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GLOSSATIRE

AC

ACDA
ACCDA

DMAEMA
MMA

4-VP
MMA/4-VP
MMA/4-VPQ

MMA/DMAEMA

MMA/DMAEMAR
NVA

PVAM

PVAm

PVAm-AC
PVAm-ACDA

PVAm-ACCDA

“ NF

Nm

Acide cinnamique ou chlorure de 1l'acide cinnamique

Acide cinnamylidéne acétique, chlorure ou ester bromé de

- 1'acide cinnamylidéne

Acide cyanocinnamylidéne acétigque, chlorure ou ester bromé

de l’acidg cyanocinnamylidéne acétique
Diméthylaminoéthyle  méthacrylate
Méthacrylate de méthyle

Vinyle - 4 - pyridine

Copolymeére méthacrylate de méthyle - vinyle-4-pyridine

Copolymére MMA/4-VP quaternisé

Copolymére méthacrylate de méthyle ) diméthylamine-
éthyle méthacrylate

Copolymere MMA/DMAEMA quaternisé ’|
N-vinylacétamide (monomére)

Poly (N-vinylacétamide]

Polyvinylaminenn

Polyvinylamine modifiée par le chlorurevde 1'acide

cinnamique

Polyvinylamine modifiée par le chlorure de 1'acide

cinnamylidéne acétique

Polyvinylamine modifiée par le chlorure de 1l'acide

cyanocinnamylidéene

Norme Frangaise

Numéro métrique
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ERRATA

I - Dosage. des. amines quaternisés dans les polyméres MMA/DMAEMAQ (1)

1° En milieu acétonitrile , avec lL'acétate de Hg comme cata-
lyseur et HC10, comme titrant . |
— Amines + Amines quaternaires .

2° En milieu acétonitrile 38ans acétate de Hg

—> Amines seules

o
3° D - (@) — Amines quaternaires .

IT - Le polymére MMA/DMAEMAQ( ) ACDA devient

MMA/DMAEMAQ (20, 78%) ACDA (1)

s+

,
avee ,hk = 2,583% (1)

Référence

(1) : Par le Centre de Recherches sur les Macromoléecules (C.R.M.) de
Strasbourg .



- INTRODUCTION -



Ce travail consiste en 1'étude des polyméres qui, entre autres appli-
cations dont nous parlerons dans la suite, seront susceptibles de fixer

des colorants.

Nous synthétiserons les polymeres photoréticulables qui vont venir se
fixer sur des fibres textiles pour en modifier les propriétés tincto-
riales. Du fait que ces polyméres porteront les groupes aminés
quaternaires ou des ions ammoniums, il sera alors aisé de les déposer
sur textile, d'irradier ce dernier & la lumiere ultra-violette & travers
un systéeme de cache ; le développement dans un solvant dissoudra les
% parties du polymere non irradiées et fera apparaltre une image latente,
sera

laquelle telnte par les colorants anioniques (colorants a01des, directs,

réactifs et métalliferes, les neutrichromes par exemple).

2 [-CHT?HﬂFECHf'CH—'—]'m‘* . Us Ve bV ) :{ CHT?Han_[_CHz_(I:H___]m
Rq R1

Polymers photosensible

R = —c-0-c
i H3

R2 =H ou CN

R3
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Cette technique devrait nous permettre d’envisager la réalisation directe
des teintures et, suivant la gravure du systeme de cache utilisé pour
1'irradiation, d'obtenir des "motifs” donnant les mémes effets que 1'im-

pression textile ou les "tissés teints” classiques.

L'étude vise donc 1l’application du rayonnement ultra-violet dans le domaine

textile. Bien que de technologie onéreuse, le rayonnement ultra-violet

-

- permet aujourd'hui son implantation, a cause de 1'augmentation sans cesse

de 1'énergie traditionnelle. De plus, 1l'irradiation:de grandes surfaces

est relativement simple & mettre en oeuvre.

Mais avant d'aborder la question proprement dite, nous allons faire un bref
tour d'horizon bibliographique de ce due sont lé photbchimie et ses prin-
cipales applications. industrielles. Munis de ces renseignemeﬁts. nous
aborderons en second lieu 1faspé¢t synthétique de nos polyméres, leur

étude physico-chimique ou photochimique,'et enfin, leurs applications en

teinture.



D'ores et déja, nous savons que toutes les applications de la photo-

chimie reposent sur les différentes possibilités d'utilisation de ia

=~

lumiére. Elles conduisent & définir deux types principaux de systémes

(systéme de plaques négatives et systéeme de plagues positives) incluant

chacun un certain nombre de photoréactions schématisées par la figure 1

hy

Polymere
photosensible

(1, 2).
Photopolymérisation
hy
o
M
0 > Palymere
N Polymérisation K
0 conventionnelle
M Groupe
E photosensible [~
R
E
S
hy Polymeres
\\‘~\--\§\_\_‘N\\§ photoréticulés
directs

Figure 1 :

schéma des systémes de plaques

photo-
iréticulation

NEGATIF

photo-
dégradation

POSITIF

négatives et positives et des photoréactions gqui les impliguent..

Le principe du systeme de plagues négatives consiste a déposer sur un

support inerte {(papier, plaque métallique, film...)} une couche photo-

sensible. Ensuite, & 1’aide d'une scurce optigue, 1'image est projetée

sur cette couche ou un cache est interposé sur le faisceau optique.



Les propriétés physiques des parties irradiées sont modifiées; elles
deviennent insolubles dans les solvants organiques usuels, les acides

concentrés ou dilués, infusibles, résistantes aux frottements.

A 1'opposé de ce systeme, celui de plaques positives est basé principa-
lement sur la dissolution des parties irradiées dont la fonctionnalité
aura changé au cours de l'irradiation (passage de la structure lipophobe

du polymére & la structure lipophile).

Nous pouvons schématiser ces deux types de systéme par la figure 2 suivante :

hY hp

L A

_ : 4———— cathe —

<+-————couche photosensible——"""
<«——————couche adhésive —

Y- ser NN

1° Irradiation

2° Développement

SR N

Systeme de plagues

Syste d 1
ysteme de plaques positives

negatives
Aprés développement dans un solvant

Figure 2 : schéma d'opération des systémes de plaques

négatives et positives.



Le systéme de plaques positives met en jeu les photoréactions du type

représenté en figure 1, dont, rappelons-les

- les photodégradations : les photodégradations se définissent
comme étant des réactions radicalaires (exemple type Norrish I et II)
conduisant & des coupures de chaines. Elles sont particuliérement aisées
avec des polyméres qui comportent un carbone quaternaire encombré. C'est
le cas en série méthacrylique par exemple. Cependant, les longueurs d'ondes
utilisées sont souvent plus courtes que 1'U.V. ordinaire de la photo-

chimie, rayons X mous par exemple.

- les photomodifications : on appelle ainsi des réactions dg ré-
‘arrangement ou de fragmentation qui affectent la- fonctionnalité du
polymére. Les groupes photosensibles impliquant ce type de photoréaction

sont les diazocétones (3, 4, 5), par exemple:

,O
+ I Réarrangement C{
= ‘ . 4
NEN hy m. . de WOLF R AN HoO
—No P ?
1 0. diazocétone 2 carbéne ‘ 3 .cétene
OOH

~
~

4 acide indénecarboxylique

Les principales réactions conduisant au systéme de type plaques négatives

sont des photopolymérisations et les photoréticulations (Figure 1)

. Les premidres se définissent comme étant des polymérisations
photo-initiées. Elles regroupent les polymérisations radicalaires et ioniques
des monoméres bi ou plurifonctionnels et donnent lieu & des polyméres

hautement réticulés (5, 6, 7).



. Les secondes sont des photoréactions conduisant & des
pontages entre chaines macromoléculaires. Les photoréticulations
comptent parmi les principales réactions utilisées pour opérer par
systeéme de plaques négatives et sont d'un intér&t économique considérable.
Leurs applications sont nombreuses et couvrent des domaines divers :
reprographie, circuits intégrés et imprimés, gravure chimique, énrobage"
des fils, offset, sérigraphie, vernissage du bois, cirstallisabilité
différentielle, transfert thermique différentiel , impression textile
(1 & 9)ic

Nous citerons, de fagon non exhaustive, quelques groupes photosensibles
qui, attachés & une chaine macromoléculaire conduisent & des polyméres
photoréticulabdesen réagissant soit par formation de radicaux libres ou

radicaux-anions, soit par formation de cyclodiméres (2 + 2). Ce sont

a/ Les azides -N3

Les carboazides -C-N3

1

0

0

I
Les sulfoazides —S-N3

: I

0

Ces composés réagissent par mécanisme radicalaire. Leur photolyse donne
lieu & des photoréactions par formation de nitrénes extré@mement réactifs
(3, 4, 5, 8)

N=N=N- ———3 Ny , =N+ (nitrenes)

|
-Ne 4 _lCH———>-NH-r::-

“N- ! '
* _FH —>-NH + -c'— (recombinaison radicalaire )
| ¥
-N ° + _.ﬁo —————————;€>b _N;:th
. ' .
Hew e G



b/ Les amines N-oxides, qui libérent sous ultra-violet de
1'oxygene radical-anion (0.) capable de réticuler le polymeére, sont
étudiées dans notre laboratoire et ont fait 1'objet de nombreuses

publications (10 a 15).
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c/ Les oléfines /6 = C
\

Les cétones a—B insaturées C=C-
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Les esters o-B insaturés C = ?-
C=20
\
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Les dérivés apparentés & ces trois derniers groupes sont ceux de 1l'agide |
cinnamique dont le mécanisme de-photoréticulation est généralement basé sur
la formation des isoméres cyclobutaniques, produits de la photocyclo-

dimérisation (2 + 2) (46, 17, 18, 19).
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Les dérivés cinnamiques constituent la majeure partie des produits
utilisés pour les applications photochimiques par systéme de plaques

négatives.

Nous nous y sommes intéressés et les groqpements photosensibles insérés
dans nos polyméres sont essentiellement constitués par eux.

Les chaines macromoléculaires ont été obtenues par voie conventionnelle
telle que la copolymérisation ou 1'homopolymérisation radicalaire.

Nos dérivés o-8 insaturés, notamment l'ester de 1'acide cyanocinnami-

iydéne acétique (ACCDA) et le chlorure de l'acide cinnamilydéne acétique
(ACDA) ont été synthétisés par addition d'une double liaison supplémentaire

~

a l'aldéhyde cinnamique.

Leur application sur support textile a été faite évidemment par systéme
de plaque négative ou gravure chimique et leur photosensibilité prouvée

avec succés.

Si la photosensibilité et la teignabilité de nos polyméres sur textile ont
ainsi été prouvées de fagon acceptable, le probléme de la "solidité” des

teintures obtenues est fondamental.
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Nous avons synthétisé. dans un premier temps des copélyméres basiques
dont uﬁ des motifs portera une amine tertiaire. C'est le cas notamment
des copolyméres méthacrylate de méthyle/vinyle -4- pyridine (MMA/4-VP)
et méthacrylate de méthyle/diméthylamino-éthyl-méthacrylate (MMA/DMAEMA)

Le choix de MMA comme comonomére releve de deux criteéres :

1°) Il pérmettra de ne pas modifier 1'aspect physique du tissu et d'éviter
des problémes "d’'effet carton”, de "toucher nerveux”. On sait entre autres
raisons que le MMA est utilisé dans les fibres de polyacrylonitrile (crylor,

acrybel, crilenka) (20) pour des considérations de souplesse ;

2°) Des études ont été faites et ont prouvé que le MMA influe sur la
photosensibilité lorsqu’'il copolymérise avec un autre monomére. Sa
présence augmente en effet la photosensibilité du groupe cinnamique ou

dérivé, porté par le polymere (21).

Quant aux motifs 4-VP et DMAEMA, nous les avons préférés pour des raisons
fonctionnelles d'une part (ils seront quaternisés et porteurs du groupementi
photosensible) gt, d'autre part, pour des raisons de basicité. Le tableau 1
suivant montre l'ordre de basicité de ces deux composéé et il s'avére (22)
que la 4-VP est la plus basique de la série des vinylpyridine et le DMAEMA

le second dans la .série des aminoalkyleméthacrylates.

Tableau 1

pkb de la 4-VP et du DMAEMA

Produits pkb Références
(monoméres)
4-vP 4,92 (23, 24)

DMAEMA 6,06 . , (25)




A cause de cette propriété chimique, les poly (4-VP) et les poly (DMAEMA)

ou dérivés ont fait 1l'objet de nombreux dépdts de brevets pendant les deux
derniéres .décenies. Le vinyle-4-pyridine et le diméthylaminoéthyle-
méthacrylate sont en effet utilisés industriellement comme matiéres pre-
miéres pour la fabrication des fibres textiles. La quaternisation de 1'azote
tertiaire confére aux fibres de l'affinité tinctoriale pour les colorants
anioniques (25, 26, 27, 28, 29, 30, 31, 32,33, 34). Déposés sous forme de
film & la surface d'un support textile, ils servent d'appréts antistatiques
(35, 36, 37, 38, 39, 40).

Nous basant toujours sur les considérations de basicité, nous avons été
amenés a synthétiser dans un second temps la polyvinylamine. gce polymére
linéaire de pkb = 9,4 (41) est aussi utilisé que le poly (4-VP) et le

poly (DMAEMA) dont le pkb = 6,9 (42).

La polyvinylamine estlégalement utilisée dans 1'industrie des fibres textiles
pour des raisons précédemment évoquées (43, 44, 45, 46, 47). Elle présente
1'avantage de disposer des amines primaires libres dont la protonisation en
milieu acide lors de la teinture ou impression permettra la fixation des

colorants anioniques.

Ainsi, la préparation des polyméres photoréticulables comportant des

groupements cinnamiques ou dérivés comprend 4 étapes :

1° - la synthése de deux séries de copolyméres dont
. 1 copolymére a motif aza-aromatique
. 3 copolymeres a motif aminoalkylé
2° - la synthése de la polyvinylamine
3° - la synthése des réactifs photosensibles
4° - la synthése des polym@res photoréticulables proprement dits
soit par réaction de quaternisation du réactif photosensible sur
1'azote tertiaire de la premiére série des polyméres, soit par
simple addition chimique de ce réactif sur 1'amine primaire de

la polyvinylamine.
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CHAPITRE 1

SYNTHESE DES POLYMERES A MOTIF AZA-AROMATIQUE ET AMINOALKYLES

Les copolyméres MMA/4-VP, MMA/DMAEMA, ainsi que le poly (N-vinylacétamide)
3 partir duquel nous avons synthétisé la polyvinylamine ont &té préparés
par voie radicalaire. L'& amorceur utilisé est 1'0, a’azoiso {bis) butyro-
nitrile (AIBN}, d'ol la nécessité de faire un rappel théorique sur la ciné—

tigue de copolymérisation radicalaire.

Rappels

1.1 - CINETIQUE DE COMPOSITION D'UN COPOLYMERE STATISTIQUE

Soient (A) et (B) les concentrations des monoméres A et B au départ de la
polymérisation. La cinétique, aussi bien pour 1 ' homopolymérisation que.
pour la copolymérisation radicalaires est conditionnée par les 3 étapes

suivantes :

- réactions d’amorgage
- réactions de propagation

- réactions de terminaison

Ces différentes possibilités, ainsi que les constantes de vitesse corres-

pondantes, peuvent &tre données comme suit :

Amorgage :

% ki %
R +A — 1 5 Ra
ki

+ B ——2 5 ge*



Propagation
k1
A* + A L AA*
k1o
+ B as*
k2
8% + A - ! BA%
k29
+ B Be™
Terminaison
‘ ok x ktd11
- par dismutation : AT + A —_—)
| . x kte1
- par combinaison : AT+ "B —_—
B” + "A

7 possibilités

Dans ce schéma :

- r* représente un radical primaire issu de la décomposition

de 1': amorceur,

- K11, K12, K21, K22 sont les constantes de vitesse devpropa-
gation. ’ ,

- ktd et ktc sont respectivement les constantes de v?tesse de
terminaison soit par dismutation, soit par combinaison; Compﬁe tenu de
la nature du dernier motif de la chaine en croissance, il existe ainsi

7 possibilités pour la réaction de terminaison.

. 81 Kip et kig sont similaires,

. si les chaines formees ont un degre de polymerlsatlon élevé,
la composition du copolymere dgpendra,alors essentiellement du stade de
propagation, Dans ces cbnditions, 1a19itesse de disparition des monomres

A et B s'écrit

)



- d (A/dE = KA1 (AR) (A) ¢ Ky, (B%) (A)

- d (B)/dt = Kq2 (A) (B) + Kpp (B") (B) | (1)
. X, X

N B SN GO SO

(B ° TKiZ (aX) + K22 (BX)

Pour un régime stationnaire de la polymérisatioh, chague type de
radical se ma@intient & une certaine concentration, et la vitesse de

. A . < X . . . -~ .
disparition des centres actifs A" par réaction avec B doit &tre égale

5 . . . R . X
a leur vitesse de formation par réaction des centres actifs B” avec A.

On a donc

K12 (A%) (B) = Kzq (BX) (A) 2)
En combinant ainsi les équations (1) et (2), on peut écrire :

(A) K11/K42 (A} + (B)
d (A)/(B) =

(B) K22/Kq2 (A) + (A)

et si 1'on écrit

r1 = K11/K12 rz = K2z/K21

on a donc :

(A rq (A) + (B) 1y (AJ/(B) + 1
d(A)/d(B) = : '

=

(8) 1y (B) + (A) rp (BI/(A) + 1 O3



r, et r, sont appelés rapports de réactivité des monoméres A et B, Ils
sont en fait la mesure de la préférence d'un centre actif pour 1'addition

d'un monomére de son type ou de 1l'autre type.

Ainsi,

- sir, <1, c'est que K19 < K, ce qui signifie g'un centre actif A

additionnera plus facilement le monomere B que le monomere A;

- si r, >1, c'est que K11 > K12 et un centre actif Ax additionnera de

préférence le monomére A que le monomére B.

L'équation (3) donne pour un intervalle de temps faible (par exemple & faible
taux de conversion) le rapport des concentrations des deux monaméres
d(A)/d(B) incorporés dans le copolymére quand le rapport des concentrations

en monoméres restants est d[A)/E[BJ.

1.2 - FRACTIONS MOLAIRES INSTANTANEES

L'exploitation de 1'équation (3) est souvent facilitée en introduisant

les fractions molaires instantanées.

Nous désignerons ainsi par :

~,

N

. fA, fB les fractions molaires des monoméres dans le mélange :

soit fA : 1 - FB = (A]// [(Al + [BJ]:
et par :

FA, FB les fractions molaires des monoméres A et B incorporés dans le

copolymére a un instant donné :

soit FA =1 - FB = d(A) /[d(AJ + d(BJ]



L'équation (3) prend ainsi la forme :

r1 fA + fA.fB rq f4 + fA (1 - fA)
FA = , - :
2 2 9 2
vy fA *+ 2 FA.fB = rofg r1 £2 + 2 FA (1 - fA) + 1y (1 - fA)
f% (rq - 1) + fA
(rq + rp - 2) fﬁ + 2 fA (1 -r13) + 13 (4)
Lorsque fA = FA,

on dit, par analogie & la distillation, qu’il se produit une copolyméri-
sation azéotropique. La composition du copolymére est égale & celle du
mélange des monoméres. Cette composition azéotrope conduit par conséquent

a un copolymere monodispersé en composition.

Dans ce cas, on peut noter :

ou
rqi <1 et rp <1

si la copolymérisation est radicalaire.

L'équation (4) nous permet de calculer facilement la composition du
mélange dont nous devons partir pour obtenir un copolymére donné, a
condition de connaltre les rapports de réactivité des monoméres et de

nous placer & un taux de convefrsion relativement faible.
















































































































































































































































































































































































































































































