t a n t ,  c a r  nous obtenons un p r é c i p i t é  t r o p  f i n  d i f f i -  

c i l e  à f i l t r e r  e t  conduisant  à des p e r t e s  abondantes en po- 

lymère l o r s  de  l a  récupéra t ion .  

4 .2 .  Co~olymères _ _  _ _  _____-__ s t y r è n e  ___------- - ' v iny&=~yyag&gg 

Le t ab leau  no 2  rassemble l e s  données r e l a t i v e s  

aux condi t ions  expérimentales de copolymérisation e t  a l a  

composition des copolymères s t y r è n e  - vinyl-pyrazine.  

Solvant : dioxanne ( 5  cc  - 50 % en poids)  

Température de  r é a c t i o n  : 60°C 

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

T A B L E A U  2 

Réaut . fatb eit condiit iona d e  t a  copo. tyméhizat ion  ST-VPz 

NO 

2 

3 

4 

A I B N  en 

2 2 . 1 0  -3 

2 0 . 1 0 - ~  

2 1 . 1 0 - ~  

F Sty  

0,823 

0,898 

0,671 

P V P z  

0,177 

0 , 1 0 2  

0,329 

f VPz 

0,39 

0,22 

0,55 

, 
Temps en  
heure 

56  

56 

64 

* 

2,6 

2,9 

2,9 



Fi : fraction molaire de monomère i dans le mélange de 

dQpart 

5 : fraction molwire du motif monoinère i dans le copoly- i 
mere obtenu 

T * : taux de conversion en % 

4.3. Co~olymeres _ _  __  _-___...___-___ méthacrylate -_--______-- de méthy&g-=-yiqy&=~yg&d&gg 

Le tableau 3 rassemble les données relatives aux 

conditions expérimentales de copolymérisation et 3 la composi- 

tion des copolymëres méthacrylate de méthyle - vinyl-pyrazine. 
Solvant : dioxanne (5 cc = 50 % en poids) 

Température de réaction : GO0C 

Précipitant : 6ther de pétrole 

T A B L E A U  3 

RébuLkakb e k  c o n d i t i a n b  d e  La copoLymé~ .Laa . thon  M M A - V P z  

Tk : taux de conversion en % 

P 

Nous pouvons noter dlaprGç les résultats ci-dessus 

que plus le pourcentage en vinyl-pyrazine dans le mélange de 
départ augmente, plus le taux de conversion diminue (ceci 

étant valable pour un même temps de copolymérisation et pour 

des concentrations en initiateur peu différentes). Cette re- 

marque peut s'expliquer par la faible valeur de la constante 

de propagation k dans l'homopolymérisation de la vinyl- P 
pyrazine. La forte teneur en vinyl-pyrazine des copolymères 

s'explique par le fait que rl ST et rl MMA sont tous deux 

f V P z  

0,46 

0,23 

* 

14 

19 

F VPz 

0,187 

AIBN en 
moles,l 

2l.l0-~ 

34 .lom3 

No 

5 

Temps en 
heure 

40 

40 

F MMA 

0,813 

6 0,896 0,104 I 



inférieürs 1. Une chaîne en croissance terminée par un 

radical styryle ou mSthylméthacrylyle a une plus grande 

probabilité d ' additionzer u?iZ-kmolécule de vinyl-pyrazine 
que d'additionner une molécule de styrène ou de méthacry- 

late de mgthyle. 

L'homopolymère et les copolymères obtenus sont 

solubles dans le dloxanne, le chloroforme. Il est intéres- 

sarit de noter que l'homopolymère est également soluble 

dans 1 'eau. 

5 - Caractérisation des nolvmères 

L'homopolymère de la vinyl-pyrazine obtenu est 

un solide de couleur brun pâle. Les copolymères a faible 
teneur en vinyl-pyrazine sont presque blancs. Plus le pour- 

centage de vinyl-pprazine augmente, plus la coloration s'ac- 

centue. Cette coloration pourait être due à une oxydation du 

groupe - CH = CH2 de la vinyl-pyrazine lors de la polymériza- 

tion conduisant à des produits colorés. Cependant ces produits 

éventuels sont difficiles à séparer des polymères et copoly- 

mares obtenus car une purification par dissolutions et préci- 

pitations résetées ne diminue la coloration que de façon peu 

sensible. 

5.2. Détermination de la masse moléculaire moyenne en nombre ........................................ -------------- 
de --- E E ~ Y Z ~ ~ E ~  

Nous avons utilisé la tonométrie pour estimer la 

masse moléculaire moyenne en nombre (Mn) des polymères. 
L'étude est effectuée h l'aide d'un osmométre 3 tension de 

vapeur RNAUER. Le solvant utilisé est le chloroforme et l'éta- 

lon le benzile, la température est de 30'. Dans le tableau 

suivant (No 4) nous remarquons que tous les (co)polymères 

formés ont des masses faibles inférieures 10 000. 



T A B L E A U  4 

PolymGre 

1 homopolyviny1pyra:zine 

2 copo ST - VPz (61 - 39  % )  

3 copo ST - VPz (78 - 22 8 )  

4 copo ST - VPz (46 - 54 % )  

5 copoMMA-VPz (54 - 46 % )  

6 copo MMA - VPz (77 - 23 % )  

Ma~~ae  molCculaihe moyenrze en flambhe (Mn) 

dea polyrnè~tea phépahés 

Mn 

3 500 

3 700 

7 100 

4 400 

6 600 

8 O00 

5.3. Spctres Infra-Rouqg - ---------------- 
L'appareil utilisé est un spectromètre BECKMAN 

IR 10. Dans l'homopolyvinyl-pyrazine, on retrouve les prin- 

pales bandes caractéristiques de la méthyl-2 pyrazine (9) 

(voir Fis. 2a) . 

3020 P bandes de vibration C - H 
1580 f 

t 

1520 m bandes de vibration C = C et C = N 
1460 m 

1400 F 

1140 m 

1060 m bandes de vibration du noyau et les 
1020 F déformations des CH 
840 m 

770-750 F 

symbole uk.LL.Laé : 6 : 6 a i b . t ~  ; m : moyenMe ; F:bohke 

T A B L E A U  5 
Nornbj~e d l  ondes en cm- ' cohhespondant aux ph inc ipa les  bandes 

d 'ab6ohpkian 1R 



I I 1 
3000 2000 l Bo0 lm lux) 1100 Io00 )O0 600 r030 NoMsRE D'ONDES CM' 

W E  D'ONDES CM' 

FIGURE 2 

Spec.theb 1 .  R .  de polymè~en phépanén 



Les copolymères du styrène prgparés présentent un grand re- 

couvrement des Sacdes d'absorption du motif hétérocyclique 

aromatique avec celles du motif styréne (voir Fig. 2 b). 

On peut néanmoins noter dans le copolymère 

Sty - VPz (80 - 20 % ) ,  les bandes caractéristiques de la 

vinyl-pyrazine à 1520 et 1400 cm-' et la bande 1020 cm-' 

nettement separée de celle à 1030 cm-' due au styrène. Les 

spectres des copolymères ME.=, VPz correspondent à une super- 

position des spectres des homopolymères. Aux bandes caracté- 

ristiques de la vinyl-pyrazine s 'ajoutent à 1720 c m 1  la 

bande ester du méthacrylate et dans la région de 1200 cm-1 

les bandes ester conjugué (voir Fi g . 2 c )  . 

5.4. S~ectro~hotonétrie - ___-___________-___------ Ultra-violette 

L'appareil utilisé es% un spectrophotomètre 

BECKMAN DBG 

T A B L E A U  6 

Paincipales  c a n a c k é h ~ s k ~ q u e s  dea apeckltes d '  abs oltption U V  

des  polymè&es 

X -1 -1 
E: 1.mole cm 

268 (n-T*) 6700 

272 6950 

épaulement 1 31 0 (n-+nX) 

270 5660 

266 5350 

273 4400 

313 900 

266 5600 

f ' -  , 

Solvant 

Méthylpyrasine 

Polyvinylpyrazine 

i. 

chloroforme 

--- 

eau pH 7 (10) 

chloroforme 

eau pH 7 



Nous pouvons noter que dans un même solvant, les 

maxima d'absorption varient peu entre le polymère et la méthyl- 

pyrazine mais les coefficients d'extinction molaire sont plus 

faibles dans le cas du polymère (voir Figure 3 a). Dans le cas 

des copolymères styrène - vinylpyrazine (21) nous retrouvons 

les m h s  caractéristiques : maximum à 266 nm avec épaulement a 
257 nm dQ au motif styrène (voir Figure 3 b). Pour les copoly- 

mères méthacrylate de méthyle-vinyl-pyrazine seul le motif 

pyrazine absorbe dans cette région de l'ultra-violet (voir 

figure 3 c) . 







III - N-OXYDATION DES POLYMERES ET COPOLYMERES DE PYRAZINE 

La N-oxydation est une réaction qui se fait fa- 

cilement sur des amines tertiaires aromatiques (11, 12). 

Elle se fait généralement par l'intermédiaire d'un acide 

percarboxylique. 

a c i d e  
percarboxylique 

Dans le cas de la pyrazine ou de la méthyl-pyrazine 

elle se fait avec de bons rendements mais dans des conditions assez 

dures, et il est déjà tres difficile d'obtenir sélectivemnt le 

mono ou le di N-oxyde. On obtient un mélange des deux N-oxydes 

qu'il faut s6parer. La N-oxydation du polymère conduira donc 

aussi 3 un mélange des deux N-oxydes. Nous chercherons 3 ob- 

tenir sélectivement une proportion majoritaire de l'un ou 

l'autre de ces deux dérivés lors de la N-oxydation de l1homo- 

polyvinyl-pyrazine ou des copolymères styrène - vinyl-pyrazine 
et méthacrylate de mSthyle vinyl-pyrazine. 

1. Synthèse de N-oxyde de la méthyl-2 pyrazine 

Nous avons tout d'abord synthétisé les N-oxydes de 

la méthyl-2-pyrazine en vue d'avoir des modèles qui permet- 

tent le dosage du taux de mono-ou di-N-oxydation des polymères 

et copolymères. 



Schéma réactionnel ------------------ 

Synthèse du mélange de mono N-oxyde (131 - --------------- -------------- ------ 
Lors de l'oxydation de la méthyl-2 pyrazine nous 

obtenons un mSlange de deux mono N-oxydes : la méthyl-2 

pyrazine 4 oxyde et la métl~yl-2 pyrazine 1 oxyde. Ne pouvant 

prévoir la i3lacc ~é~férentielle de l'oxydation sur le poly- 

mère, et ces deux nolécules ayant peu de différences spec- 

trales nous ne les séparerons pas. 

3 Dans un ballon de 250 cm muni d'un réfrigérant 

à reflux et d'une agitation mécanique sont placés : 10 g 
3 de méthyl-pyrazine (0,,106 mole) , 120 cm d'acide acétique et 

11,5 g d'eau oxygénée à 35 % (0,12 mole). Le mélange est 

porté à 70°C et la réaction poursuivie 8 heures. Une fois 
la réaction terminée, le mélange réactionnel est évaporé 

sous pression réduite et rincé plusieurs fois à l'eau pour 

éliminer le maximum d'acide acétique. La solution huileuse 

obtenue est extraite à l'éther de pétrole. L'évaporation 

des phases éthérées nous donne un mélange des mono n-oxydes. 

Ceux-ci peuvent être séparés par distillation fractionnée 

mais nous les laisserons en mélange car on ne peut les dis- 

socier dans le polymère. 



Les produits ainsi obtenus seront caractérisés. 

Le spectre d'absorption Infra-Rouge montre une 

bande d'absorption forte à 1305-1300 cm-' (9) (voir Fig.4a) 

La chromatographie sur plaque de silice ne per- 

met pas de séparer clairement les deux mono N-oxydes mais 

permet de vérifier l'absence de dérivés di N-oxydes-éluant: 

(chloroforme - méthanol - éther éthylique 60 - 20 - 20 % )  

RF du produit obtenu : 0,65 

RF de la méthyl-pyrazine de départ : 0,78 

Les spectres Ultra-Violets des deux mono N-oxydes 

étant identiques (14) nous prendrons le spectre U.V. du mé- 

lange (voir Tableau NO 7) . 

F I G U R E  4 

SpecZ~tes Zndha-Rouge den molécules N-oxydéeh 
a )  méZhyl-pyhazine mono N-oxyde 
b )  mékhyl-pyhazine di N-oxyde 



Synthèse _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _  de l a  méthyl-2 _ _ _ _  pyrazine -_-__-____---_ d i  N-oxyde -- (15) 

Dans un b a l l o n  de 250 cmJ muni d 'un r é f r i g é r a n t  

3 r e f l u x  e t  d 'une a g i t a t i o n  magnétique s o n t  p lacés  9,4 g de 
3 méthyl-pyrazine ( O ,  1' mole) , 57 c m  d ' a c i d e  acé t ique .  Le mé- 

lange e s t  p o r t é  à 95OC sous a g i t a t i o n  e t  on a j o u t e  40 c m  3 

d 'eau oxygénée à 35 % (0,4 mole) . La r é a c t i o n  est  poursui-  

v i e  16 heures 2 l a  même température.  Une f o i s  l a  r é a c t i o n  

terminée, l a  s o l u t i o n  e s t  évaporée sous press ion  r é d u i t e  

abondamment l avée  à l ' e a u  puis  évaporée 3 sec .  Le p rodu i t  

obtenu e s t  c r i s t a l l i s é  dans un mélange méthanol-eau 3 90- 

10 8 .  

produ i t  e s t  a l o r s  c a r a c t é r i s é .  

Le  s p e c t r e  d ' absorp t ion  Infra-Rouge montre une 

f o r t e  bande 3 1260 cm-' ( 9 )  ( v o i r  f i g u r e  4b) . 
Le s o l i d e  b lanc  a  un p o i n t  de  fusion de 250°C 

La pure té  e s t  v é r i f i é e  pa r  chromatographie s u r  

g e l  de  si l ice dans l e  so lvan t  (85 % chloroforme - 10 % mé- 

thanol  - 5 % ac ide  a c é t i q u e ) .  

Nous observons une s e u l e  tache  de RF 0,58 a l o r s  

que le  RF du p rodu i t  de  dépar t  est  de 0.79. 

Le s p e c t r e  U.V. dans l e  chloroforme nous donne 
-1 -1 un maximum à 317 nm de  E éga l  3 22 300 l.mole cm 

( v o i r  tab leau  7) . 

T A B L E A U  7 

S p e c t h e b  U . V .  d e  &a méthy&-2 p y h a z i n e  e$ de  Aeb d é h i v é a  N-oxydéa  

( v o i h  Fig.5) 

so lvan t  

H2° 

méthyl-2 pyrazine 
d i  N-oxyde 

' ~ a x  E: 

300 21800 

2 2 6  20700 

317 22300 

b 

méthyl-2 pyrazine 

' ~ a x  E: 

270  6300 

méthyl- pyrazine 
mono N-oxyde 

'nax E 

259 11600 

214 12600 

l CHC13 l 272 6950 274 10730 
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2. Essais  de  N-oxydation des ( C O )  polymères 

2 .1 .  Des e s s a i s  p ré l imina i res  e f f e c t u é s  par  J.L.DECOUT (21) 

s u r  des copolymères styrsne-vinyl-4 pyr id ine  e t  s u r  l'homo- 

polyvinyl-4 pyr id ine  o n t  montré que les chaînes du polymère 

é t a i e n t  p l u s  ou moins dégradées se lon  l e s  condi t ions  dans 

l e s q u e l l c s  se f a i s a n t  l e  N-oxydation. Nous pensons q u ' i l  

r i s q u e  d 'en ê t r e  de m ê m e  pour l e s  (CO)  polymères de l a  

vinyl-pyrazine.  

Plous e f fec tue rons  donc une mise au p o i n t  des con- 

d i t i o n s  n i n i n a l e s  de température e t  de  concent ra t ions  en 

ac ide ,  nécessa i res  3 l ' o b t e n t i o n  des d i f f é r e n t s  N-oxydes 

des  polymères sans t r o p  dégrader l a  chaîne macromoléculaire. 

L e s  e s s a i s  p1:6liminaXres on t  Sté e f f e c t u é s  s u r  100 mg d'homo- 

poLym5ae. 

T A B L E A U  ti 

Corzditiond expéniaenZaRen de La héacZion de. N-oxydakion d e  
R a  polyvinyl-pyhazine 

Essais  

1 

2 

3 

Dj.scussion des résultats obtenus ................................ 
L'étude en  s o l u t i o n  dans l ' e a u  des s p e c t r e s  U.V. 

des polymères récupérés  montre l e s  r é s u l t a t s  su ivan t s  : 

ler e s s a i  : Nous obtenons un s p e c t r e  ayan t  son maximum d'ab- 

s o r p t i o n  3 307 nm avec un f a i b l e  épaulement ve r s  2 6 0  nm e t  

un a u t r e  maximum ii 228 nm ce  q u i  co r respondra i t  en majeure 

p a r t i e  3 un d i  N-oxyde (par  comparaison au s p e c t r e  obtenu 

avec l a  méthyl-pyrazine d i  N-oxyde, p. 35 ) .  

AcOH 

10 c c  

I i202 35 F, 

5 cc  

1 cc  
- t û , 5 c c a p r è s  4 h  

0,5 cc  
+ 0 , 5 a  , a p r è s 3 h  

temps 

1 6  h 

7 h  

5 h  

température 

85OC 

- 75OC 

70°C 



2éme essai : Le spectre présente comme précédemment deux 

maxima d'absorption l'un 3 305 nm, l'autre à 227 nrn et tou- 

jours un Spaulement mais plus important cette fois 263 nm, 

ce qui correspondrait 3 une formation prépondérante de di 
N-oxyde avec un peu de mono N-oxyde. 

3ème essai : N3us natons un épaulement 3 302,5 nm et deux 

nasima 5 266 et 219 nrn d'oh formation d'un nélange de mono 

et de di N-oxyde sur le polymère. 

Des spectres U.V.,nous pouvons donc dire que plus la tempéra- 
& ~ure es:: glcvée, j?lus nous obtenons de di N-oxyde. Le meil- 

leur essai serait le premier, nais il faut tenir compte de 

la dégradation de la chaîne de polymère. 

Une Stude qualitative a été aussi effectuée sur 

les spectres Infra-Rouge de polymères en pastilles KBr. 

Dans tous les cas, nous notons 1 'apparition d'un 

massif à 3300 cm-' et vers 1650-1700 cm-', qui correspond 

à une oxydation parasite de la chaîne macromoléculaire. 

Cette oxydation diminue quand les conditions de réactions 

s'adoucissent. Le premier essai donne une oxydation très 

importante de la chaine macromoléculaire. 

Nous notons aussi dans le premier et le deuxième 

cas une bande 3 1260 cm-' correspondant au di N-oxyde (par 

référence à la méthyl-pyrazine di N-oxyde), dans le troi- 

sième essai un massif 3 1300-1260 cm-' correspondant à un 

mélange de mono cL di N-oxyde. 

Des résultats obtenus précédemment, c'est lVes- 

sai 2 qui clenne les meilleures conditions expérimentales 

de N-oxydation ûvzc une prgpondérance de polymère di N-oxyde 

et une oxydatic:; parasite de la chaîne pas trop importante. 

2.2. Les essais réalisés dans la N-oxydation avec l'acide 

acétiqnz m n t r e n t  ilne o:;ydntic,n parasite importznte de la 

chabc  maczciï,oLGculaira. Nsrs avons donc essayé un autre 

acide percûrboxy?iqu~, l'acide nétachloroperbenzoïque, oxy- 

dant beaucoup plus énergique et qui permet d'oxyder 3 froid et 

en un temps plus court.(Cet acide est commercialisé par ALDRICH). 



Comme précédemment une m i s e  au  p o i n t  sera e f -  

f e c t u é e ,  les essais se f e r o n t  s u r  100 mg de  po lyv iny l -  - 
pyraz ine  (1.10~' mole) . Au polymère en  s o l u t i o n  dans  .le 

3 chloroforme (3  cm ) nous a jou tons  une s o l u t i o n  d ' a c i d e  

chloroperbenzoïque (345 mg de 3 cm3 de CHC13 ( 2 . 1 0 - ~  mole)). 

L a  rSac t ion  se f a i t  à t empera ture  ambiante sous  a g i t a t i o n .  

Lors d 'un premier essai, l e  mélange es t  l a i s s é  sous  a g i t a -  

t i o n  du-rant c inq  heu res  ; m a i s ,  au  b o u t  de  t r o i s  heu re s ,  

nous notons La format ion d 'un  p r é c i p i t é .  Un deuxième essai 

sera e f f e c t u é  en a r r ê t a n t  l a  r é a c t i o n  au  bout  de  t r o i s  heu- 

res, avant  l a  format ion  du p r é c i p i t é .  

R é s u l t a t s  - 

L'é tude  u l t r a - v i o l e t t e  des  s p e c t r e s  d e s  polymères 

dans l ' e a u  nous donne : 

- pour l e  premier  essai : un f a i b l e  épaulement à 310 nm avec 

deux bandes 3 2 6 6  nm e t  à 220 nm. 

- pour l e  deuxième essai : deux maxima 3 268 nm e t  a 217 nm, 

ce q u i  c o r r e s p o n d r a i t  à un polymére p a r t i e l l e m e n t  mono N- 

oxyde pouvant cependant  p r é s e n t e r  des  groupes py raz ines  

non N-oxyd6s. I l  semble qu 'au  bout  de  t r o i s  heu re s  de réac- 

t i o n  l e  polymEre d i  N-oxydé, i n s o l u b l e  dans l e  m i l i e u  réac-  

t i o n n e l ,  cormence à p r é c i p i t e r .  

C e s  r é s u l t a t s  s o n t  conf i rmés p a r  l ' é t u d e  des  spec- 

tres inf ra - rouge  p r i s  s u r  p a s t i l l e  K B r .  

Pour les deux e s s a i s  r é a l i s é s  nous notons  une f o r t e  

oxydation de  l a  cha îne  macromoléculaire e t  une bande v e r s  
-1 1300 c m  cor respondant  au  mono N-oxyde ne t tement  p l u s  impor- 

t a n t e  dans le  deuxi5me essai. D e  p l u s ,  nous pouvons n o t e r  

dans l e  premier  essai l ' a p p a r i t i o n  d 'une  bande v e r s  1260 cm-' 

correspondant  au  d i  N-oxyde. C ' e s t  donc l e  deuxisme essai q u i  

s e r a  u t i l i s é  pour l ' o b t e n t i o n  du polym2re mono N-oxydé. 



3 - Techniaue de 8-oxvdation 

3 M o d e - o ~ ~ ~ a C o i r s - u C ~ i i s , ~ - ~ o ~ r - A a - ~ r I r ~ a ~ a C i ~ ~ - G ~  
co)polymères di N-oxydés de vinyl-pyrazine 1,-, ,- -,-,------,-- ---------- -- -- ---- 

Dans un ballon muni d'un réfrigérant 3 reflux, 

la solution de (co)polymère dans l'acide acétique est por- 

tée à la température de 7S°C au bain d'huile sous agitation. 

On ajoute alors une première fraction d'eau oxygénee à 35 %, 

puis une deuxième fraction après 4 heures. La réaction est 

poursuivie ainsi au total durant 7 heures. Le mélange réac- 

tionnel est alors concentré sous vide et lavé à l'eau. Le 

polymère précipite, il est alors lavé à l'eau plusieurs fois 

de façon à eliminer le maximum d'acide acétique restant. Le 

polymere récupSré est ensuite séché sous vide à 40°C. Il 

est parfois nécessaire de le reprécipiter (solvant formamide, 

précipitant méthanol). 

3.2. Mode _-__-_ opératoire -----CI-l-------- utiiisé ~ o u r  ------- la ~gg~gration de 
col~olyméres mono N-oxydés de vinyl-pyrazine 1,- ,, -,--,------ ---- -----,-- -- -- --,,,, 

Au (co) polyn5re en solution dans le chloroforme, 

on ajoute l'acide méthachloroperbenzoïque, en solution dans 

le chloroforme. On opère avec 1,3 mole d'acide perbenzoïque 

par motif 3. M-oxyder. Avec un excès d'oxydant plus grand il 

se produit d'importantes réactions parasites. La réaction 

se fait à 20°C pendant 3 heures et sous agitation magnétique. 

La concentration de la solution de polymère est ajustée de 

façon à avoir une concentration de 0,05 g/cm3 d'acide dans 

le ballon rgactionnel. Le polymère récupéré en solution est 

précipité dans l'acétone, filtré, lavé abondamment 3 l'éther 

éthylique, puis séché B 40°C sous vide. 



4 - Caractérisation des polymères N-oxydés 
Tous les polymères N-oxydés sont très hygrosco- 

piques et sont conservés au dessicateur. 

Les spectrométries I.R. et U.V. ont été large- 

ment utilisées pour caractériser le degré de N-oxydation 

des polymères et copolymères. Cependant quelques précisions 

supplémentaires peuvent être apportées : 

4 . 1 .  Spectres _ -____________--_ infra-rouqgÇ 

Dans le cas des (~~)polymères mono et di N-oxydés 

une dimiautior. des bandes à 1400 et 1060 c m 1  correspondant 

au pol.ymère initial est observée. Corrélativement une bande 

à 1300 cm-' apparaît pour les (col polymères mono N-oxydés 

d'une part et à 1260 cm-hoor les (co)polymères di N-oxydés 

, I 

I Ba> 1600 1400 125J lm0 UK) a10 
4x4 WKY, 10(i0 

Noms D ' O N W  CM' 

FIGURE 6 

a) homovinyl-pykazine mono N-oxydEe 
6 )  homavinyl-pykazLnc d i  N-oxydée 



4.2. S~ectrés ultra-violets - .................... 
Les homopolymères mono ou di N-oxydés sont inso- 

lubles dans les solvants d'usage courant 3 l'exception du 

formamide, mais ce solvant a un domaine d'absorption qui ne 

permet pas l'étude U.V. des homopolymères. Cependant ces 

homopolymères sont faiblement solubles dans l'eau et des 

spectres ont pu, malgré tout, être obtenus (voir Fig. 7). 

Les copolymères styrène- vinyl-pyrazine ou 

Méthacrylate de méthyle-vinyl-pyrazine mono et di N-oxydés 

à faible teneur en vinyl-pyrazine sont solubles dans le 

chloroforme. Ils sont insolubles dans 1 'eau. 

Le tableau No 9 indique dans chaque cas les va- 

leurs 'max obtenues. Ces valeurs peuvent être rapporchées 

de celles du tableau NC 7 correspondant 2 la rnéthyl-pyrazine 

T A B L E A U  9 

Vateuna de Amar  abkenuea huit Lea apectnea 

d'homovinytpy~azine N- oxydé^ 

Polymère 

homopolymère mono N-oxydé 

homopolymère di N-oxydé* 

i 

A max 

268 nm 

217 nm 

305 nm 

227 nm 
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4.3. Dosage des (CO) polymères N-oxydés 

Les dosages des polymères N-oxydés ne peuvent 

être effectués par analyse élémentaire, en effet les grou- 

pements carbonyles dus à l'oxydation parasite de la chaîne 

lors de la N-oxydation, faussent les résultats. 

Aucune méthode de dosage des diazine N-oxydes 

n'est décrite dans la littérature. Cependant une méthode 

potentiométrique pour le dosage des pyridine N-oxydes a été 

publiée par MUTH et al (16). Nous avons essayé d'appliquer 

cette méthode, d'abord aux molécules mod&les mono et di N- 

oxydées, puis aux polymères et copolymères mono et di N- 

oxydés également. 

Princi~e -____- __-_-____ du dosage _- ~otentiométrigue ______--____ _ _  
En présence d'acide perchlorique, le mélange 

acide acétique/anhydride acétique donne principalement l'ion 
+ 

(CH3CO)20H qui réagit avec la fonction N oxyde : 

Le dosage se fait en suivant l'évolution du potentiel de la 

solution à doser au fur et à mesure de l'addition d'acide 

perchlorique titré en milieu acide acétique, anhydride acé- 

tique. 



Mode o~gratoire ------ -------- 
L'acide perchlorique en solution acétique est 

dosé en potentiométrie par une solution étalon de carbonate 

de sodium dans l'acide acétique (5) . 
Le dosage des fonctions N-oxyde se fait en dissol- 

vant dans un mélange constitué par 50 cm3 d'acide acétique et 
3 50 cm d'anhydride acétique, des prises d'essais de l'ordre 

de quelqces cinquante milligrammes. Le potentiel de la solu- 

tion est noté au fur et à mesure de l'addition de l'acide 

perchlorique ajouté à La microburette. Nous avons utilisé 

pour tous nos dosages un pHmétre Radiometer 26 équipé d'une 

électrode de verre (réf. G202 C) et d'une électrode au calo- 

mel (réf K 401) . 
Dosages effectués ---- -------...---- 
a )  D o s a g e  d e  l a  m é t h y l - 2  p y r a z i n e  

Un dosage témoin, effectué sur la méthyl-2 pyrazine, 

montre qu'aucune fonction azote libre ne réagit (voir Fig. 8a). 

b )  D o s a g e  d e  l a  m é t h y l - 2  p y r a z i n e  m o n o  N - o x y d é e  

Le mono N-oxyde de méthyl-2 pyrazine utilisé est 

en fait un mélange de méthyl-2 pyrazine 4 oxyde et de méthyl- 

2 pyrazine 1 oxyde. La place préférentielle de mono-oxydation 

n'est pas discernable sur le polymère, il est alors inutile 

de séparer les mono N-oxydes de la méthyl-2 pyrazine. En con- 

clusion, on arrive à doser par potentiométrie la fonction N- 

oxyde d'un mono N'oxyde de pyrazine (voir Fig. 8b). 

C )  E s s a i  d e  d o s a g e  d u  d i  N - o x y d e  d e  l a  m é t h y l - 2  p y r a z i n e  

Dans ce dosage, on n'arrive il doser qu'une fonction 

N-oxydée sur les deux contenues dans la molécule (voir Fig.8~). 

d )  D o s a g e  d ' u n  m é l a n g e  d e  m é t h y l - 2  p y r a z i n e  m o n o  N - o x y d e  e t  

m é t h y l - 2  p y r a z i n e  d i  N - o x y d e  ( 5 0 - 5 0  % )  

Dans le but de voir si l'on peut discerner les va- 

gues de dosages potentiométriqueç d'une fonction N-oxyde d'un 
/ 

mono N-oxyde et celle d'un di M-oxyde, nous avons dose sui- 

vant la même méthode un mélange 50-50 8 (voir Fig. 8d). 



FIGURE b  
E v o l u t i o n  d e  l a  d . d . p .  e n  d o n c t i o n  d u  v o l u m e  

d ' a c i d e  p e h c h l o h i q u e  ( =  O ,  I N )  a j o u t é .  f> LlLLL 

A : m é t h y l  2 - p y h a z i n e  ( 0 , 5 8 .   IO-^ m o l e )  
B : m é t h y l  Z - p y h a z i K e  mono N - o x y d e  ( 0 , 5 4 .   IO-^ m o l e )  
C : m é t h y l  2 - p y ~ a z i n e  d i  N - o x y d e  ( 0 , 5 0 .  m o l e )  
D : m é l a n g e  mono N - o x y d e  ( 0 , 5 4 . 1 0 - 3 m o l ! e )  + d i  N - o x y d e  ( 0 , 5 1 , 1 0 - ~ m o l e )  



Un s e u l  s a u t  de p o t e n t i e l  e s t  observé e t  nous dosons p a r  

c e s  méthodes les noyaux possédant au  moins une fonc t ion  N- 

oxyde. Nous ne pourrons donc pas d i s c e r n e r  ces  deux types  

de fonct ions.  S i  nous appliquons c e t t 5  méthode de dosage 

aux polymères, l e  r é s u l t a t  obtenu ne nous permettra  que de 

connal t re  l e  nombre de noyaux N-oxydés (mono ou d i  N-oxydés) . 
Ce r é s u l t a t  est cependant i n t é r e s s a n t  c a r  il n ' e s t  pas pos- 

s i b l e  d 'accéder  a c e t t e  va leur  par  dosage potent iométr ique 

des noyaux pyrazine r e s t a n t  dans l e  polymère, pa r  l ' a c i d e  

perchlorique ( v o i r  page 21)  . 

e)  Dosage des polymères N-oxydes 

Nous pouvons conna î t r e  l e  nombre de noyaux pos- 

sédant  au moins une fonct ion  N-oxydée pa r  potent iométr ie .  

La spec t rométr ie  U.V. est u t i l i s é e  pour connaî- 

tre l e  nombre de fonct ions  d i  N-oxydées. Nous u t i l i s o n s  l a  

va leur  de E mesurée pour les molécules modèles, e t  assimi-  

lons c e t t e  v a l e u r  au E du polymère. L e s  va leur s  de  E de l a  

méthyl-2 pyrazine e t  de s e s  N-oxydes dans l ' e a u  e t  dans l e  

chloroforme s o n t  rassemblées dans le  t ab leau  8 .  Connaissant 

le  nombre de  groupes pyrazines possédant au moins une fonc t ion  

N-oxyde e t  l e  nombre de groupes pyrazines d i  N-oxydés, nous 

pouvons c a l c u l e r  le  nombre de groupes pyrazines mono N-oxydés 

s u r  un polymère. L e s  va leur s  obtenues ap rès  dosages s o n t  r a s -  

semblées dans le  t a b l e a u  s u i v a n t  ( N o  10)  . 

T A B L E A U  1 0  

PouhcenXage de noyaux N-oxyd5a dana l e a  palymèneh 

k 

Polymère 

homopolymère 

copolymère 

MMA-VPz (77-238) 

oxydation 

a f r o i d  

a 75OC 

à f r o i d  

'Olvant 

u t i l i s é  

H2° 

CHC13 

Noyaux N-oxydés 

40 % mono ,N-oxyde 

O % d i  N-oxyde 

1 6  % mono N-oxyde 

70 % d i  N-oxyde 

48 % mono N-oxyde 

O % d i  N-oxyde 
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B - TECHNIQUES UTILISEES POUR L'ETUDE PHOTOCHIMIQUE 

L'étude de la photoréticulation de films polymè- 

res nécessite un équipement spécialisé et la mise au point 

de techniques expérimentales. 

1 - APPAREILLAGE 

1 - Montages optiques 

Deux montages sur banc optique ont été utilisés 

de façon à pouvoir exposer nos films à des faisceaux lumi- 

neux de formes repzoductibles et d'intensité mesurable. Le 

premier permet l'exposition à une lumi'ére polychromatique 

(U.V. - Visible) et a pour source lumineuse une lampe 
SP 500  Philips. L'autre, équipé d'une lampe Xénon 900 watts 

et d'un monochromateur sera utilisé pour l'exposition en 

lumière monochromatique. 

1.1. Montage ----- d'ex~osition ---------mm----------- à une lumière ~o&ychggmatigyg 

La lampe Philips SP 500  W, à vapeur de mercure 

haute pression utilisée est caractérisée par son spectre 

d'émission (fig. 9). Elle peut 6tre utilisée pour irradier 

les polymères préparés, compte tenuUUde leur spectre d'ab- 

sorption U .V . 

. . 
avec (*nitr* d i  v*tr* ..................................... i.. .z 

av*c (*nitr* de quorfr 
U - - - -  - - - -  - - - - -  - --.- - - - - - - - -  -.--------- ---- ---------------- 

FIGURE 9 

S p e c t : ~ e  d 1  émkoakan de Ra Rampe Phi l ipa S P  5 0 0  W 

La f ~ é p a n t i t i o n  a p e c t f ~ a l e  énengékique e a t  donnée auh c e t t e  

d igune,  l '  émiasion de t a  )Laie 4 3 5 8  A é t a n t  pniae a h b i t n u i -  

j~ement Q g a l e  a 1 0 0 .  



rc eau 
Q 

eau 

Le montage optique de la 

lampe SP 500 est simple, il 

est conçu de façon a obtenir 
à partir de la lampe 11 1 un 
faisceau de lumière parallèle 

par l'intermédiaire de deux 

lentilles de quartz notées 

Un filtre 3 eau arrête la 

maj~rité du rayonnement 

Infra-Rouge. Le contrôle du 

temps d'exposition se fait 

au moyen d'un obturateur 1 2 ( 
mécanique, pour des temps 

plus courts un obturateur 

électronique est utilisé. 

Ce montage permet d'irradier 

des films circulaires de po- 

lyméres 13 1 de façon repro- 
ductible, de plus il s'adapte 

à des mesures photochimiques 

qualitatives ou quantitatives 

sur des films. 

F I G U R E  10 

Mankage op t ique  kéaLi4 6 ii 

pankik de La Lampe SP 5 0 0 .  



1.2. Montage d'exeosition à une lumière monochromatiq~e ----- --II-- .................................. 
La lampe choisie pour ce montage est une lampe 

au Xénon OSRAlY XBO 900 W. Son spectre d'émission est suf- 

fisamment intense dans le domaine de longueur d'onde d'ab- 

sorption de nos polymères pour permettre des études de 

photoréticulation derrière un monochromateur (SCHOEFFEL) 

(voir figure 11) . 

FIGURE 1 7  

Spectne d ' é m i ~ a i o n  de  La Lampe au Xénon OSRAM X B O  9 0 0  W 

Montage op.t iquc ù p u n i i ~ ~  de ka latti13e nu X é n o n  9 0 0  6J pe:tmeAfank 

m o n a c h ~ ~ o ~ ~ i a X i q u c  d e  dgfi.te i n k e n b i k é  

1 1 1 t an t ekne  i z 1 lampe a u  Xfkzon 9 0 0  w 1 3 / venLita$ef.ih 
1 4  1 manche d f a é n a Z i c n  151 d i l t ~ t e  à eau 61  monochnon~ateun 

duc h a d i o m è ~ n e - p h a t o i n è t h e .  
b 1 f 1 o bkutlateun 1 8 1 ponte-  é c h a n t i l t o n s  1 1 p h o t o d é t e c t e u n  



Ce montage permet de déterminer les courbes de sensitomé- 

trie de nos polymères (courbes de photosensibilité des poly- 

mères en fonction de la longueur d'onde). 

La lumiére monochromatique obtenue derrière le 

monochromateur 161 est assez intense pour réticuler les 

films de polymére Içitués en 81 . Le filtre à eau 151 per- 

met d'éliminer le rayonnement Infra-Rouge, un ventilateur 13[ 

permet le refroidissement par air de la lampe et l'élimina- 

tion de l'ozone forne (voir fiy. 12 )  . 

2 - Appareils de mesure d'éclairement 
Deux appareils de mesure d'éclairement (une thermo- 

pile ou un radiomètre-photomètre) seront utilisés suivant le 

montage d'exposition. Ils nous permettent de mesurer l'éclai- 

rement énergétique 1 reçu par l'échantillon. Cet éclairement 

énergétique correspond 3 l'énergie lumineuse reçue par unité 
2 de surface et par unité de temps. Il s'exprime en watts/cm. 

2.1. Caractéristiques ------------ -------mm------- de la thermopile --- 

La thermopile est utilisée pour les mesures d'éclai- 

rement en lumière polychromatique (montage 1 ) .  Une thermopile 

est un appareil qui transforme l'énergie lumineuse en chaleur 

et donne en signal de sortie sur un millivoltmètre, une dif- 

férence de potentiel. Elle est étalonnée grâce à des appareils 

du même genre déjà calibrés par actinométrie. Nous utilisons 

une thermopile KIPP et ZONEN . Elle permet la mesure d'éclai- 
rements importants en lumière polychromatique (jusqu'à 

2 1500  W/m ) et a l'avantage de donner une réponse constante 

sur une grande gamme de longueur d'onde 1 5 0  3 1 5  000 nm. Sa 

fenêtre en quartz infrasil permet des mesures d16clairement 

de 250 a 3 500 nm. 

2.2. Caractéristiques _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _  __l_l_________-___ du radicmètre-photomÈtre _-_-__--_ 

Le radiomètre-photométre avec détecteur à semid 

conducteur est utilisé pour les mesures en lumiEre monochro- 

matique (montage 2 ) .  Il fonctionne sur le principe de 



lrabsorp.tion de photons par un semi-conducteur qui crée 

des charges nobiles (électrons-trous) et donne naissance 

à un courant Glectrique. Sa sensibilité est meilleure que 

celle des thermopiles et son temps de réponse plus court. 

Cependant, sa réponse spectrale varie avec le type de dé- 

tecteur et la longumr d'onde. 11 doit donc être calibré 

pour chaque longueur d'onde et utilisé en lumière mono- 

chromatique. Le radiomètre-photométre Alphamétrics 1010 

est utilisé avec un détecteur Alphamétrics au silicium 

P 1100 dont le Cornaine d'utilisation varie de 200 à 1100 nm. 





II - METHODES D ' ETUDE PHOTOCE3IMIQUE 
1 - Tests de photosensibilité - type "photoresist" ('17) 

1.1. Pré~aration des films --- ----------------- 
Un film de polymère d'épaisseur voisine de 1 mi- 

cron est déposé sur un support. Celui-ci est une feuille de 

polyester * (190 x 220 mm) de 75 u d'épaisseur sur laquelle 
une fine couche de bismuth métallique (quelques centaines 

d1Angstr6ms) a étS déposée par évaporation sous vide. 

Le dépôt se fait a l'aide d'un filmographe 
(BRAIVE), le support est plaqué grace au vide sur une table 

3 rainures, plane et horizontale. Une solution de polymère 
3 (50 mg/2 cm ) est déposée et étirée sur toute la surface du 

support à l'aide d'un filmographe de 50 P .  Si le solvant uti- 

lisé est volatil, l'évaporation est très rapide. Si le sol- 
vant utilisé n'est pas volatil, la feuille de terphane est 

placée sur une plaque de verre, celle-ci est déposée dans 

une étuve oh le solvant est évaporé sous vide jusqu'à sa dis- 

parition complète. Nous obtenons alors un film regulier de 

polymère d'environ 1 micron d'épaisseur sur le support bis- 

muthé. Il ne faut surtout pas chauffer sinon le film obtenu 

n'est pas homogène. 

1.2. Description du test "phctoresist" .................... ------------- 
C'est une méthode d'étude rapide et précise néces- 

sitant peu de polymère. Le film de polymère est exposé à la 

lumière par l'intermédiaire d'un système de cache. Le poly- 

mère photosensible, exposé à une lumière suffisamment inten- 

se réticule et devient insoluble. Le film est lavé avec un 

solvant du polymère, laissant sur le support la partie inso- 

luble qui peut Stre visualisSe. Les polymères qui, irradiés, 
deviennent insolubles sont dits plaques ou "résines" négati- 

ves (18). 

k TERPHANE de la Société RHONE POULENC 



a )  l ' e x p o s i t i o n  : une bande du f i l m  déposé s u r  suppor t  po- 

l y e s t e r  e s t  découp6e (15 s 1 8 0  mm) e t  placée dans un cache 

à g l i s s i è r e  ( v o i r  f i g .  1 3 ) .  C e  système permet d 'exposer  suc- 

cessivement se lon  des  temps d ' expos i t ion  c r o i s s a n t s ,  s i x  

plages c i r c u l a i r e s  de 1 cm2 de su r face  du polymère photosen- 

s i b l e .  

F I G U R E  13 

Cache qu i  InXhoduLZ dann une g l i n s i è n e  pehrnet d ' i h h a d i e h  

nucceaaLvemert.t n i x  pLag es  c ihcu la ihea  d '  un d i l m  

7 - pohXe o b j e t  campohXa~k 6 Zhou4 c ihcu la ihea  

2 - pLaque amovible compohXank 6 X h 0 ~ 6  CkhCu~aiheb 

3 - S i L m  de potgmène nuh buppohX polyebXeh ou Xibnu 

4 - vL4 de blocage 

b )  l e  développement  : l a  bande de f i l m  exposge a l a  lumière,  

e s t  lavée dans un s o l v a n t  du polymère sous a g i t a t i o n  pendant 

un temps f i x é  permettant  à l a  p a r t i e  non r é t i c u l é e  du poly- 

m G r e  de se dissoudre  pour l a i s s e r  le  polymère i n s o l u b l e  s u r  

le  support .  LÎ fiin esk e n s u i t e  sfiché ( sous  v ide  dans l e  c a s  

de  so lvan t  non v o i û t i l ) .  

C )  l a  v i s u a l i s a t i o n  (ou g r a t - u r e  c h i m i q u e )  : l e  suppor t  s e c  

est  trempe sous a g i t a t i o n  duran t  20 secondes dans une solu-  

t i o n  de ch lo ru re  f e r ï i q u e  à 300  g / l .  Quand l e  polymère e s t  

r é t i c u l é ,  il pïo têge  l e  bismuth de l ' a t t a q u e  du c h l o r u r e  

f e r r i q u e e t  une t r a c e  méta l l ique  b r i l l a n t e  a p p a r a î t  s u r  l e  

suppor t  ( v o i r  f i g .  15)  . 



Le temps nécessaire 21 l'insolubilisation complète 

du polymère détermine sa photosensibilité. 

3 a  exposition 

$" développement 

I I visualisation 

FIGURE 74 
TesZ de  p h o t o a e n a i b i l i t é  u t i l i s é  

7 - cache l u m i è ~ e  2 - palymèhe phatoaenaible  
3 - couche de bismuth 4 - aupp0h.t 

temps en secondes 1 t-2 t-1 A- L t+l 

Exemple d e  plaque aD;tenue a p ~ ~ e d  e x p a ~ i a X a n ,  développement 

plaque obtenue . . 



1.2. Détermination de la ehotosensibilité 119 20r ,,,,,,-,-----,,,-,-, -,,,,,,,,,---,-, --I-- 

La photosensibilité S du polymère est définie par 

la formule : 

X s = -  
E avec E = 1. t 

K : constante arbitraire égale à 1 si E exprimé en joules 

E : énergie lumineuse nécessaire à la photoréticulation 
2 complète d'une surface de 1 cm , exprimée en joule/cm 2 

1 : éclairement énergétique reçu par le polymère et mesuré 

à l'aide de la thermopile ou du radiomètre-photomètre, 
2 2 exprimé en Watt/cm ou en erg/cm /sec. 

t : temps nécessaire à l'insolubilisation complète d'une 
2 surface de 1 cm de polymère, exprimé en secondes. 

1.3. Sensitométrie ( 2 0 )  ------------------ 
LtStude de la photosensibilite du polymère en . 

fonction de la longueur d'onde est faite à l'aide du montage 2 

(lampe au Xbnon) en utilisant le test de photosensibilité. 

La photosensibilité sera déterminée pour des fais- 

ceaux monochromatiques de bande passante AA de 2 0  nm. Des 

réglages de puissance de la lampe et de fente d'entrée du 

monochromateur permettent d'obtenir un éclairement suffisant 

et de valeur constante. 

2 - Etude spectroscopique réalisée 
2.1. Etude de la s~ectro~hotométrie ultra-violette ------------- ----- ---------,--------------- 

Le film de polymère est obtenu par évaporation 

sous vide d'une solution de polymère sur lame de quartz su- 

prasil. L'épaisseur du film est ajustée pour avoir une den- 

sité optique inferieure à 1. L'étude de 116volution de spec- 

tre U.V. se fait en enregistrant les spectres d'un film au 

cours de sa photoréticulation, pour des temps d'exposition 

croissants. 



L'exposition des films a été réalisée a l'aide 
du montage 1 à la lampe SP 500 avec un éclairement atténué 

5 -2 -1 
( I = 3 . 1 0  ergs cm s de 25021 800nm). 

2.2. Etude --------mm----- infra-rouge 

Des études qualitatives ont été rgalisées par 

spectroscopie Infra-Rouge en suivant l'évolution du spectre 

I.R. de films de copolyméres de 10 à 50 p d'épaisseur en 

fonction du temps d'exposition à la lumière. 

L'exposition des films a été réalisée à l'aide 

du montage 1 à la lampe SP 500. 
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C H A P I T R E  I I  

ETUDE PHOTOCHIMIQUE 





Nous rappellerons brièvement les hypothèses qui 

nous ont conduits à cette étude. 

Les N-oxydes de diazines aromatiques photoexcitées 

subissent deux types de réactionç(1 a 4) lors de leur irra- 
diation : 

- des réactions de photoréarrangements et photo- 
isomérisations conduisant à la fornation de dérivés carbony- 

lés et d'oxazepines 

- des réactions conduisant à une désoxygénation . 
du motif N-oxyde. 

Les différents auteurs sont en désaccord au sujet 

de la nature des états excités susceptibles de conduire à 

ces produits d'irradiation. Cependant il semblerait qu'une 

hypothèse de travail raisonnable soit de considérer que les 

phororéactions de désoxygénation seraient dues a un état ex- 
cité donné eCJles autres photoréactions à un autre état ex- 

cité (1, 7 à 9). Il faut, de plus, remarquer que les travaux 

des différents auteurs sont généralement menés en solution. 

polaire ou non, alors que nos propres expériences sont effec- 

tuées en masse, le produit étant sous forme de film déposé 

sur un suppGrt solide. 

Dans le cas de polymères à groupements amines 

N-oxydes (5), le mécanisme de la photoréticulation a été 

relié à la photochimie des petites molécules. Il paraît pro- 

bable que le radical anion oxygène formé par la coupure de 
4- - la liaison N -O , provoque le pontage entre macromolécules 

par réaction radicalaire. Nous avons pensé que le même méca- 

nisme s'appliquerait à l'irradiation de films de polymères 

de vinyl pyrazine N-oxydes. Par comparaison aux travaux 

effectués sur des (CO) polymères où le motif réactif est 

la pyridine N-oxyde, la présence d'un deuxième atome d'azote 

N-oxydé peut a priori améliorer la vitesse de photoréticula- 

tion du polymère. 

Dans ce travail, nous essaierons de montrer que 

l'oxydation d'un polymère à base de pyrazine augmente son 



aptitude 3 se photoréticuler. Nous étudierons l'influence 

d'un plus grand pourcentage de motifs N-oxydes en comparant 

les sensibilités de nos polymères a celles de polymères a 
motifs pyridine N-oxyde . 

Par les étüdes spectroscopiques, nous cherche- 

rons à savoir si le mécanisme de photoréticulation passe ou 

non par la rupture de la liaison N-O comme dans le cas de 

polymères à motifs pyridine N-oxyde. 



- 65 - 

A - PROPRIETES DE PHOTORETICULATION DES POLYMERES 

1 - MISE EN EVIDENCE DE LA PHOTORETICULATION DES POLYMERES 
L'exposition à la lurniére suivant le montage 1 

(lampe SP 500) de films d'homopolymère non N-oxydé, pré- 

paré suivant la technique décrite p. 54 montre qu'après 

15 minutes d'irradiation le polymère est insoluble. Le 

test de photosensibilité permet donc de voir que le poly- 

mère à motif vinyl-pyrazine réticule. Sa sensibilité est 

Bgale 3 29.10-~  oul le-' cm2 et est environ dix fois plus 
forte que celle de l'homopolymère à motif vinyl pyridine 

2 
(6) (photosensibilité inférieure à 3.1  oul le-' cm ) . 
La photoréticulation est probablement due à la recombi- 

naison de radicaux libres formés par photoréduction de la 

pyrazine (1 0) . 



Ces mêmes polyméres, une fois N-oxydés ont une sensibilité 

superieure à 0,5 ~oule-lcm~ (Tableau 12) . L ' introduction 
d'un motif N-oxyde dans le polymère augmente donc considé- 

rablement sa photosensibilité. 



II - PHOTOSEPISIBILITE DES (C0)POLYMEFtES PREPARES 

1 - Résultats du test de photosensibilité 

La photosensibilité d'un polymère dépend du re- 
couvrement entre le spectre d'émission de la lampe et d'ab- 

sorption du polymQre. 

De ce fait, on peut définir la photosensibilité 

de plusieurs manières : 

- photosensibilité en lumière monochromatique dans 
une bande d'absorption du polymère. 

- photosensibilité 2 un rayonnement polychromatique 
émis par une source donnée. 

Lorsque l'on veut comparer les photosensibilités de 

plusieurs polymères, c'est cett.e dernière définition qui est 

retenue. 

La technique de mesure de cette photosensibilité a 

été décrite p. 54. 

Le recouvrement du spectre d'absorption du polymére 

photosensible et du spectre d'émission de la source lumineuse 

utilisée est un paramètre très important intervenant sur la 

valeur de la photosensibilité de ce polymere et sa comparai- 

son avec celles d'autres polymères. 

Il est donc important de bien choisir les conditions 

expérimentales de mesure de la photosensibilité des polymères. 

Nos polymSres photoréticulant surtout aux U.V., la 

source lumineuse utilisée (lampe SP 500 Philips) a 6té choi- 

sie car elle émet un fort rayonnement dans ce domaine spec- 

tral. Son utilisation est courante dans le domaine de la pho- 

tochimie. 

Comme nous l'avons dit p. 56, la photosensibilité 

S (11,12) s'exprimera en fonction de l'énergie lumineuse E 

nécessaire 3 llinsolubilisation du film polymère : 



k s = -  k = 1 constante arbitraire 
E E exprimé en Joule /cm2 

Il convient de remarquer que la photosensibilité calculée 

par ce test tient compte de toute l'énergie E arrivant sur 

116chantillon et mesurée par la thermopile. L'échantillon 

n'absorbe qu'une partie de cette énergie puisqu'il est trans- 

parent dans le visible. Cette photosensibilité S n'a donc 

qu'une valeur indicative. 

A titre de comparaison, nous avons mesuré de la 

même façon la photosensibilité de deux produits commerciaux 

KODAK du type cinnamique : le KPR et le PE 4125. 

Cependant il est délicat de comparer directement 

nos polymères à ces produits commerciaux qui sont photosen- 

sibilisés et absorbent de la lumière dans le visible et 

dans l'U.V. Les photosensibilités de ces deux produits ser- 

viront de référence pour les conditions exparimentales de 

notre test de photosensibilité. 

2 - Discussion des résultats du tableau 12 

a : I n f l u e n c e  de l a  masse mo lécu la i r e  

La masse moléculaire des polymères photosensibles 

est un paramètre qui intervient sur la photosensibilité de 

ces polymères, plus la masse moléculaire de départ est éle- 

vée, plus le nombre d%ctes photochimiques efficaces néces- 

saires à l'insolubilisation est faible. C'est bien ce que 

nous remarquons dans le cas du copolymère ST VPz diNO à fai- 

ble pourcentage en motif pyrazine qui a une photosensibilité 

plus grande que celle de l'homopolymère diNO (Tableau 11). 

T A B L E A U  1 1  

ln6Cuence d e  l a  maaae motéculaihe au& 
la a en~ibil.L.té dea po.tymhhea 

I 

Sensibilité 

O, 84 

1 ,do 

a 

Polymère 

homopolymère diNO 

Copo ST-VPz (78-22 % )  diNO 
t 

Masse 

3450 

7100 
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3700 

7100 

4400 

6000 

8000 
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b 0 n t  

1 2  

de 

développemen t 
acétate 

d' B t h y l b  
glyml 

@talate de 

butyle 

f ornaniide 

foIïmmide 

fol3mlnide 

formarrllde 

chloroforr~e 

chloro forrrie 

formunide 

fonramide 

chloroform 

Méthanol + 
eau > 5 % 

donnéea en %. 

'No du-, 
PI- 

:?roàuits 

- 

1 

1' 

1 " 

2 ' 

3 ' 

3" 

4 ' 

5 ' 

6 ' 

I 
x Le4 

s 
Joule -1 cm 2 

10 

25 

0,029 

0,84 

O, 506 

1,32 

1,5 

0,463 

114 

0,95 

0,55 

1,2 

Composition 

ICi?R Y~ ;3sm~~i .1 i s a t eu1 -  

- 
P.E. 4125 (ICodak) 

+ sensibilisateur 

P2VPz 

PZVPz di N-oxyde 

PDIPz mm N-oxyde 

R 
Cop ST-VPz (61-39) di NO 

Cop ST-VPz (78-22)di NO 

Cop ST-VPz(78-22)mno NO 

Cap ST-VPz (45-54) dl. PD 

Ccp IW-i-tQs (54-4G)Oi KO 

Cop IvZ~A-VPZ (77-23) d i  NO 

P4VPNO 

compob~; t~onh  dea copobymètrea 
T A B L E A U  



b - I n f l u e n c e  d u  s o l v a n t  d e  déye loppemcnt  

Le solvant de développement est aussi un facteur 

qui intervient sur la valeur de la photosensibilité. C'est 

pourquoi il est utile de trouver un solvant de développe- 

ment suffisamment efficace et qui fait peu gonfler le poly- 

mère réticulé. Nous avons utilisé dans tous les cas, le 

solvant qui a servi à déposer le film de polymère préparé. 

Remarque : Le chloroforme ne dissout pas les copolymères 

a fort pourcentage à motifs pyrazine N-oxydes. Nous avons 

pris pour solvant le formamide, bon solvant de la poly vinyl 

pyrazine N-oxydée, mais la dissolution est longue. Nous 

n'avons pas trouvé de solvant plus efficace. Les conditions 

de développement des polymères peu solubles dans la forma- 

mide sont un peu différentes de celles des polymères faci- 

lement solubles. Dans le premier cas, le temps est plus 

long ( =  10 mn an lieu de 1 rnn). 

c - Comparaison d e s  p h o t o s e n s i b i l i t é s  d e s  d i f f é r e n t s  

( c o ) p o l y m è r e s  préparés  

c. 1 .  I n f l u e n c e  du m o t i f  amine N-oxyde ................................ 

Nous comparerons les photosensibilités S de la 

polyvinyl2 pyrazine N-oxydée et de la poly vinyl 4 pyridine 

N-oxydée sous le rayonnement émis par la lampe SP 500 Philips 

entre 250 et 800 nm (tableau 13). 

TABLEAU 13 

IndCuence du maxi6 amine N-oxgde au4 ta phoxoaenhhbhCité 

Polymère 

poly (viny 1 4 pyridine) N-oxydée 

poly(viny1 2 pyrazine) mono N-oxydée 

poly(viny1 2 pyrazine) di N-oxydée 

S 

1,2 

0,506 

O, 84 

i 



La photosensibilit6 de la P4VPMO est supérieure à celle de 

la P2VPz mono ou di N-oxydée. Mais les polymères à motif 

pyridine N-oxyde ont une masse moléculaire environ cinquante 

fois plus forte que celle des polymères à motif pyrazine 

N-oxyde (5). Nous pouvons penser que le motif 2VPzNO inclus 

dans un polymère est a priori plus photosensible à la réti- 

culation que le motif 4VPNO. Pour vérifier ce point il se- 

rait intéressant de synthétiser des polymères de même masse 

moléculaire pour voir l'influence exacte d'un motif par rap- 

port à l'autre. 

c .2 .  I n f l u e n c e  d u  eourcentage d e  m o t i f s  amines N - o x y d e s  ------------- .................................... 
dans l e  polymère 

Pour cette étude, nous avons réalisé la mono et 

la di N-oxydation de la poly(viny1 2 pyrazine) et d'un co- 

polymère ST-2VPz (78-22 % )  à faible pourcentage en pyrazine. 

Nous pouvons observer (voir tableau 12) que l'augmentation 

du nombre de motifs amine N-oxyde des polymères fait varier 

leur sensibilité. Ce résultat confirme alors notre hypothèse. 

L'introduction sur le cycle aromatique d'une deuxième fonc- 

tion N-oxyde (voir polymères 1 '-1 " "  et 3'-3") augmente con- 
sidérablement la vitesse de photoréticulation du polymère. 

Il est toutefois délicat de comparer l'augmenta- 

tion de photosensibili.t6 de ces deux polymeres car de nom- 

breux paramètres interviennent : 

- la masse moléculaire du polymère 
- les modifications des propriétés d'adhérence 
au support 

- les modifications dues au solvant de dévelop- 
pement. 

c.3 .  I n f l u e n c e  d u  cornonomère ....................... 
Nous avons testé l'influence de deux différents 

comonomères du motif 2VPzNO : le styrène et le méthacrylate 

de méthyle. 

Si nous comparons les photosensibilités des copo- 

lyméres ST2VPz di NO (3') et MMA 2VPz di NO (6') de 



compositions peu différentes, voisines de 22 % en VPz, 

nous pouvons dire que les copolymères de styrène sont net- 

tement plus photosensibles que les copolymères de métha- 

crylate de m6thyle. Cette différence de photosensibilité est 

sans doute due à la présence sur la chaPne macromoléculaire 

d'un plus grand nombre d'hydrogènes tertiaires mobiles dans 

le cas de copolymères du styrène, ce qui favoriserait net- 

tement la photoréticulation. Il faut noter que l'influence 

du comonomère reste la même pour des copolymères il plus . 

fort pourcentage en vinylpyrazine (2' et 5'). 

Mais les travaux effectués sur des copolymères 

N-oxydés de 4 vinyl pyridine - méthacrylate de méthyle et 
4 vinyl-pyridine styrEne ( 5 ) ,  montrent que ces derniers 

sont légèrement moins photosensibles. Dans ce cas, la dif- 

férence a été attribuée au fait que le méthacrylate de mé- 

thyle favorise plus que le motif styrène l'adhérence du 

polymère réticulé au support. 

c.4. Comparaison des photosensibilités des (co)polymères .................................................... 
préparés avec 1 es polymères industriels ....................................... 

Comme nous l'avons dit précédemment cette compa- 

raison est délicate. Elle dépend, entre autres, du recou- 

vrement du spectre de la source utilisée pour déterminer 

les photosensibilités et du spectre d'absorption des poly- 

mères comparés. 

Nous pouvons néanmoins calculer le rapport de la 

photosensibilité S de quelques polymères testés, 3 la photo- 

sensibilité SpE du produit Kodak PE 4125. 

T A B L E A U  74 
Rnppojtk d e  6 enbJibiLikg du potqrni?&~? XcbXe 

à ta phoko6ensibi&ik& d c ~  p~rodui t  Kodak P E  4 7 2 5  

Le tableau 14 montre que la photosensibilité de nos polymè- 

6 

res est nettement plus faible que celle de produits commer- 

R 

1 

O, 03 

0,06 

Polymère 

PE 4125 (Kodak)+sensibilisateur 

Polyvi nylpyrazine di N oxyde 

Copo ST-VPz(78-22 %)di N-oxyde 

ciaux photosensibilisés. 

I 

S 

25 

O, 84 

115 



III - SENSITOMETRIE 
_ _ -  - -1 2 S J cm 

Couhbe A : EvotuXion d e  ta p h o k o a e n ~ i b i t i k é  d'un (itm 

dlenvi/ron 7 1 ~ .  d e  copotymèhe S T - 2 V P z  ( 7 8 - 2 2 % )  

d i  NO en ,-jonckion d e  La longueuh d'onde 
d ' inhadiaXion ( AA = 2 0 nm 1 

Couhbe i3 : Specthe d l a b s o h p X i o n  U.V. du copotymène e n  

aotuXion dana t e  chloho(ohme 

Nous avons suivi l'évolution de la photosensibi- 

lit6 en fonction de la longueur d'onde d'irradiation. On 

établit alors le sensitograme du produit (Fig. 16). Nous 

avons déterminé cette photosensibilité par le test sur 

plaques recouvertes de bismuth pour des films de polymére 

d'environ 1 u ,  irradiés successivement par différents fais- 
ceaux monochromatiques de longueur d'onde A ,  de bande pas- 

2 sante AA et d'énergie lumineuse voisine de 2. 1om3w/cm . 
Lors de l'irradiation du film, il y a opacification, la 

photoréticulation est donc limitée. Nous remarquons que la 

courbe de p~~o.t=osensibililé suit l'allure générale du spec- 

tre d'absorption. 





B - ETUDE SPECTROSCOPIQUE DE LA PHOTORETICULATION 

L'évolution des spectres ultra-vidlets et infra- 

rouges est suivie lors de l'irradiation de films de poly- 

mères. Ces mgthodes spectroscopiques sont très importantes 

car elles permettent une approche des réactions photochi- 

miques. 

1 - ETUDE DE LA SPECTROSCOPIE ULTRA-VIOLETTE 

L'Bvolution du spectre ultra-violet est suivie 

lors de l'exposition à la lumière polychromatique (lampe 

SP 500) d'un film de polymère N-oxydé déposé sur lame de 

quartz. Le film est formé de la même façon que pour les 

tests de photosensibilité. Une solution de polymère est 

d6posée sur une lame de quartz suprasil. Le film est ob- 

tenu après évaporation complète du solvant (soit à l'air, 

soit sous vide, suivant le solvant utilisé). 

1 - Homopolymère di N-oxydé 
Dans le cas de l'homopolymère di N-oxydé, le 

solvant est le formamide. 

Lors de l'irradiation du film, la bande d'absorp- 

tion a 315 nm (correspondant à la bande n+n* du di N-oxyde) 

diminue rapidement avec un déplacement du maximum vers des 

longueurs d'ondes inférieures à 310 nm (Fig. 17). Nous 

pouvons noter en même temps une variation de l'intensité 

de la bande 2i 268 nm. Une étude simplifiée du phénomène 

a été réalisée pour une densité optique allant de 0,85 à 

1,l (Fig. 19). Le spectre montre que pendant un temps de 

30 secondes, il y a une augmentation de l'absorption vers 

270 nm, avec deux points isobestiques vers 284 et 248 m. 
Passé ce temps, l'absorption U.V. diminue mais reste forte 

dans cette région du spectre. Après 30 minutes d'irradiation, 

il n'y a plus de changements notables du spectre d'absorption 

U.V., mais le film s'opacifie (Fig. 17). 
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Une étude a été effectuée par KAWATA (13) sur le 

mécanisme de photoréaction de la pyrazine di N-oxyde dans 

l'eau. Le spectre d'absorption U.V. montre une augmenta- 

tion de la bande a 266 nm avec un point isobestique a 
283 m. Cette bande a été attribuée 3 la formation de 2,5 

dihydroxypyrazine. Cette réaction de photoréarrangement 

semble due un état excité singulet de la molécule. A au- 

cun moment, la formation de pyrazine mono N-oxyde n'est 

observée. 

D'après l'allure du spectre U.V. du polymère, il 

semblerait que le même phénomène se passe. Ces observations 

tendraient à montrer que l'irradiation du chromophore pyra- 

zine N-oxyde conduit 2i des dérivés hydroxylés, que l'on 

travaille en solution ou en masse. On note toutefois que 

pour une molécule dérivée de pyrazine mono N-oxyde, le pour- 

centage de composés hydroxylés obtenu après irradiation est 

faible. Les principaux produits d'irradiation sont des dé- 

rivés carbonylés (4) . 

FIGURE 1 9  

E v o ~ u ~ ~ o n  du apectne U.V. d u diCm d'homopalyvhny~pynazine V i  N-0 

en.tke 300 et 250 nm Cokb de ,on ikhadiathon a La taripe S P  500 
5 1 = 3.10 enga cm -2,-1 ( d e  250 à 500 n m )  



Une comparaison des spectres obtenus lors de l'ir- 

radiation de la poly 4 vinylpyridine N-oxyde (Fig. 18) (5) 

et de la poly 2 vinyl-pyrazine di N-oxyde (Fig'. 17) (les 

conditions d'irradiation sont les mêmes), nous montre que 

la disparition 2e la bande correspondant à la polyvinyl 

pyrazine di M-oxyde semble plus rapide que celle de la 

P4VPNO. 

Spectrophotomètres utilisés 

~ i g .  1.7 - 19 - 20 Per lc in  Elmer i7J - VIS 554 
Fig. 18 - 21: Beclcman DB-G 

2  - Copolymère styréne-vinylpyrazine (78-228) mono N-oxydé 

Dans ce cas, le solvant utilisé est le chloroforme. 

Nous suivons la disparition de la bande d'absorption U.V. * (n+n ) du motif pyrazine mono N-oxydé. Nous notons une ra- 

pide diminution de la bande à 268 nm (Fig. 20). Les modifi- 

cations après 30 mn d'irradiation sont négligeables. Le 

spectre présente un maximum à 268 nm et un épaulement ii 310 nm. 

La comparaison avec le spectre du copolymère de départ (FAg.3) 

(non N-oxydé) semblerait indiquer que 1 ' irradiation provoque le 
retour au noyau pyrazine. Ce comportement a été observé lors 

de l'irradiation de la poly(viny1 4 pyridine N-oxyde) (5) . Ce- 
pendant le spectre infra rouge obtenu dans notre cas ne com- 

porte aucune bande caractéristique du noyau pyrazine, mais 

des bandes caractéristiques de fonctions hydroxyl&s et carbo- 

nylees. 

Une comparûison est faite avec le spectre obtenu 

lors de 1 ' irradiation d ' un copolymère styrène 4 vinyl 
pyridine N-oxydé (85-15 % )  (Fig. 20 et 21) (5). Nous notons 

que pour le copolymère de pyrazine, l'absorption reste forte 

à 268 nm. 
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3 - Taux de réaction 
Il est possible de définir un taux de réaction : 

(DAt - DAo) 
soit T = x 100 

(DAo - DA,) 

DAt densité optique du film à la longueur d'onde A max au temps t 

DA densité optique du film à la longueur d'onde Amax 
O 

au temps t=O 

DA densité optique du film à la longueur d'onde X au temps t a max 
maximum correspondant. à l'absorption résiduelle 

/ 2 copu ST-2VPz(?b-22 % )  mono N-oxydé 

temps en secondes 
t 

O 10 30 60 

F I G U R E  2 2  

Taux de néaction en ~onckiun du kempd d'inhadLaXion deb 

potyméhes dEpobEb au& lame. de quahtz 
5 - 2  - 1  I = 3.10 ehgb cm de 2 5 0 à d 0 0  nm 

.,ssLlg- 
On porte le taux de réaction T en fonction du temps 

d'irradiation (Fig.22). Les courbes obtenues pour l'homopoly- 

mère di N-oxydé 11 1 et le copolymère ST-VPz (78-22 % )  mono N- 

oxy2é 121 montrent qu'au bout de 30 secondes, 30 % des fonc- 

tions N-oxydes ont déjà réagi. Les fonctions N-oxydes du copo- 

lymère mono N-oxydé réagissent plus vite pour des temps courts. 

Il est difficile d'interpréter ce résultat."A priori" on aurait 

pu s'attendre sur tout le domaine de temps au comportement ob- 

servé après 30 secondes d'irradiation. 



II - ETUDE PAR INFRA-ROLJGE 

Deux copolymères à faible pourcentage en vinyl 

pyrazine sont étudiés. Une solution dans le chloroforme de 

copolymères N-oxydés, est dé~asée sur pastille de KBr; un 

film se forme après évaporation du solvant. On suit 116vo- 

lution du spectre Infra-Rouge lors de l'exposition à la lu- 

mière polychromatique (Montage 1 - lampe Si? 500). 

Disparition des bandes caractéristiques de la N-oxydation 

a - Cas d u  c o p o l y m è r e  S T - 2 V P z  ( 7 8 - 2 2  %) N - o x y d d  

Nous voyons dispzraître rapidement les bandes I.R. 

caractéristiques de la N-oxydation dans la région de 1270 - 
131 0 cm-'. Dans le cas du copolymère di N-oxyde , (Fig . 23) , 
la bande 3 131 0 cm-' due au mono N-oxyde n'augmente pas, pour 

des temps d'irradiation supérieurs a une minute. 

En plus de la disparition des bandes N-oxydes, nous 

observons la diminution puis la disparition des bandes à 1590, 

1400, 1150 et 1010 cm-' qui sont dues aux vibrations dans le 

plan des liaisons C = C et C - H du noyau aromatique. La bande 
Zi 820 cm-' due aux vibrations hors du plan du groupement fonc- 

tionnel C - H du noyau aromatique disparaît elle aussi. 

b - Cas d u  c o p o l y m è r e  MMA-2VPz ( 7 7 - 2 3  % )  d i  N - o x y d é  

Dans ce cas, le même phénomène se passe, mais il 

est moins net, car les bandes d'absorption du méthacrylate de 

méthyl sont intenses (Fig. 24) . 
Néamoins on note la diminution des bandes à 

1270 cm-' dues à la liaison N- O et à 1400 et 820 cm-' dues 

au noyau arcmatique. 



F l G U R E  2 3  

EvoLution du s p e c t n e  I . R .  du copoLym2ne S T - 2 V P z  ( ? a - 2 2  % )  

d i  N-oxydé 104s de s o n  i f i f i a d i a t i o n  en Lumiène poLychnomatique 
( 1  = 0 , 1 4  w/cmZ de 2 2 0  à 8 0 0  nnt) 
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EvoRution du spectke 7.R. du cap. MMA-ZVPz(77-23%) di N-oxydé toks de 
l'ikkadiation en tumihke potychhornatique 1 = 0 . 1 4  hI/crn2 Ide 220 à B O 0  nm) 

a : t = O 6 : t = 30 rnn c : copolyrnhke avant N-oxqdatio~ 



Dans aucun cas, on ne retrouve après irradiation 

les bandes dues au motif pyrazine, alors que les bandes du 

ST et du MMA sont toujours visibles (Fig. 24, 26). Après 

irradiation du copolymère ST-2VPz (78-22 % )  mono ou di N- 

oxydé l'allure des spectres est identique (Fig. 25, 26). Le 

mécanisme est probablement Le nême qu'il s'agisse du mono ou 

du di N-oxyde. 

F I G U R E  2 5  

Va/t iakion du apeckhe Z.R. d ' u n  copo&ymène S T - 2 V P z  ( 7 8 - 2 2  % )  

mono N-oxydé en &onckion du kempa d ' i w t a d i a k i o n  
a : it = 1 9  mn b : i t = O  

2 
( 1  = 0 , 1 4  Wlcm ) 

Il nous a paru intéressant d'effectuer l'irradia- 

tion de la polyvinylpyrazine pour tirer des renseignements 

sur le mécanisme. L'irradiation de ce polymère est réalisée 
2 

dans les mêmes conditions que précédemment (1 = 0,14 W/cm 



C o m p a ~ a i ~ a n  de4 apectkeb 1.R. d'un diLm de 
a )  copoRym2he ST-ZVPz(7b-22 % )  et d'un dLLm de 
b )  copoLymène ST-2VPz(?b-22 % )  di N-oxydé 
aphèb 45 mn d'iknadLakion à L a  Lampe SP 500 

( 1  = 0,14 w / c m 2 )  



Au bout de 30 minutes d'irradiation, le spectre n'a subi 

aucune modification notable des bandes d'absorption du mo- 

tif pyrazine . 
2 - Apparition des bandes C = O 

La bande C = O visible sur le spectre du copoly- 

mére ST-2VPz (78-22 % )  di N-oxydé de départ (t = O) peut 

être attribuée à une oxydation de la chaîne macromoléculaire 

lors de la N-oxydation (Fiq.23). Au fur et à mesure de l'ir- 

radiation, le spectre présente une forte augmentation des 

bandes d'absorption C = O dans la région de 1700 - 1650 cm-l. 
Ces bandes viendraient des photoréactions de la fonction 

amine N-oxyde conduisant à la formation de dérivés carbony- 

ig. 28). 
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coukn de l e u f ~ a  i h h a d i a t i o n s  auccenbiveb avec l a  lampe SP  5 0 0  
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Les figures 27 et 28 nous montrent que les copo- 

lymères à motifs 2VPzNO conduisent à la formation de déri- 

vés carbonylés dans une proportion beaucoup plus grande que 

le motif 4VPNO. 

11 faut noter que dans le cas d'un film de poly- 

styrène, l'irradiation 3 l'air conduit à la longue à la for- 

mation de dérivés carbonylés. 

3 - Apparition des bandes d'absorption OH sur les spectres 

La zone des spectres située entre 3000  et 4000 cm-' 

correspondant aux fréquences de vibration de la liaison O-H 

subit une modification lors de l'irradiation (Fig. 29). 

Augmenkatian d e  L 1  abaokption 7. R. dana L a  négion dea Liaiaons 

O H ,  a u  couna d e  L 1 e x p o a i k i a n  d'un ailm d e  copotymèhe ST- 
2 

4 V P z  d i  N O  ( 7 8 - 2 2  % )  à La lamp e  S P  500 ( 7  = 0 , 7 4  Wattlcm ) 



L'augmentation de l'absorption dans cette région est impor- 

tante. Il semble donc que la formation de dérivés hydroxy- 

lés ne soit pas négligeable. 

Nous avons vérifié que cette apparition était 

plus importante que lors de l'irradiation à l'air de la poly- 

vinyl pyrazine. 

L'apparition de ces liaisons peut avoir plusieurs 

origines : 

- r6action de dérivés carbonylés formés qui s'oxy- 
dent à l'air ou réagissent avec des radicaux formés 

- formation de dérivés hydroxylés par photoréaction. 

En conclusion 

Lors de l'irradiation, nous voyons disparaître les 

bandes dues au groupement N-oxyde. Des bandes dues à des grou- 

pements carbonylés et hydroxylés apparaissent sur nos spec- 

tres I.R. La formation de ces dérivés ne peut être considérge 

comme une réaction secondaire. 

De plus on n'observe pas la formation d'un mono 

N-oxyde lors de l'irradiation du di N-oxyde, et on ne retrouve 

pas sur les spectres les bandes du motif pyrazine. 

Cette dernière observation montre que le mécanisme 

de la photoréaction est plus complexe que dans le cas des po- 

lymères contenant le groupe pyridine N-oxyde. 



C - ETUDE SUR LE ROLE DE L'ETAT EXCITE TRIPLET 
DANS LA REACTION DE PHOTORETICULATION 

1 - PHOTOSENSIBILISATION INTERJIOLECU1,AIRE 

Nous avons étudié l'influence de photosensibili- 

sateurs d'état triplet sur la photoréticulation d'un copo- 

lymère de ST-VPz (78-22 % )  di NO. Le photosensibilisateur 

est iatroduit par addition à l'état de molécules libres dans 

le film de copolymère . 
Le photosensibilisateur est ajouté à 10 % en masse 

dans le film d~ pol.ymère c-t t e s t 6  pax. la méthode de mesure de 

photosensibilitg [lampî SP 5 0 0  Philips). Le solvant de déve- 

loppen-ient est le chloroformc. 

Solvant : cyclohexane Solvant : éthanol 

FIGURES 30 - 3 1  
- 7  - 1  SpecXken U. V .  E: 2 17io.e~ cm = 6 ( A  nin) de4 

p h o X o ~  c ~ ~ t i b i l i a a 2 e u . k h  d '  éXaS A & i p L e k  utilinéa 



La xanthone a une énergie de triplet de ï4,2 

Kcal/mole et a un comportement neutre sur la photosensibi- 

lité du film de copolymère. 

La benzophénone a une énergie de triplet de 

6 9 , 8  Kcal/mole et son addition diminue faiblement la photo- 

sensibilite de notre copolymère. La photosensibilité dimi- 
-1 2  nue de 0,3 Joule cm . 

Le transfert d'énergie triplet-triplet n'est ef- 

licace que si l'énergie ET du sensibilisateur est supgrieure 

à celle de l'énergie ET du groupement pyrazine N-oxyde.L'es- 

sai négatif de la benzophénone laisse penser que l'énergie 

excitee du triplet du motif pyrazine N-oxyde est supérieure 

à 7 0  Kcal/mole. 

2 - PHOTOINHIBITION PAR LE NBRENE 

Le rubrène est un excellent inhibiteur de triplet 

de par son énergie triplet qui est très basse (ET = 25 Kcal/mole) 

(14). Nous avons regardé l'effet de l'introduction de rubrène 

dans un film de copolymère ST-2VPz (78-22  % )  di NO. L'addition 

a été faite au taux de 10 % en poids, le film ayant une épais- 

seur de 1 p. Le domaine spectral choisi correspondrait à une 

zone oh le copolymère a une forte absorption mais oh le rubrène 

absorbe peu. Le montage utilisé était le montage 2  avec la 

lampe au Xénon 900 W. 

Résultats 

Solvant de développement : chloroforme 

Domaine d'éclairement : 260 nm, AX = 20 nm 

(Il faut noter que le rubrène absorbe 1 0  % de la lumière dans 

cette zone) . 
Dans ces conditions nous constatons une diminution 

de 40 % de la photosensibilité du polymère. 

Ceci amène à penser que c'est l'état triplet du chro- 

mophore réactif qui est respcnsable de la photoréticulation obser- 

vée. L'énergie de cet état triplet serait voisine de celle de la 

xanthone. Tant la benzophénone que le rubrène joueraient le r61e 

de photoinhibiteur de cet état triplet. 
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C O N C L U S I O N  



Nous avons synthétisé des polymères Zi motif py- 

razine puis nous les avons N oxydés. 

L'étude du comportement photochimique de ces po- 

lymères a été réalisée en utilisant les tests de sensibili- 

té. Elle nous a permis de montrer que la photoréticulation 

est rapide et que ça vitesse augmente avec le nombre de si- 

tes photosensibles du polymère. Maisladétermination du nom- 

bre de motifs pyrazine N-oxyde n'a pu être faite dans le cas 

de polymGres di N-oxydés à fort pourcentage en vinyl-pyrazine 

Il serait intéressant de synthétiser des polymères à motif 

vinyl-4 pyridine N-oxyde de mêmes masses moléculaires pour 

pouvoir comparer leur photosensibilité à celle de polymères 

a motif vinyl pyrazine N-oxyde 

Les 6"Liides spectroscopiques montrent que l'irra- 

diation des polymères fait disparaître les raies caractéris- 

tiques du groupement N-oxyde. Cependant le comportement est 

différent de celui des polymères contenant le motif vinyl-4 

pyridine N-oxyde. Nous n'avons pas retrouvé les bandes carac- 

téristiques du noyau pyrazine. Un autre mécanisme d'évolution 

des especes formées après la coupure initiale de la liaison 

N-oxyde doit donc être envisagé. L'étude des spectres infra- 

rouges montre l'apparition de fonctions hydroxylées et car- 

bonylées. Cependant une etude dGtaillée du comportement pho- 

tochimique du ci~romophore pyrazin~ N-oxyde en masse reste à 

faire, en particulier à l'aide de molécules modèles synthéti- 

sées spécialement dans ce but. En effet les seules études pu- 

bliées à ce jour concernent la photochimie de pyrazines N- 

oxydes en solution. 

L'influence de photosensibilisateurs d''état tri- 

plet ne nous a pas permis d'établir clairement les rôles res- 

pectifs des états excités du motif pyrazine N-oxyde. 

Le mécanisme photochimique de la réticulation des 

polyvinylpyrazines N-oxydes est donc plus complexe que celui 

des polyvinyl-4 pyridine N-oxydes. Cependant la bonne photo- 

sensibilitS obtenue montre 1 ' intérêt du système que nous avons 
étudié. 




