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Acide cinnamique ou c h l o r u r e  de l ' a c i d e  cinnamique 

ACDA Acide c innamyl idène acé t ique ,ch lo ru re  ou e s t e r  bromé de 

l ' a c i d e  c innamyl idène 

ACCDA Acide cyanocinnamyl idène acét ique,  c h l o r u r e  ou e s t e r  bromé 

de l ' a c i d e  cyanocinnamylidène acé t i que  

DNAENA Diméthy laminoéthy le  ; méthacry la te  

NNA Méthacry la te  de méthy le  

4-VP V i n y l e  - 4 - p y r i d i n e  

NNA/4-VP Copolymère méthacry la te  de méthy le  - v i n y l e - 4 - p y r i d i n e  

NNA/4-VPQ Copolymère NNA/4-VP qua te rn isé  

NNA/DMAEMA Copolymère mé thac ry l a te  de méthy le  1 diméthylamine- 

é t h y l e  mé thac ry l a te  

NNA/DflAEMAQ Copolymère NNA/DNAENA qua te rn i sé  
! 

NVA N-v iny lacétamide (monomère) 

PVAN P o l y  (N-v iny lacé tamide l  

PVAm Polyvinylamine:? 

PVAm- AC Po l yv i ny l am ine  mod i f i ée  p a r  l e  c h l o r u r e  de l ' a c i d e  

cinnarnique 

Po l yv i ny l am ine  mod i f i ée  p a r  l e  c h l o r u r e  de l ' a c i d e  

c innamyl idène acé t i que  

PVAm-ACCDA Po l yv i ny l am ine  modi f iée p a r  l e  c h l o r u r e  de l ' a c i d e  



m 
al - 3 
Fi' 
*rl 
U 

E 2 
m 
al 
d 

( d a a l  P 

m .; 
*d 
m 

w d 
*d C (d P) 
U rl m 
O U A  O 
E f a l d  u 

*rl O 
r r b p t b  O + h a 
m U d  
@ \ O  m q z  B -rl w u 

h - A  O  
4 ab 
o m a l  cal 
a \al a $4 

rl 
m R a l  m 
a l *  m H al 

w a r i r a l  H a 
O 

W a l O U  W a l  
d m d d  d m 
H ral -4 R H la) 
w $ B m  H O 
Pc <d Pc 
Q d w Q d m h~ 3 1 %  
u m a l -  U V) 

Ial 
B 

4 
m 
al 
rl 

2 
O 

ab . U 
U O 
d O 

a a 
-rl m 
& al 

cal a 
a 3 
X U 
al - \a 

H - 

- m 
k 
1 
al 
u m ,  
(d v 
m a 
.rl 
4 cal 
4 U 
P 'rl 
*rl d 
Ca 4 
d P 
al *A 
00 m 
O d 
U P) 
O w 
O O 
a u 

O 
O 

al a 
'd 

Ca 
al rl 
O  
d r 
al 3 
7 0 0  
rl 
w U 
d al 
*d d 

3 -  a 

mÎ 
- s  

al II) 

3 
v' rd 

*ri c3 
a 
O 
O  

. d 
W 

m Z. 
O W 
& C I '  

H U 

O al al & m \Q) al 
w a l  m ~ 1  w m w a  w a l ~ a l  
& m r EU w a 

p i p r ; e  pd al d d a d O ~ 3  m 
2.' 
ta 

H ral w -rl H a H al PI u MI H u H P 
W H d  H O H & H a l a t B  H -d H al 14 

P I  C Pc 1 2 FI 3 "  U 
3 - 4 0  4 Q m 
~ x a l  m \al m a l -  U -  O m al u O 

ST 

u V) W U H  u C u C u w a a  u m u w u 

3 
Cil 



TROXSXEME PARTIE : APPLICATION EN TEINTURE DES PHOTOPOLYMERES 

PREPARE 

CHAPITRE 1 

Chaix des matériaux 
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Tests de s o l i d i t é s  des te intures 
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E R R A T A  

I - Dosage des  amines qua te rn i sds  dans Zes potymères MMA/DMAEMAQ ( 1 )  

l 0  En miZieu a c d t o n i t r i z e  . avec Z 'acd ta te  de Hg comme ca ta-  
l - 
Zyseur e t  HCZO* comme t i t r a n t  . 

-'Amines + Amines quaterna ires  . 
2' En m i l i e u  a c d t o n i t r i z e  sans acd ta t e  de Hg 

* Amines s e u l e s  

e 
3' @ - @ 4 Amines qua te rna i re s  . 

poZymdre MMA/DMAEMAQ ( ) ACDA d e v i e n t  

\+ /  = 2.53% ( 1 )  avec N 
0 \ 

Rdfdrence 

( 1 )  : Par Ze Centre de Recherches sur  Zes MacromoZdcuZes (C.R.M.)  de 

Strasbourg . 
, 





Ce travail consiste en l'étude des polymères qui, entre autres appli- 

cations dont nous parlerons dans la suite, seront susceptibles de fixer 

des colorants. 
x 

Nous synthétiserons les polymères photoréticulables qui vont venir se 

fixer sur des fibres textiles pour en modifier les propriétés tincto- 

riales. Du fait que ces polymères porteront les groupes aminés 

quaternaires ou des ions ammoniums, il sera alors aisé de les déposer 

sur textile, d'irradier ce dernier à la lumière ultra-violette à travers 

un système de cache ; le développement dans un solvant dissoudra les 

parties du polymère non irradiées et fera apparaître une image latente, 
*sera x 

laquelle teinte par les colorants anioniques [colorants acides, directs, 

réactifs et métallifères, les neutrichromes par exemple]. 



' f -a i r :~3+~ry~+m FQ~H-~+HT~H-], 
R 1  R 1  

(3'2 I CH2 I COLORANT 
CH CH 
1 2  1 2  
O O 
i I 
C=O C=o 
1 7 3  

H-C- C-R2 

)- 

Ra C=o 
I 

O O 
I 

fH2 

colorant acide 

COLORANT 

Cette technique devrait nous permettre d'envisager la réalisation directe 

des teintures et, suivant la gravure du système de cache utilisé pour 

l'irradiation, d'obtenir des "motifs" donnant les mêmes effets que l'im- 

pression textile ou les "tissés teints" classiques. 

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

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

permet aujourd'hui son implantation, à cause de l'augmentation sans cesse 

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

est relativement simple à mettre en oeuvre. 

Mais avant d'aborder la question proprement dite. nous allons faire un bref 

tour d'horizon bibliographique de ce que sont la photochimie et ses prin- 

cipales applications industrielles. Munis de ces renseignements, nous 

aborderons en second lieu l'aspect synthétique de nos polymères, leur 

étude physico-chimique QU photochimique, et enfin, leurs applications en 

teinture. 



D ' o r e s  e t  d é j à *  nous savons  que t o u t e s  l e s  a p p l i c a t i o n s  de  l a  photo- 

chiiiiie r e p o s e n t  s u r  l e s  d i f f é r e n t e s  p o s s i b i l i t é s  d ' u t i l i s a t i o n  de  ' l a  

l u m i è r e .  E l l e s  c o n d u i s e n t  à d é f i n i r  deux t y p e s  p r i n c i p a u x  d e  sys tèmes 

( sys tème  de  p l a q u e s  n é g a t i v e s  e t  sys tème de  p l a q u e s  p o s i t i v e s ]  i n c l u a n t  

chacun un c e r t a i n  nombre d e  p h o t o r é a c t i o n s  s c h é m a t i s é e s  p a r  l a  f i g u r e  1 

Pho topo lymér i sa t ion  

7' NEGATIF 
Polymère 

Polymère 
p h o t o s e n s i b l e  1 y] p h o t o s e n s i b l e  hII photo- 

c / d é g r a d a t i o n  1 

POSITIF 

Polymères 
p h o t o r é t i c u l é s  

F i g u r e  1 : schéma d e s  sys tèmes  de  p l a q u e s  

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

Le p r i n c i p e  du sys tème de  p l a q u e s  n é g a t i v e s  c o n s i s t e  à d é p o s e r  s u r  un 

s u p p o r t  i n e r t e  ( p a p i e r ,  p laque  m é t a l l i q u e ,  f i l m . . . )  une couche photo- 

s e n s i b l e .  E n s u i t e ,  à l ' a i d e  d ' u n e  s o u r c e  o p t i q u e ,  l ' i m a g e  e s t  p r o j e t é e  

s u r  c e t t e  couche 6-1 un cache  e s t  i n t e r p o s é  s u r  l e  f a i s c e a u  o p t i q u e .  



Les propriétés physiques des parties irradiées sont modifiées; elles 

deviennent insolubles dans les solvants organiques usuels. les acides 

concentrés ou dilués, infusibles, résistantes aux Trottements. 

A l'opposé de ce système, 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 polymère à la structure lipophilel. 

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

1- 1 ' 1  1  1  
- - 1 4- cabhe 7 

1 1 ' 1  1 1  - - -  

l 
1 Irradiation 

Système de plaques 
négatives 

Mise en relief de l'image 
sur le support 

Système de plaques 
positives 

Après développement dans un solvant 

Figure 2 : schéma d'opération des systèmes de.plaques 

négatives et positives. 



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

représenté en figure 1, dont, rappelons-les : 

- les photodégradations D les photodégradations se définissent 

comme étant des réactions radicalaires [exemple type Norrish 1 et III 

conduisant à des coupures de chaînes. Elles sont particulièrement aisées 

avec des polymères 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 l'U.V. ordinaire de la photo- 

chimie, rayons X mous par exemple. 

- les photomodifications : on appelle ainsi des réactions de ré- 

arrangement ou de fragmentation qui affectent la fonctionnalité du 

polymère. Les groupes photosensibles impliquant ce type de photoréaction 

sont les diazocétones ( 3 ,  4, 51, par exemple: 
O O O 
II + Réarrangement 

NZN h y  

- 

; de WOLF 
L R H20 

-N2 

1 0. diazocétone - 2 carbène - 

!?WooH - 4 acide indénecarboxylique 

Les principales réactions conduisant au système de type plaques négatives 

sont des photopolymérisations et les photoréticulations (Figure 11 : 

. Les premières se définissent comme étant des polymérisations . 

photo-initiées. Elles regroupent les polymérisations radicalaires et ioniques 

des monomères bi ou plurifonctionnels et donnent lieu à des polymères 

hautement réticulés (5, 6, 71 .  



. Les secondes sont des photoréactions conduisant à des 

pontages entre chaînes macromoléculaires. Les photoréticulations 

comptent parmi les principales réactions utilisées pour opérer par 

système de plaques négatives et sont d'un intérêt économique considérable. 

Leurs applications sont nombreuses et couvrent des domaines divers : 

reprographie, circuits intégrés et imprimés, gravure chimique, enrobage' 

des fils, offset, sérigraphie, vernissage du bois, cirstallisabilité 

différentielle, transfert thermique différentiel . impression textile 

(1 à 91... 

Nous citerons, de façon non exhaustive, quelques groupes photosensibles 

qui, attachés à une chaine macromoléculaire conduisent à des polymères 

photoréticütatjlesen réagissant soit par formation de radicaux libres ou 

radicaux-anions, soit par formation de cyclodimères ( 2  + 21. Ce sont : 

a/ Les azides -NJ 

Les carboazides 
- y N 3  
O 
O 
II 

Les sulfoazides 
-;-N3 
O 

Ces composés réagissent par mécanisme radicalaire. Leur photolyse donne 

lieu à des photoréactions par formation de nitranes extrêmement réactifs 

(3, 4, 5, 91 : 

- N e  + 
1 1 -CH -NH + .C- (recombinaison radicalaire ) 
I 1 



b/ Les amines N-oxides ,qui  l i b è r e n t  s o u s  u l t r a - v i o l e t  de  

l ' o x y g è n e  r a d i c a l - a n i o n  (0;) c a p a b l e  de  r é t i c u l e r  l e  polymère,  s o n t  

é t u d i é e s  d a n s  n o t r e  l a b o r a t o i r e  e t  o n t  f a i t  l ' o b j e t  d e  nombreuses 

p u b l i c a t i o n s  ( 1 0  à 15 ) .  

\ / 
C /  Les o l é f i n e s  ,G = C 

\ 

\ 
Les c é t o n e s  a-f3 i n s a t u r é e s  C = C- 

/ \ 
R C = O  

\ 

\ l 

Les e s t e r s  a-B i n s a t u r é s  C = C- 

R \ 
C = O 
\ 
O 
\ 
R 

Les d é r i v é s  a p p a r e n t é s  à c e s  t r o i s  d e r n i e r s  g roupes  s o n t  ceux de  l ' a c i d e  

cinnamique d o n t  l e  mécanisme d e . p h o t o r é t i c u l a t i o n  e s t  généra lement  basé  sur 

l a  f o r m a t i o n  d e s  i somères  c y c l o b u t a n i q u e s ,  p r o d u i t s  d e  l a  photocyclo-  

d i m é r i s a t i o n  ( 2  + 21 (16, 17, 18, q9). 



Les d é r i v é s  cinnamiques c o n s . t i t u e n t  l a  majeure  p a r t i e  d e s  p r o d u i t s  

u t i l i s é s  pour  l e s  a p p l i c a t i o n s  photochimiques  p a r  sys tème d e  p l a q u e s  

n é g a t i v e s .  

Nous nous y  sommes i n t é r e s s é s  e t  l e s  groupements p h o t o s e n s i b l e s  i n s é r é s  

dans  nos  polymères s o n t  e s s e n t i e l l e m e n t  c o n s t i t u é s  p a r  eux.  

Les c h a i n e s  macromolécula i res  o n t  é t é  o b t e n u e s  p a r  v o i e  c o n v e n t i o n n e l l e  

t e l l e  que l a  copo lymér i sa t ion  ou l ' homopolymér i sa t ion  r a d i c a l a i r e .  

Nos d é r i v é s  a - B i n s a t u r é s ,  notamment l ' e s t e r  de  l ' a c i d e  cyanocinnami- 

lydène  a c é t i q u e  (ACCDA) e t  l e  c h l o r u r e  de  l ' a c i d e  c innamilydène a c é t i q u e  

[ACDA) o n t  é t é  s y n t h é t i s é s  p a r  a d d i t i o n  d 'une  d o u b l e  l i a i s o n  s u p p l é m e n t a i r e  

à l 'a ldéhyde cinnamique.  

Leur a p p l i c a t i o n  s u r  s u p p o r t  t e x t i l e  a  é t é  f a i t e  évidemment p a r  sys tème 

de  p laque  n é g a t i v e  ou g r a v u r e  chimique e t  l e u r  p h o t o s e n s i b i l i t é  prouvée 

avec  s u c c é s .  

S i  l a  p h o t o s e n s i b i l i t é  e t  l a  t e i g n a b i l i t é  de  nos  polymères  sur t e x t i l e  o n t  

a i n s i  é t é  prouvées d e  façon a c c e p t a b l e ,  l e  problème d e  l a  " s o l i d i t é "  d e s  

t e i n t u r e s  obtenues  est fondamenta l .  







Nous avons  s y n t h é t i s é .  dans  un p remie r  temps d e s  copolymères  b a s i q u e s  

don t  un d e s  m o t i f s  p o r t e r a  une amine t e r t i a i r e .  C'est l e  c a s  notamment 

d e s  copolymères  m é t h a c r y l a t e  d e  méthy le /v iny le  -4- p y r i d i n e  [MMA/4-VPI 

e t  m é t h a c r y l a t e  d e  méthyle/diméthylamino-éthyl-méthacrylate (MMA/DMAEMAI 

Le c h o i x  de  MMA comme comonomère r e l è v e  de  deux c r i t è r e s  : 

1'1 Il  p e r m e t t r a  de  ne  p a s  m o d i f i e r  l ' a s p e c t  phys ique  du t i s s u  e t  d ' é v i t e r  

d e s  problèmes " d ' e f f e t  c a r t o n " ,  d e  " t o u c h e r  nerveux" .  On s a i t  e n t r e  a u t r e s  

r a i s o n s  que l e  MMA est u t i l i s é  dans  l e s  f i b r e s  d e  p o l y a c r y l o n i t r i l e  ( c r y l o r ,  

a c r y b e l ,  c r i l e n k a l  1201 pour  d e s  c o n s i d é r a t i o n s  de  s o u p l e s s e  ; 

2') Des é t u d e s  o n t  é t é  f a i t e s  e t  o n t  prouvé que l e  MMA i n f l u e  s u r  l a  

p h o t o s e n s i b i l i t é  l o r s q u ' i l  copo lymér i se  avec  un a u t r e  monomère. Sa 

p r é s e n c e  augmente e n  e f f e t  l a  p h o t o s e n s i b i l i t é  du g roupe  cinnamique ou 

d é r i v é ,  p o r t é  p a r  l e  polymère ( 2 1 ) .  

Quan t  aux m o t i f s  4-VP e t  DMAEMA, nous l e s  avons  p r é f é r é s  pour  d e s  r a i s o n s  

f o n c t i o n n e l l e s  d 'une  p a r t  ( i l s  s e r o n t  q u a t e r n i s é s  e t  p o r t e u r s  du groupement 

p h o t o s e n s i b l e 1  e t ,  d ' a u t r e  p a r t ,  pour  d e s  r a i s o n s  de  b a s i c i t é .  Le t a b l e a u  1 

s u i v a n t  montre l ' o r d r e  d e  b a s i c i t é  d e  c e s  deux composé's e t  i l . s l a v è r e  (221 

que l a  4-VP e s t  l a  p l u s  b a s i q u e  de  l a  s é r i e  d e s  v i n y l p y r i d i n e  e t  l e  DMAEMA 

l e  second d a n s  l a  série d e s  aminoalkyleméthacrylates.  

Tableau 1 

pkb de  l a  4-VP e t  du DMAEMA 

Réfé rences  

(23 ,  241 

(251 

P r o d u i t s  
[monomères) 

4  -VP 

DMAEMA 

, . 

P kb 

4 ,92  

.6,06 



A c a u s e  de  c e t t e  p r o p r i é t é  chimique,  l e s  po ly  (4-VPI e t  les po ly  (DMAEMAI 

ou d é r i v é s  o n t  f a i t  l ' o b j e t  d e  nombreux d é p ô t s  de  b r e v e t s  pendant l e s  deux 

d e r n i è r e s  .décenies.  Le v i n y l e - 4 - p y r i d i n e  et l e  d i ~ t h y l a m i n o é t h y l e -  

m é t h a c r y l a t e  son t  e n  e f f e t  u t i l i s é s  i n d u s t r i e l l e m e n t  comme m a t i è r e s  p re -  

m i è r e s  pour  l a  f a b r i c a t i o n  d e s  f i b r e s  t e x t i l e s .  La q u a t e r n i s a t i o n  d e  l ' a z o t e  

t e r t i a i r e  c o n f è r e  a u x  f i b r e s  d e  l ' a f f i n i t é  t i n c t o r i a l e  pour  l e s  c o l o r a n t s  

a n i o n i q u e s  (25,  26, 27, 28, 29,  30, 31, 32,33, 341.  Déposés s o u s  forme de  

f i l m  à l a  s u r f a c e  d ' u n  s u p p o r t  t e x t i l e ,  i l s  s e r v e n t  d ' a p p r ê t s  a n t i s t a t i q u e s  

(35,  36,  37, 38, 39, 401. 

Nous b a s a n t  t o u j o u r s  s u r  l e s  c o n s i d é r a t i o n s  d e  b a s i c i t é ,  nous avons  é t é  

amenés à s y n t h é t i s e r  dans  un second temps l a  po lyv iny lamine .  Ce polymère 

l i n é a i r e  d e  pkb = 9.4 (411 est  a u s s i  u t i l i s é  que l e  po ly  (4-VP1 e t  l e  

p o l y  (DMAEMAI dont  l e  pkb = 6 , 9  (421.  

La polyvinylamine est  également  ut i l isée d a n s  l ' i n d u s t r i e  d e s  f i b r e s  t e x t i l e s  

pour  d e s  r a i s o n s  précédemment évoquées  (43,  44, 45, 46, 471. E l l e  p r é s e n t e  

l ' a v a n t a g e  de  d i s p o s e r  d e s  amines  p r i m a i r e s  l i b r e s  d o n t  l a  p r o t o n i s a t i o n  e n  

m i l i e u  a c i d e  l o r s  d e  l a  t e i n t u r e  ou impress ion  p e r m e t t r a  l a  f i x a t i o n  d e s  

c o l o r a n t s  a n i o n i q u e s .  

A i n s i ,  l a  p r é p a r a t i o n  d e s  polymères  p h o t o r é t i c u l a b l e s  comportant  d e s  

groupements c innamiques  ou d é r i v é s  comprend 4  é t a p e s  : 

" O  - l a  s y n t h è s e  d e  deux s é r i e s  d e  copolymères  d o n t  : 

. 1  copolymère à mot i f  aza -a romat ique  

. 3  copolymères  à mot i f  aminoa lky l6  

2' - l a  s y n t h è s e  d e  l a  po lyv iny lamine  

3' - l a  s y n t h è s e  d e s  réactifs  p h o t o s e n s i b l e s  

4' - l a  s y n t h è s e  d e s  polymères  p h o t o r é t i c u l a b l e s  proprement d i t s  

s o i t  p a r  r é a c t i o n  d e  q u a t e r n i s a t i o n  du réactif p h o t o s e n s i b l e  sur 

l ' a z o t e  t e r t i a i r e  d e  l a  p remiè re  série d e s  polymères,  s o i t  p a r  

s imple  a d d i t i o n  chimique de  c e  r é a c t i f  s u r  . l ' amine p r i m a i r e  de  

l a  polyvinylamine.  
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CHAPITRE 1 

S-E DES POL- A MYTIF AZA-AFXXWTIQUE EX' AMINOiAWCYLES 

Les copolymères MMA/4-VP, MMA/DMAEMA, a i n s i  que l e  po ly  [N-v iny lacé tamide)  

à p a r t i r  duque l  nous avons  s y n t h é t i s é  l a  polyvinylamine o n t  é t é  p r é p a r é s  

p a r  v o i e  r a d i c a l e i r e .  L ' .  amosceur u t i l i s é  est l ' a ,  a ' a z o i s o  ( b i s )  bu ty ro -  

n i t r i l e  [AIEN), d 'où  l a  n é c e s s i t é  de  f a i r e  un r a p p e l  t h é o r i q u e  s u r  l a  c i n é -  

t i q u e  de  c o p o l y m é r i s a t i o n  r a d i c a l a i r e .  

Rappels  

1.1 - CINETIQUE DE COMPOSITION D ' U N  COPOLYMERE STATISTIQUE 

S o i e n t  [Al e t  (8) l e s  c o n c e n t r a t i o n s  d e s  monomères A e t  B  au d é p a r t  de  l a  

p o l y m é r i s a t i o n .  La c i n é t i q u e ,  a u s s i  b i e n  pour  1 ' homopolymérisa t ion que 

pour  l a  c o p o l y m é r i s a t i o n  r a d i c a l a i r e s  e s t  c o n d i t i o n n é e  p a r  les 3 é t a p e s  

s u i v a n t e s  : 

- r é a c t i o n s  d 'amorçage 

- r é a c t i o n s  d e  p r o p a g a t i o n  

- r é a c t i o n s  d e  t e r m i n a i s o n  

Ces d i f f é r e n t e s  p o s s i b i l i t é s ,  a i n s i  que les c o n s t a n t e s  d e  v i t e s s e  c o r r e s -  

pondantes ,  peuvent  ê t r e  données comme s u i t  : 

Amorçage : 

k i  ,, 
R" + A >  RA^ 

k i 2  
+ B ) RB" 



Propaga t ion  

Terminaison 

- p a r  d i s m u t a t i o n  : 

- p a r  combinaison : 

I 

I 7 p o s s i b i l i t é s  
I 

Dans c e  schéma : 

x - R r e p r é s e n t e  un r a d i c a l  p r i m a i r e  i s s u  d e  l a  décomposi t ion 

d e  1' arnonceur, 

- K l 1 ,  K q 2 ,  K2 , ,  KZ2 s o n t  l e s  c o n s t a n t e s  de  v i t e s s e  de  propa- 

g a t i o n .  

- k t d  e t  k t c  s o n t  r e s p e c t i v e m e n t  les c o n s t a n t e s  de  v i t e s s e  d e  

t e r m i n a i s o n  s o i t  p a r  d i s m u t a t i o n ,  s o i t  p a r  combinaison.  Compte t e n u  de  

l a  n a t u r e  du d e r n i e r  m o t i f  d e  l a  c h a i n e  e n  c r o i s s a n c e ,  il e x i s t e  a i n s i  

7 p o s s i b i l i t é s  pour l a  r é a c t i o n  d e  t e r m i n a i s o n .  

. s i  K i A  e t  k i B  s o n t  s i m i l a i r e s .  

. s i  l e s  c h a i n e s  fo rmées  o n t  un d e g r é  d e  p o l y m é r i s a t i o n  é l e v é ,  

l a  compos i t ion  du copolymère dépendra  a l o r s  e s s e n t i e l l e m e n t  du s t a d e  de  

p r o p a g a t i o n .  Dans c e s  c o n d i t i o n s ,  l a  v i t e s s e  d e  d i s p a r i t i o n  d e s  monomères 

A e t  B s ' é c r i t  : 



- d (Bl/dt = Kq2 ( A ~ I  (81 + K22 (BXI (BI 

Pour un régime stationnaire de la polymérisation, chaque type de 

radical se msintient à une certaine concentration. et la vitesse de 
X disparition des centres actifs A par réaction avec 6 doit être égale 

X à leur vitesse de formation par réaction des centres actifs B avec A. 

On a donc : 
1 

En combinant ainsi les équations (1) et (21, on peut écrire : 

(Al Kll/Ki2 [A) + (BI 
d (A]/[BI = - a 

[BI K22/K12 (Al + [Al 

et si l'on écrit : 

ri = KlllK12 ; r2 = K22/~21 

donc : 

(Al rq (Al + (BI r, (Al/(B1 + 1 
d(Al/d(Bl = - . < z 

(8) r2 (BI + (Al r2 (Bl/(A1 + 1 (3) 



r et r2 sont appelés rapports de réactivité des monomères A et B. Ils 
1 
sont en fait la mesure de la préférence d'un centre actif pour l'addition 

d'un monomère de son type ou de l'autre type. 

Ainsi, 

- si rl <l, c'est que K11 < KI2, ce qui signifie q'un centre actif A x 

additionnera plus facilement le monomère B que le monomère A; 

- si r > 1 c'est que KI1 > KI* et un centre actif additionnera de 

préférence le monomère A que le monomère B. 

L'équation ( 3 )  donne pour un intervalle de temps faible (par exemple à faible 

taux de conversion) le rapport des concentrations des deux monomères 

dIAl/d(Bl incorporés dans le copolymère quand le rapport des concentrations 

en monomères restants est d(~l/d(Bl. 

1.2 - FRACTIONS MOLAIRES INSTANTANEES 

L'exploitation de l'équation (31 est souvent facilitée en introduisant 

les fractions molaires instantanées. 

Nous désignerons ainsi par : . 
\ 

. fA, fB les fractions molaires des monomères dans le mélange : 
soit fA : 1 - fB = (Al / [(AI + [BI] ; 

et par : 

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

copolymère à un instant donné : 

soit FA = 1 - FB = d(Al /  AI + o i a i i  



L'équation (31 prend ainsi la forme : 

P 

(ri + r2 - 21 fg + 2 f A  (1 - r21 + r2 (4)  

Lorsque f A  = FA, 

on dit, par analogie à la distillation, qu'il se produit une copolyméri- 

sation azéotropique. La composition du copolymère est égale à celle du 

mélange des monomères. Cette composition azéotrope conduit par conséquent 

à un copolymère monodispersé en composition. 

Dans ce cas, on peut noter : 

rl = r2 = 1 

OU 

ri < 1 et r2 < 1 

si la copolymérisation est radicalaire. 

L'équation (41 nous permet de calculer facilement la composition du 

mélange dont nous devons partir pour obtenir un copolymère donné, à 

condition de connaître les rapports de réactivité des monomères et de 

nous placer à un taux de conversion relativement faible. 



ùans le cas de copolymérisation où les rapports de réactivité sont 

inconnus, nous pouvons les déterminer grossièrement par l'analyse de 

deux ou plusieurs essais de copolymérisation après avoir effectué une 

correction due au taux de conversion par la méthode de JOSHI (1)- 

C 
F représente la fraction molaire du monomère 1 au taux de 

'1 
conversion C 

FP représente la fraction moiaiFe du monomère 1 dans le melange 
1 
monomère de départ , 

'Cl la masse moléculaire du monomère -1 
1 

Pour le calcul de rq et r2, on prendra donc dans l'équation (41 pour 

fl : 

1.3 - SYNTHESE DES POLYMERES 

Les copolymères.utilisés dans la partie pratique de ce travail. sont 

obtenus par copolymérisation radicalaire des monomères vinyliques. 

L'ouverture de l a  double liaison est amorcée par un initiateur, l'a, 

a' azoiso (bis) butyronitrile (AIBNI  qui se décompose thermiquement. Les 

synth6ses doivent être effectuées en abSence d'oxyghne. qui est un 

inhibiteur des polymérisgti6n's radicalaires. Les solutions seront donc 

au préalable dégazées trois fois et les polymérisations effectuées sous 

vide partiel dans un ballon scelle ou sous barbottage d'azote. 



Les monomères vinyliques commerciaux étant stabilisés par des inhibiteurs 

de polymérisation, nous avons dû les distiller sous vide partiel peu avant 

la polymérisation. Dans le cas de la vinyl-4-pyridine, deux distillations 

successives sont nécessaires pour obtenir un produit très pur. 

Ensuite, le ou les monomères sont dissouts dans le solvant choisi, ainsi 

que 1'AIBN. Le mélange désoxygénée est place sous agitation dans un bain 

d'huile thermostaté pendant un temps choisi en fonction du taux de 

conversion désiré. 

La solution visqueuse obtenue après polymérisation est convenablement 

diluée avec le solvant de polymérisation, puis précipitée lentement 

SOUS Bgikation dans un non solvant du polymère. Le polymère ainsi'obtenu 

est filtré et lavé plusieurs fois avec le précipitant, puis séché à 

l'étuve sous vide à 40-50°C. 

Si le polymère se prend en gomme, une reprécipitation s'avère nécessaire. 

1.3.3 - Dosage des amines tertiaires aromatiques ---- ............................... --- 

La méthode dite de TAMIKADO (2, 31 permet de doser l'amine tertiaire 

aromatique du copolymère méthacrylate de méthyle/vinyl-4-pyridine. 



La conductance  de  l a  s o l u t i o n  de  polymère est s u i v i e  au  c o u r s  d e  l ' a d d i t i o n  

d e  l ' a c i d e  p e r c h l o r i q u e  t i t r é  ( O , ?  N I .  

b/ - P r é p a r a t i o n  de  l ' a c i d e  p e r c h l o r i q u e  0 , l  N 

On mélange 8,s m l  d ' a c i d e  p e r c h l o r i q u e  à 72 % avec  500 m l  d ' a c i d e  a c é t i q u e  

g l a c i a l  con tenu  dans  une f i o l e  j augée .  On a j o u t e  20 m l  d ' a n h y d r i d e  a c é t i q u e  

p u r ,  pu i s  on mélange in t imement  en t o u r b i l l o n n a n t  l e  contenu d e  l a  f i o l e .  
c 

On complète à un l i t r e  a v e c  l ' a c i d e  a c é t i q u e  g l a c i a l  e t  on l a i s s e  r e p o s e r  

une n u i t  p o u r  s ' a s s u r e r  que l a  r é a c t i o n  de  l ' a n h y d r i d e  a c é t i q u e  avec  l ' e a u  

est t o t a l e .  

Le t i t r e  e x a c t  de  l a  s o l u t i o n  a c é t i q u e  d e  l ' a c i d e  p e r c h l o r i q u e  e s t  d é t e r m i n é  

e n  p o t e n t i o m é t r i e  p a r  une s o l u t i o n  é t a l o n  d e  c a r b o n a t e  de  sodium dans  

l ' a c i d e  a c é t i q u e  (31.  Dans c e  c a s ,  l a  p e s é e  du c a r b o n a t e  de  sodium d o i t  

ê t r e  e x a c t e ,  a i n s i  q u e  l e  volume d e  HC104 d e  d é p a r t .  

L e  p o t e n t i e l  d e  l a  s o l u t i o n  e s t  mesuré e n t r e  une é l e c t r o d e  d e  ca lomel  e t  

une é l e c t r o d e  de  v e r r e ,  ou une é l e c t r o d e  c o u p l é e  ve r re -ca lomel  d e  t y p e  KC-1. 

C/  - Dosage du polymère 

Des p r i s e s  d ' e s s a i s  d e  l ' o r d r e  d e  q u e l q u e s  c e n t a i n e s  d e  mi l l igrammes de  

polymère s o n t  d i s s o u t e s  dans  un mélange d e  s o l v a n t  de  100 cm3 au  t o t a l ,  

con tenan t  d e  l ' a c i d e  a c é t i q u e  g l a c i a l .  

Le dosage c o n d u c t i m é t r i q u e  e s t  f a i t  s u r  une "au to -ba lance  U n i v e r s a l  Br idge"  

B 641 Wayne Ker r  a v e c  une c e l l u l e  d e  mesure T a c u s s e l  CM 05,  

1 ' 
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La l i t t é r a t u r e  semblant muette à propos des r a p p o r t s  de r é a c t i v i t é  

de MMA e t  de DMAEMAJ nous l e s  estimerons à p a r t i r  de l a  composit ion 

des polymères obtenus après p l u s i e u r s  po lymér isa t ions .  

a/ - Copolymère MNA/OMAEMA (75/251 

Condi t ions opéra to i res  : 

- solvant  (benzène) : 80 cm5 

- i n i t i a t e u r  [AIENI : 12.20 x  IO-^ mole/ l  

- masse MNA : 30 g. s o i t  f m ~ ~  = 0.75 

- masse DMAEMA : 15.72 g. s o i t  ~DNAENA = 0,25 

- Température de po lymér isa t ion  : 60°C 

- durée de po lymér isa t ion  : 24 heures env i ron  

- p r é c i p i t a n t  : éther  é t h y l i q u e  

- so lvants  du polymère : benzène. chloroforme, a lcoo ls ,  DMFj 

TMSQ (su l fo lane l . . .  

- Masse du polymère obtenu : 38 g, s o i t  un taux  de conversion de 83.10 % 

- Amine t e r t i a i r e  pour  un m o t i f  DNAEMA : 

. théor ique : 3.06 % 

. t rouvé : 

- par  analyse e lamenta i re "11 : 3.05 % 

- par  dosage dans CM3COOH (11 3.15 % 

s o i t  3,10 % d'amine t e r t i a i r e  en moyenne 

- % m o t i f  DMAEMA dans l e  copolymère : 25 % 

- composit ion du copolymère : FDMAEMA = fDNAEWA = 0.25 

( 1  1 : Z 'anuZyse éZdmentaire e t  Ze dosage d'amine t e r t ia i re  ont d t d  

effectuds p a r  Ze Cen.tre de Recherches sur Zes MacromoZdouZes (C.R.M.) 

de Strasbourg. 

Condi t ions opéra to i res  : 

- so lvant  (benzène) : 90 cm 
3 

- I n i t i a t e u r  (AIBNI : 13.55 x mole / l  

- masse MMA : 20 g. s o i t  f m m ~  = 0.50 



- masse DMAEMA : 31,44 g, s o i t  fDMAEMA = 0,50 

- mêmes c o n d i t i o n s  de température e t  de temps de p o l y m é r i s a t i o n  

- mêmes p r é c i p i t a n t  e t  s o l v a n t s  

- masse du polymère obtenu : 38,20 g, s o i t  un  t a u x  de convers ion  de 73,9 % 

- Amine t e r t i a i r e  pour  un m o t i f  DMAEMA : 

. t h é o r i q u e  : 5,44 % 

t r o u v é  

- p a r  ana lyse  é l émen ta i r e  : 5,41 % 

- p a r  dosage dans CH3COOH : 5,48 % 

s o i t  5,45 % d 'amine t e r t i a i r e  en moyenne pou r  un m o t i f  DMAEMA 

- % m o t i f  dans l e  copolymère : 50 % 

- Composi t ion du copolymère : FDMAEMA = fDNAEMA = 0,510 

C/  - Copolymère MMA/OMAEMA (25/751 

Cond i t i ons  o p é r a t o i r e s  : 

- s o l v a n t  (benzène) : 100 cm 
3 

- I n i t i a t e u r  (AIEN) : 15,1 x  IO-^ r n o l e i l  

- Masse MMA : 10 g, s o i t  fMMA = 0,25 

- Masse DRAEMA : 47,16 g, s o i t  fDMAEMA = 0,75 

- p o l y m é r i s a t i o n  dans l e s  mêmes c o n d i t i o n s  de température e t  de temps 

- mêmes p r é c i p i t a n t  e t  s o l v a n t s  que l e s  copolymères précédents  

- masse de polymère ob tenu  : 50 g, s o i t  un t a u x  de convers ion  de 87,5 % 

- Amine t e r t i a i r e  pou r  un m o t i f  DMAEMA : 

. t h é o r i q u e  : 7,17 % 

. t r o u v é  

- p a r  ana lyse  é l émen ta i r e  
( 11  : 7,14 % 

- p a r  dosage dans CH3COOH : 7.23 % 

s o i t  en moyenne 7,19 % d 'amine t e r t i a i r e  pour  un m o t i f  DNAEMA au copolymère 

obtenu, d ' o h  : 

- % du m o t i f  DMAEMA dans l e  copolymère : 75 % 

- compos i t i on  du polymère : FDMAEMA = fDMAENA = 0,75 



Discussion des résultats de ces synthèses : 

La copolymérisation du MMA et de la DMAEMA se réalise normalement dans les 

conditions indiquées ci-dessus. La solubilité dans le méthanol des polymères 

obtenus décroît avec l'a~gmentation~du taux de motif DNAEMA. mais reste, 

d'une facon générale, bonne. Nous avons déduit les fractions molaires des 

monomères dans les copolymères obtenus à partir des résultats des analyses 

de l'amine tertiaire du motif DMAEMA. Il en ressort que la composition du 

mélange des monomères &este inchangée dans les copolymères finaux. 

Nous en déduisons, par voie de conséquence, que la copolymérisation radi- 

calaire du méthacrylate de méthyle et de la diméthylaminoéthyl-méthacrylate 

dans le benzène est probablement très proche des conditions azéotropes. 

Estimant les rapportsde réactivité de ces deux monomères à partir des 

équations ( 5 1  et (41, nous trouvons :' 

1.5 - CARACTERISATION DES POLYMERES PREPARES 

Nous avons caractérisé les polymères préparés par leurs spectres infra- 

rouge (I.R.1 pour certains, et pour d'autres, par leurs spectres I.R. et 

ultra-violet ( U . V . ] .  

Pour déterminer la masse moléculaire de copolymères, les différentes techni- 

ques [G.P.C., osmornétrie, viscosimétrie, l'ultra-centrifugation et la 

diffusion de la lumière1 ne peuvent être utiliséesdirectement. Dans notre 

labbratoire, seules la diffusion de la lumière et la viscoçimétrie 

la détermination des masses moléculaires des polymères. Cependant, cette 

détermination est d'autant plus difficile qu'il faut, en diffusion de la 

.lumière, effectuer pour chaque copolymère des mesures dans une série de 

so1"ants d'indices de r~fraction différente (41. En viscosimétrie, il est 

nécessai;e de connaître au préalable. Un double ensemble de lois ( 1 = K@ 

en fonction de la masse moléculaire et de la composition des copolymères. Ces 

études ne sont pas envisageables pratiquement. 



1 .5 .1  - S p e c t r o p h o t o m é t r i e  i n f r a - r o u g e  : I . R .  - .......................... -------- 

Les copolym&res o n t  é t é  c a r a c t é r i s é s  p a r  l e u r s  s p e c t r e s  d ' a b s o r p t i o n  I . R .  

e n r e g i s t r é s  s u r  les a p p a r e i l s  P e r k i n  Elmer 257 e t  Beckman I . R .  1 8 .  

A i n s i  la s é r i e  d e s  copolymères  MMA/DMAEMA s e  c a r a c t é r i s e n t  p a r  l e s  bandes 
- 1  - 1 

e s t e r  à 1710 cm e t  e s t e r  conjugué à 1250-1150 cm . 
- 1 

La bande amine t e r t i a i r e  a p p a r a i t  à 1450 cm . 

Les f i g u r e s  3, 4  e t  5  r e p r é s e n t e n t  l e s  s p e c t r e s  d ' a b s o r p t i o n  I . R .  d e s  

copolymères MMA/DMAEMA. 

Le s p e c t r e  d ' a b s o r p t i o n  du copolymère MMA/4-VP [ F i g u r e  61 s e  c a r a c t é r i s e n t  
- 1  - 1 

p a r  l e  p i c  du noyau p y r i d i n e  à 1600 cm , p a r  l a  bande e s t e r  à 1730 cm 

[mot i f  MMAI e t  p a r  l e s  bandes  e s t e r  con jugué  à 1250 - 1150 cm-'. 

1 . 5 . 2  - S p e c t r o p h o t o m é t r i e  u l t r a - v i o l e t t e  U . V .  - .................................... 

Le m o t i f  4-VP du copolymère MMA/4-VP a b s o r b e  d a n s  l a  r é g i o n  d e  260-240 nm 

s u i v a n t  l e s  s o l v a n t s ,  s o i t  à 250 nm d a n s  l e  méthanol ( F i g u r e  7)  

Les copolymères MMA/DMAEMA n ' a b s o r b e n t  que  dans  l ' u l t r a - v i o l e t  p roche .  

1 .5.3 - C a r a c t é r i s a t i o n  d e  l a  masse m o l é c u l a i r e  d e s  polymères p r é p a r é s  ................................... T--- - - - - -  ----------------- 

S i  l e  po ly  (DMAEMAI est un p o l y é l e c t r o l y t e  (51,  nous  avons c o n s t a t é  que 

l e s  copolymères MMA/DMAEMA, même avec  un t a u x  r é d u i t  en  motif  DMAEMA comme 

d a n s  l e  c a s  du copolymère MMA/DMAEMA (75/251,  ne l e  s o n t  p a s  moins.  

E t u d i a n t  l a  v i s c o s i t é  de  c e s  polymères d a n s  l a  d iméthy l  formamide (D.M.F.1, 

nous avons c o n s t a t é  c e t  e f f e t  p o l y é l e c t r o l y t e .  Nous l ' a v o n s  a l o r s  p a l l i é  

e n  mesurant  l a  v i s c o s i t é  s p é c i f i q u e  d e s  s o l u t i o n s  d e  polymères à 0.01 g/cm 
3 

de  s o l v a n t .  Pour  d e s  r a i s o n s  d e  s o l u b i l i t é ,  l ' é l e c t r o l y t e  employé e s t  l e  

c h l o r u r e  l i t h i u m  0,01 M dans  le  méthanol ,  



Le copolymère MMA/4-VP n'est pas polyélectrolyte et sa viscosité a été 

normalement mesurée dans le chloroforme. 

Mesure de la viscosité intrinsèque : 

avec \sp : viscosité spécifique 

t : temps d'écoulement de la solution à travers un capillaire 

dans un bain thermostaté à 25OC - + 0,01 

to :' temps d'écoulement du solvant 

lim c +O 

avec [ : viscosité intrinsPque 

Les résultats obtenus sont consignés dans le tableau 2. Ces valeur ne 

peuvent servir qu'à comparer ultérieurement et qualitativement des copoly- 

mères préparés dans des conditions expérimentales similaires et ayant la 

même composition. C'est surtout llordre de grandeur de ces viscosités 

intrinsèques qu'il est important de retenir. 

Tableau 2 : viscosité intrinsèque 

des copolymères préparés 

n O Copolymères 
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Fig. 6 : Spect re  I.R. du copolymère MMA/4 VP (78 /281  
7 0 



1.6 - SYNTHESE DE LA POLYVINYLAMINE : PVAm 

La polyvinylamine est un intermédiaire réactionnel porteur de groupes 

fonctionnels permettant la synthèse de nombreux dérivés. Outre les 

nombreuses méthodes de sa préparation dont la dégradation dlHofmann de 

polyacrylamide (61, la solvalyse des esters de l'acide poly-N-vinyl- 

carbamide en milieux aqueux (acide ou alcalin) ou en milieu anhydre 

(acide acétique glacial) (71,  ou l'hydrolyse acide en présence de 

l'hydrazine du poly (vinylphtalimidel (81, notre synthèse de la poly- 

vinylamine est basée sur l'hydrolyse acide du poly [N-vinylacétamide) 

191. Cette dernière méthode nécessite des réactifs moins coûteux et donne 

d'assez bons rendements en poly (N-vinylacétamidel. 

1.6.1 - Schéma réactionnel 

C H ~ ~ - H  + 2 CH3;-NH2 
O O I (bisacétamidel 
1 - - 2 C-CH3 3 8 - 

3 cé i i te  503 
-L 

22 ooc 3 CH,F~H + CH 78-NH2 
NH O 

33-45 rnmHg &O 
4 - b. 2 

II  

N-vinylacétamide [NVAI 

A I B N  ' '-> [ - C H r F H d n  Poly ( N-vinylacétamide 1 (PVAM) 

YH 
5 c=o ... 

I 
CH3 . 

5 ! C l  1 - 2 ~  ~~0 

n -3 [-CHrfH+,, Chlorhydrate de polyvinylamine 
- (j 'IH; - CI- (PVAm.HC1) 

6 N ~ O H  8N H20 
-, > I-CHFCH-I~ ~oiyvinyiamine (PVAml l 

7 
r 

" 3 



1.6.2 - Synthèses 

a/ Synthèse du bisacétamide - ...................... 

Dans un ballon de 1 litre à trois tubulures, muni d'un bloc agitateur, 

d'un réfritgérant à reflux adapté à un cryostat ( -  15°C), et d'un 

thermomètre, on introduit 266 g (4,50 moles1 d'acétamide technique 2. - 
En agitant, 6,2 ml d'acide sulfurique 12 N et 67 g [1,52 mole) d'acétal- 

déhyde - 1 sont ajoutés progressivement et le ballon réactionnel est chauffé 
à 100°C avec un bain d'huile. Après que le mélange ait été agité pendant 

10 minutes, la température interne Ti (au-dessus du mélange) atteint 75OC 

et le milieu réactionnel devient homogène. On enlève le cryostat, puis on 

continue à chauffer en agitant pendant environ 10 minutes. L1éthylid&ne ' 

bisacétamide 3 cristallise rapidement dans le mélange, causant une dlé- - 
vation de Ti de 75OC à 100°C. Après 7 minutes à ou au dessus de 100°C, on 

arrête le bain d'huile et on ajoute doucement 75 cm3 d'une solution de 

carbonate de calcium ou à défaut de carbonate de sodium 1,5 Ml suivie de 

15 g de célite 503 (catalyseur). 

b/ Synthèse du monomère N-vinylacétamide par réaction de pyy'dysg - .................................... ---------------- 

thermique de bisacétamide ------ ------------------ 
Le ballon contenant la solution précédente est ensuite muni d'une pompe à 

vide reliée à un manomètre, d'un appareil de distillation sous vide et 

d'une colonne de Vigreux. On diminue lentement la pression à 33 - 45 mm Hg. 

On porte le ballon à 220°C dans un bain d'alliage métallique et le mélange 

réactionnel est distillé à sec. On obtient trois distillats d'après les 

conditions de température et de pression consign6es dans le tableau 

suivant. 



Tableau 3 : Produits obtenus lors de la distillation 

du N-vinylacétamide (NVAI 

x La RMN du proton a été faite dans D20. en présence de (3-triméthylsily1)- 

du 
distillat 

1 

2 

3 

1 

propionate de sodium (TMSPNal comme standard. 

xx Mêmes conditions que ci-dessus. 

Le troisième distillat (mélange acétamide-N-vinylacétamidel est ensuite 

fondu, dilué avec 150 ml d'isopropanol technique et gardé au réfrigérateur 

pendant au moins 18 heures. Par filtration, on obtient 89 g d'acétamide [21 - 
et 180 g de monomère NVA (41 dissout dans l'isopropanol. Cette solution est - 
alors prête pour la polymérisation. 

Pureté du monomère : Le N-vinylacétamide ainsi obtenu n'est pas pur. La 

chromatographie sur couche mince dans l'acétate d'éthyle montre 3 taches 

distinctes : 

Température(OC1 

60 

60 - 158 

158 ou 
138 

Io tache [petite) RF1 = 2,40 

2' tache (moyenne) RF2 = 1,71 

3O tache (grosse) RF3 = 1,90 

Le monomère pur peut donc être obtenu par chromatographie préparative sur 

colonne sur gel de silice, en employant comme éluant l'acétate d'éthyle (91.  

Il est néanmoins polymérisé sans purification préalable. 

désignation 
du distillat 

Acétamide 
+ 

H2° 

Acétamide 
(176 gl 

Acétamide (89gl 
+ 

N V A (180 gl 

Pression 
(mm 

33 - 45 

3 8 

38 
ou 10 

Moyen 
d'identification 

Résonnance magné- 
tique Nucléaire 
( R  M Nlx 

R M N xx 



C/ Polymérisation ___________________--- - -_-- - - - -_-- -_--  du N-vinylacétamide en poly(N-vinylacétamidel ____________-______-- - - - - - -  (PVAN) 

Dans un ballon de 1 litre à 3 tubulures, muni d'un bloc agitateur, d'un 

thermomètre, d'un réfrigérant à reflux et d'une arrivée possible d'azote, 

on introduit les 180 g de la solution isopropylique de N-vinylacétamide 

obtenue précédemment. On dégaze pendant 60 minutes, puis on ajoute d'un 

seul coup 2 g dlAIBN dissoute dans 20 ml d'acétone. On chauffe alors avec 

un chauffe ballon pendant 3 heures à Ti = 80°C. 

Après refroidissement, on distille au rotavapor la totalité du solvant. Le 

polymère [huile visqueuse orange épaisse) est précipité par forte agitation 

dans au moins lOcl d'acétone. Il est ensuite filtré, lavé plusieurs fois 

à l'acétone et séché à l'étuve sous vide à 50°C. Le poly(N-vinylacétamide)5 - 

est une poudre blanche. 

- rendement moyen pour 3 polymérisations : 

40 g de PVAN, soit 

. 30,9 % par rapport à l'éthanal 

. 19,'i % par rapport à l'acétamide. 

N.B. Nous ne saurons comparer ces rendements à celui de la littérature - 
qui tient compte, non pas des réactifs de départ (éthanal ou acétamidel , 

mais de N-vinylacétamide au départ de la polymérisation. En effet, nous 

n'avons pas pesé le N-vinylacétamide avant dilution dans l'alcool, ce qui 

nous aurait permis de procéder au calcul du rendement comme dans la 



- Spectrophotométrie U.V. 

Le spectre U.V. est enregistré sur le spectrophotomètre Beckman D.B.G.. 

L'absorption est due à la fonction amide. 

. X max : 210 nm dans le méthanol 

- Solvant du polymère : alcools et 1 ' eau 

d/ Synthèse du chlorhydrate de polyvinylamine (PVAm.HC11 : ..................................................... 
RBactlon-b'h~brolrse-as&de 

Dans un ballon de 1 1 à trois tubulures muni d'un bloc agitateur, d'un 

thermomètre, d'une tête de distillation et d'un chauffe ballon, on intro- 

duit 250 ml d'eau distillée que l'on porte à ébullition. On y introduit 

20 g (poids au sec) de poly[N-vinylacétamidel (PVAMI préalablement trempé 

dans l'acétone et filtré, avec en plus 100 ml d'eau. 

Après que tout l'acétone ait été distillé à pression athmosphérique, le 

mélange est refroidi, puis traité avec 50 ml d'acide chlorhydrique 12 N. 

On chauffe à reflux sous athmosphère d'azote pendant environ 48 heures à 

Ti = 90°C. On veille à maintenir constant le volume de la solution par 

\ addition de quelques centimètres cubes d'eau de temps en temps. 

Après 48 heures, on précipite la solution de chlorhydrate de polyvinylamine 

(PVAm.HC11 encore chaude dans l'isopropanol, sous forte agitation. Le 

produit obtenu est filtré, lavé plusieurs fois à l'isopropanol et séché 

à l'étuve à 100°C. Le PVAm-HC1 6 est un solide brun non poudreux, très - 
hygroscopique. 

- Solubilité : Le PVAm-HC1 est extrêmement soluble dans l'eau. 

Il est cependant insoluble dans les solvants organiques usuels : alcools, 

acétone, dioxane, formamide, DMF, TMSO, DMSO... 



- Rendement : pour une moyenne de 3 synthèses 

12 g de PVAm-HC1. s o i t  64,2 % p a r  r appo r t  a u  PVAM. 

- Analyse é lémenta i re  IIï [C2H6NC11n : 

Elément s % Théorique % t r ouvé  % L i t t é r a t u r e  (9 )  

C 30,20 29,68 30,75 

H 7,60 7,86 8,26 

N 17.61 16,31 16,89 

- Spect rophotométr ie  I . R .  

Spect re  I .R.  e n r e g i s t r é  sur  l e  P e r k i n  Elmer : F i g u r e  9 

. D i s p a r i t i o n  des bandes amides ycm-l : 1650. 1550, 1400. 1390 e t  1300 
+ . A p p a r i t i o n  des bandes dues à NH3 à ycm-1 : 2900, 1950 e t  1500 

. A p p a r i t i o n  des bandes de NH2 à 3400 e t  1610 cm-' (11  1 

La f a i b l e  bande à 1700 cm-' e s t  due à C = O des r e s t e s  d'amides. 

- Résonnance magnétique n u c l é a i r e  : R M N 

Le spec t re  R M N du 1 3 ~  d'une s o l u t i o n  de PVAm-HC1 5 M (0.4 g dans 1 m l  

D20 a j u s t é  à pH 5.7 avec l e  Na001. Le spec t re  obtenu concorde pa r fa i t emen t  

à c e l u i  obtenu pa r  T. St-PTERRE e t  ALL (221. 

On a : 6CH2 - 40,709 ppm ( s i n g u l e t )  

6CH = 47,312 ; 48,342 e t  49,129 ppm [ t r i p l e t )  

Les déplacements chimiques 6 = 28,532 ; 29,502 : 30,470 ; 31.379 e t  

32,343 ppm correspondent à l ' a c é t o n e  d6 (s tandard)  6 = 206,639 ppm ( s i n g u l e t  

dû à C = O de l ' a c é t o n e  d6 ( s t a n d a r d ) ) .  

F i gu re  11. 

(1) L'analyse dtémentaire a été effectude par le Centre de Recherches sur 

les macromoZécuZes (C. R, M. ) de Strasbourg. 



e/ Préparation du polyvinylamine (PVAm) à partir du PVAm-HC1 ------------------ .................... ----------------- 

Le chlorhydrate de polyvinylamine (12. gl est décomposé en polyvinylamine - 7 
par une solution de NaOH 8 H, sous forte agitation. Après 30 minutes environ 

le polymère (PVAm) précipite et surnage en mousse au dessus de la solution. 

On le récupère ainsi sous cette forme de solide mousseux '") au fur et à 

mesure de l'agitation, jusqu'à ce que la solution alcaline devienne limpide. 

Le produit obtenu est séché à l'étuve à 100°C pendant plusieurs heures. 

Comme tout polymère issu de la pyrolyse, la polyvinylamine est brun foncé. 

C'est un tensio-actif. 

- Solubilité : La PVAm est soluble dans l'eau et dans les alcools 

inférieurs (méthanol, éthanol, isopropanol). Il est cependant insoluble dans 

les solvants organiques tels que le benzène, le chloroforme, l'acétone, 

le dioxane, le tétrahydrofuranne (THFI, la DMF, la DMSO... 

- Rendement moyen pour trois synthèses : 
6,05 g de PVAm, soit 59,80 % par rapport au PVAM 

ou, 93,21 % par rapport au PVAm-HC1 

- Pureté ( ' )  : 9 % en moyenne de résidus brun-rouge après combustion. 

La littérature fait état de ces résidus qui peuvent être des cendres (8, 111. 

- Spectrophotométrie I.R. 

Spectre I.R. enregistré sur le Perkin-Elmer dans une pastille KBr. Ce spectre 

est donné en figure 10, en comparaison avec ceux du PVAM et du PVAm-HC1. 

- 1 
Les bandes d'absorption dues à NH, existent à 3350 et 1600 cm , tandis que 

L + 
la bande d'absarption à 2950 cm-1 due à NH, diminue (111. 

J 

Disparition complète des bandes de PVAmyHCl à 1950. 1550, 1300 et 1040 cm-' 

( k )  voir notre discussion 

(1) Le taux de cendres a étd déterminé p a r  Ze C.R.M. de Strasbourg. 
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1.6.3 - Discussion des résultats 

1 

- de la synthèse du bisacétamide ------- ...................... 

La synthèse du bisacétamide - 3 est relativement simple. Après homogénéisation 
du milieu réactionnel, le bisacétamide peut ne pas se cristalliser par la 

suite. Dans ce dernier cas, on coupe le chauffage, puis on laisse refroidir 

le ballon réactionnel. Le produit cristallise. 

A défaut du carbonate de calcium, nous avons neutralisé l'acide sulfurique 

résiduel par le carbonate de sodium. 

- de la synthèse de N-vinylacétamide ------- --------------- ---------- 

L'étape de pyrolyse du bisacétamide en N-vinylacétamide - 4 parait la plus 
difficile de toute cette succession de synthèses, à cause de la température 

élevée (220°C1 à laquelle elle s'effectue. 

En effet, pour mener à bien la distillation, on doit prendre soin de mettre 

le ballon réactionnel (en verre pyrex ou Dumas) sur l'alliage d'abord. On 

élève ensuite la température de ce bain thermostaté et, à 100°C, on plonge 

le ballon dans l'alliage fondant, et ce,au fur et à mesure de l'élévation 

de la température. Ce fait évite de plonger la vaisselle dans un liquide 

trop chaud, et donc de ne pas la casser par transfert trop brusque de 

chaleur. 

A 200°C (température du bain métallique), on peut commencer la distillation, 

en tâchant de réduire par une pince appropriée l'ouverture du tuyau reliant 

le dispositif de distillation à la pompe à vide. Ce fait évite une distilla- 

tion trop brusque 

La température Ti doit être égale au moins à 180°C et une bonne distillation 

doit être menée en 2 ou 2 h. 30 min pour les quantités de produits que nous 

avons utilisées. Une distillation vite réalisée sous l'effet de la pompe à 

vide conduit, non pas au monomère attendu, mais à un autre produit jaune 

clair. Tout ceci s'explique, nous le pensons, par le fait qu'on doit donner 

le temps au bisacétamide de se pyrolyser. ' 



Le monomère N-vinylacétamide est, suivant le temps de distillation, jaune 

orange à jaune foncé. 

- de ------ la ~olymérisation -- ------------------- du N-vinylacétamide (NVA) 

L'homopolymérisation de N-vinylacétamide ne pose pas de problème particulier. 

- de la synthèse du chlorhydrate de polyvinylamine : PVAm-HC1 ------- -----------------------------------------?---------  

L'hydrolyse du poly(N-vinylacétamidel en PVAm-HC1 n'a pas toujours conduit 

au produit attendu. Ceci est dû, nous le pensons, à l'insuffisance de 

l'acidité du milieu réactionnel. En effet, l'acide chlorhydrique 12 N est 

ajouté en faible proportion dans un milieu aqueux qui le dilue davantage. 

De bons résultats sont obtenus en adaptant les proportions de l'addition 

de la solution acide comme indiqué dans notre synthèse. 

Au cas où le PVAM ne se serait pas hydrolysé en PVAm-HC1, on évapore la 

moitié de la solution (sous la hotte, à cause de HCl), on rajoute de 

l'acide chlorhydrique 12 N et on continue la réaction. 

a/ Récupération du PVAm : comme tous les sels d'ammoniums quater- 

naires, la décomposition du PVAm-HC1 en PVAm par une base forte, en l'occu- 

rence la soude, est facile. 

Cependant, si cela se passe bien, le problème de la récupération de la 

polyvinylamine (11) se pose toujours. Dans la plupart des cas, la précipi- 

tation de la solution alcaline de PVAm, dans divers solvants organiques, 

reste sans succès, même en employant un mélange de solvants. Dans certains 

cas de mélanges de solvants tels que l'acétone-éthanol ( 4  : 1) ou le 

dioxane-éthanol 12 : 13, on aboutit à un précipité qui se filtre mieux, 

mais de mauvaise pureté : 30 à 60 % de cendres (11). 

.. i 



En ce qui nous concerne, nous ne l'avons pas récupérée par précipitation 

dans un quelconque solvant organique, mais l'avons récupérée comme 

indiqué précédemment et cette méthode nous parait unique. 

b/ Pureté de la polyvinylamine : 

D'après les analyses effectuées par le Centre de Recherches sur les 

Nacromolécules de Strasbourg, la PVAm obtenue contient un résidu brun- 

rouge après combustion. La teneur de ce résidu varie suivant le temps de 

synthèse du PVAm-HC1. Ainsi, nous avons obtenu : 

. 6 % de résidu brun-rouge pour une synthèse normale de 48 heures 

.12 % pour une synthèse de 96 heures [reprise de synthèse). 

La littérature [91 trouve 9 % de résidu dont elle attribue l'origine à 

l'alccol isopropylique, HIROO, TANAKA et AL parlent plutôt de cendres [Ill. 

1.6.4 - Mesure des masses moléculaires de PVAM et PVAm 

Il aurait été aisé de connaître les masses moléculaires moyennes en poids 

du poly (N-vinylacétamide) et de la polyvinylamine par diffusion de la 

lumière. Les mesures obtenues ne sont malheureusement pas exploitables 

pour tous les angles inférieurs à 90'. Nous pensons que cette aberration 

est due à la défectuosité de 1 'appareil. Ne connaissant pas la loi ( 1 = K M ~  

pour ces deux homopolymères, nous nous somnes contentés de mesurer leurs 

viscosités intrinsèques. 

Viscosité intrinsèque des solutions : 

0,01 g/cm3 de PVAm : 0,26 dl/g 

PVAm dans une solution aqueuse de NaCl 0,1 M. 

a * .  



1 . 6 . 5  - Dosage du c h l o r h y d r a t e  de  po lyv iny lamine  : PVAm - H C 1  

Le p ro ton  e t  l e s  i o n s  c h l o r u r e s  du PVAm-HC1 peuvent  ê t r e  d o s é s  en  poten- 

t i o m é t r i e  s o i t  p a r  l a  méthode d e  HART (71 ,  s o i t  p a r  l a  méthode d e  MOHR ( 1 1 ) .  

Le dosage c o n d u c t i m é t r i q u e  e s t  a u s s i  p o s s i b l e ,  à c o n d i t i o n  t o u t e f o i s  de  

t e n i r  compte d e  l a  n e u t r a l i s a t i o n  p a r  l a  soude d e  l ' e x c è s  d ' a c i d e  ch lo rhy-  

d r i q u e  d o n t  e s t  imprégné l e  polymère ( 7 ) .  

a /  Dosage p a r  l a  méthode de  HART 

Le PVAm-HC1 en s o l u t i o n  d a n s  un mélange e a d p y r i d i n e  ( 1  : 91 e s t  dosé  

en p o t e n t i o m é t r i e  p a r  une s o l u t i o n  d e  soude e n v i r o n  0 , l  N, a v e c  une 

é l e c t r o d e  c o u p l é e  ( v e r r e  - calomel1 d e  t y p e  KC-1.  

b/ Dosage p a r  l a  méthode de  MOHR 

Les i o n s  c h l o r u r e s  s o n t  d o s é s  comme s u i t  : 

A 100 m l  d ' u n e  s o l u t i o n  aqueuse  d e  100 mg ( p e s é s  exac tement )  d e  PVAm-HC1, 

on a j o u t e  une s o l u t i o n  d i l u é e  d ' a c i d e  s u l f u r i q u e  pour a v o i r  pH 2  e n v i r o n .  

Le mélange d e v i e n t  b l a n c  l a i t e u x .  On y  a j o u t e  50 à 100 m l  d ' u n e  s o l u t i o n  

auquese  d e  p o l y ( v i n y 1  s u l f a t e )  de  po tass ium 0,01 M. j u s q u ' à  c e  q u ' i l  

dev ienne  c l a i r .  Le p r é c i p i t é  e s t  e n s u i t e  f i l t r é ,  p u i s  l a v é  p l u s i e u r s  f o i s  

avec  un peu d ' e a u .  On d o s e  l ' e n s e m b l e  d e s  f i l t r a t s  p a r  une s o l u t i o n  de  

n i t r a t e  d ' a r g e n t  0 ,01 N ,  en  u t i l i s a n t  une  é l e c t r o d e  d ' a r g e n t  Radiometer 

t y p e  4011 e t  une é l e c t r o d e  d e  v e r r e  t y p e  WYI-G202C. 

Pour s t a b i l i s e r  l ' e l e c t r o d e  d ' a r g e n t ,  on a j o u t e  que lques  c e n t i m è t r e s  cubes  

d e  H SO d i l u é .  
2 4  

R é s u l t a t s  

La f i g u r e  12  montre  l e s  c o u r b e s  p o t e n t i o m é t r i q u e s  o b t e n u e s  pour  l e s  deux 

dosages ,  

On o b t i e n t  d e s  t e n e u r s  s u i v a n t e s  en p r o t o n s  e t  i o n s  c h l o r u r e s  

- p a r  l a  méthode d e  HART : 92.06 % 

- p a r  l a  méthode d e  MOHR : 8 7 , 8 2  % 

- p a r  a n a l y s e  é l é m e n t a i r e  e f f e c t u é e  p a r  l e  C.R.M. : 

. t h é o r i q u e  : 44,130 % 

. t r o u v é  . .  : 39,74 % 

s o i t  ' 3 8 9 , 1 0 %  

- l i t t é r a t u r e  : 91 % 



soit en moyenne 89,66 % en ions chlorures pour les trois méthodes, 

c'est-à-dire de motifs chlorhydrate, et donc 10,34 % de motifs PVAM dans le 

PVAm-HC1 . 

C/ Discussion des résultats 

La disparité de ces résultats nous laisse perplexe. Dans pareille occasion, 

il va de toute logique que chacune des méthodes soit comparée à une méthode 

conventionnellement admise comme référence (121. 

Admettant l'analyse élémentaire comme méthode de référence, les deux autres 

devraient se comparer à elle. 

Mais nous supposons que la teneur obtenue par la méthode de MOHR est assez 

faible par rapport aux autres méthodes à cause des traitements subis par le 

polymère. Il peut y avoir eu des pertes de produit après filtration. De 

ce fait, nous avons préféré faire la moyenne des trois résultats, chaque 

résultat étant donné pour une moyenne de trois dosages. 

Quant aux allures des courbes, la littérature ne mentionne pas mieux le 

cas de dosage par la méthode de HART. Cette allure peu semblable à l'allure 

d'une courbe théorique d'un dosage potentiométrique dépend du fait que la 

PVAm n'a pas été éliminée de la solution du dosage (11). Cette hypothèse 

se confirme par l'allure de la courbe obtenue par la méthode de MOHR où 

la PVAm a été éliminée par ffltration avant dosage. 

La figure 12 donne l'allure de ces deux courbes. Elles ont été tracées à 

deux échelles différentes, c'est pourquoi leur point d'inflexion sont. ici, 

loin de se rapprocher. Même si le point d'inflexion de la courbe [al n'est 

pas aussi bon.que celui de la courbe (b), il est à noter que le saut de 

potentiel a été net dans les deux cas. C'est pourquoi nous avons quand 

même tenu compte de la méthode de HART, au lieu de procéder à son élimi- 

nation pure et simple, vu qu'elle introduit un risque d'erreur plus impor- 

tant par rapport aux résultats de l'analyse élémentaire. 
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2.1 - SYNTHESE DE L'ESTER BROME DE L'ACIDE CYANQCINNANILYOENE ACETIQUE 

A - Schéma réact ionne l  (131 

I 
cinnamaldé hyde CN 

,. . Toluène *esTe?- bromé de 1 'ACCOA 

B - Mode opératoi re 

Le mode opératoi re s u i v i  e s t  ind ique dans A.T. VOGEL (14 a l .  Les manipu- 

l a t i o n s  se f o n t  en év i t an t  au maximum tou te  expos i t ion  ZI l a  lumiare. 

2.1.1. - Synthèse ------------------- de l ' a c i d e  cyanocinnamilydène ----------- ---------- a c é t i g ~ g - ~ - A C C ~ t j  

a l  - P u r i f i c a t i o n  du cinnamaldehyde : 

200 cm3 de cinnamaldehyde sont  lavés deux f o i s  avec 40 cm3 de so lu t ion  

de carbonate de sodium 1 N, pu is  r i nces  21 l 'eau. Lors du rinçage, il se 

forme une émulsion. On l a i s s e  reposer pour séparer l a  phase organique de 

l a  phase aqueuse. 

La so l u t i on  es t  ensui te séchée su r  su l fa te  de magnésium, pu is  d i s t i l l é e  

sous v ide à l a  trompe à eau. 
: / . . 



b l  - Réac t ion  1 

Dans un t r i c o l  d 'un l i t r e  muni d ' u n e  a g i t a t i o n  mécanique,  d ' u n e  ampoule 

à brome e t  d 'un r é f r i g é r a n t ,  on  i n t r o d u i t  : 

. 108 g  d ' a c i d e  c y a n o a c é t i q u e  (1,27 mole1 

. 500 cm3 d ' e a u  

. d e  l a  soude pour  a v o i r  u n  pH b a s i q u e  (E 121 

On amène à 40°C s o u s  a g i t a t i o n  e t  on a j o u t e  a l o r s  g o u t t e  à g o u t t e  142 cm3 

[1 ,13  mole1 de  c inna ldéhyde  p u r i f i é .  On l a i s s e  une h e u r e  à 50°C s o u s  a g i -  

t a t i o n .  Le s e l  dlACCDA p r é c i p i t e ;  i l  est d 'une  c o u l e u r  j a u n e  t r è s  p â l e .  

On r e f r o i d i t  e t  on f i l t r e  s u r  v e r r e  f r i t t é ,  le  p r é c i p i t é  e s t  l a v é  à l ' e a u  

p l u s i e u r s  f o i s .  

C I  - R é a c t i o n  II 

On p a s s e  e n  m i l i e u  a c i d e  a v e c  une s o l u t i o n  aqueuse  d ' a c i d é  c h l o r h y d r i q u e  

12  N, pour  a v o i r  pH 1, s o u s  a g i t a t i o n  v igoureuse .  On o b t i e n t  a l o r s  l ' a c i d e  

d 'un j a u n e  p l u s  s o u t e n u  que l e  s e l .  On l a v e  l e  p r é c i p i t é  à l ' e a u ,  on l e  

s è c h e  e t  on l e  r e c r i s t a l l i s e . d a n s  l ' é t h a n o l .  

- Rendement : 136 g ,  s o i t  63,53 % [ a v a n t  r e c r i s t a l l i s a t i o n l  

p a r  r a p p o r t  à l ' a l d é h y d e .  

- P o i n t  d e  f u s i o n  : 

. Théor ique  : 210°C 

. Trouvé : 212OC 

- S p e c t r o p h o t o m é t r i e  I . R .  

S p e c t r e  I . R .  e n r e g i s t r é  s u r  l e  Beckman I R  18.  F i g u r e  13. 
- 1 

Absorp t ion  du g r o u p e  cyano à 2220 cm 

Bande a c i d e  à 1680 cm-' . 
Absorp t ion  d e s  d o u b l e s  l i a i s o n s  c o n j u g u é e s  a v e c  l e  noyau phényl  

à 1610-1580 cm-1 

- S p e c t r o p h o t o m é t r i e  U.V. 

L ' a c i d e  cyanocinnamilydène a c é t i q u e  a b s o r b e  à X max = 330 nm 

dans  l e  méthanol  e t  à 345 nm d a n s  l e  c h l o r o f o r m e .  



2.1.2 - syn thèse  du c h l o r u r e  d'ACCDA .......................... 

Dans un t r i c o l  muni d 'un r é f r i g é r a n t  avec ga rde  à CaC12 p l u s  un p iège  à 

eau pour abso rbe r  l e  S02 e t  H C 1  q u i  se dégagent d 'une a r r i v é e  p o s s i b l e  
I 

d'azote ,  d 'une a g i t a t i o n  magnétique, son t  i n t r o d u i t s  : 

. 30 g d'ACCDA 

. 0,5 cm3 de  diméthyl formamide sec 

. 150 cm3 de t o luène  s e c  

. 27 cm3 de ch lo ru re  de t h i o n y l e  ( l é g e r  excès1 

On chauf fe  à 70°C sous  a g i t a t i o n  pour d i s soudre  l e  se l  de 1'ACCDA p u i s  on 

l a i s s e  une heure à 55OC. 

On v é r i f i e  p a r  I . R .  s u r  un prélèvement que l a  r é a c t i o n  est complète : 

- d i s p a r i t i o n  t o t a l e  de l a  bande a c i d e  à 1680 cm-' 

- a p p a r i t i o n  de  l a  bande du c h l o r u r e  d ' ac ide  à 1750 cm-1 

On f a i t  a l o r s  p a s s e r  un f o r t  couran t  d ' a z o t e  pour c h a s s e r  l e  c h l o r u r e  de 

t h iony le  en excès.  On d i s t i l l e  au ro tavapor  l a  quas i  t o t a l i t é  de  l a  

so lu t ion ,  a p r è s  y  a v o i r  a j o u t é  quelques cen t imè t r e s  cubes de benzène sec, 

pu is  on l a i s s e  une n u i t  sous a g i t a t i o n  l e  p r e c i p i t é  dans l ' é t h e r  de p é t r o l e ;  

on f i l t r e  e t  on sèche l e  p r é c i p i t é  exempt d 'odeur  de SOC12. Ne p a s ' c h a u f f e r  

en séchant .  
1 

Le ch lo ru re  de l ' a c i d e  cyanocinnamilydène a c é t i q u e  est  d''un jaune  moins 

soutenu que c e l u i  de l ' a c i d e  dont  il dé r ive .  

- Rendement : 27,80 g,  s o i t  84,78 % p a r  r appor t  à 1'ACCDA 

- Po in t  de  f u s i o n  : 

. Théorique : l l O ° C  

. Trouvé : 10B°C 

- Spectrophotométr ie  I . R .  

Le s p e c t r e  e n r e g i s t r é  s u r  l e  Beckman I . R .  18  se c a r a c t é r i s e  p a r  l a  

bande c h l o r u r e  à 1750 cm-' (F igu re  14) .  

- Spectrophotom6tr ie  U.V. 

Maximum d ' abso rp t ion  à 355 nm dans  l e  chloroforme (F igu re  161 

X max change su ivan t  l e s . s o l v a n t s  : 345 nm dans l e  méthanol 



2.1.F - Synthèse de l ' e s t e r  bromé de 1'ACCOA - .................................. 

Dans un b a l l o n  muni d 'un r é f r i g é r a n t  avec garde à CaC12, d'une a g i t a t i o n  

magnétique, sont  i n t r o d u i t s  : 

. 20 g  de ch lo ru re  d'ACCOA (0,092 mole) 

. 150 cm3 de to luène sec 

. 30 cm3 de bromo-2-éthanol (0,423 mole1 

On chauf fe  à 60°C pendant 4  h  30 mn. On v é r i f i e  pa r  I . R .  que l a  r é a c t i o n  

e s t  complète : 

- d i s p a r i t i o n  de l a  bande de ch lo ru re  d 'ac ide  à 1750 cm-' 

- a p p a r i t i o n  de l a  bande e s t e r  à 1720 cm-1 

La s o l u t i o n  de to luène r e f r o i d i e  e s t  lavée avec 40 cm3 d'une s o l u t i o n  de 

b icarbonate de sodium à 2  %. On récupère l a  phase organique dont  on 

rotavapore l a  mo i t i é .  L ' e s t e r  bromé e s t  p r é c i p i t é  dans l ' é t h e r  de pé t ro le ,  

f i l t r é ,  l a v é  p lus ieu rs  f o i s  à l ' é t h e r  de pé t ro le ,  p u i s  séché à l ' é t u v e  sous 

v ide  à 50°C. 

- Rendement : 18,20 g, s o i t  6A,68 % par  r a p p o r t  au ch lo ru re  d 'ac ide  

- P o i n t  de fus ion  : 

. Théorique : 120-123OC 

. Trouvé : 122OC 

- Spectrophotométr ie I . R .  

Spectre I . R .  e n r e g i s t r é  su r  l e  P e r k i n  Elmer 257 (F igure  151 

D i s p a r i t i o n  de l a  bande à 1560 cm-l 

Bandes e s t e r  à 1720 cm-l e t  d ' e s t e r  conjugé à 1300-1100 cm-' 

Le chromophore cyano absorbe à 2200 cm-l 

- Spectrophotométr ie U.V. 

Spectre U.V. e n r e g i s t r é  su r  l e  Beckman D.B.G. (F igure  17) 

Maximum d 'abso rp t i on  à X max = 355 dans l e  ch loroforme 

~ 3 5 5  = 31.500 1 .moled1. cm-1 

Cet te  absorp t ion  e s t  déplacée à 345 nm dans l e  méthanol e t  à 

340 nm dans l ' i sop ropano l .  

€340 = 35.000 1.mole'l.cm-1 (15) 

I .  







2.2 - JYNTHESE DU CHLORURE DE L'ACIDE CINNANILYDENE ACETIQUE 

L 'ac ide cinnamylidène acét ique nécessaire à l a  synthèse du ch lo ru re  d'acide 

précédent e s t  syn thé t i sé  par  l a  r é a c t i o n  de P e r k i n  (14 b l .  On condense 

l 'a ldéhyde cinnamique avec l ' a c é t a t e  de potassium en présence d'anhydride 

acét ique 

Globalement, on a : 

H=CH -C; *(CH~CO)~O 

H .  
acidecinnamylidène 

aldéhyde cinnqmique acét ique (ACDA1 

. Mécanisme (161 

VI - HCI 12N, Hz0  8' ' 9  - + b~ 

[ ,'.r:rJ,",] 

a1 - P r o d u i t s  

. L'aldéhyde cinnamique a é té  d i s t i l l é  comme précédemment. 

. L'acétate de potassium a é t é  p u r i f i é  comme s u i t  (14 c l  : 

On place l ' a c é t a t e  de potassium dans un c reuset  en porce la ine  qu'on chauf fe 

à f e u  nu avec un bec Bunsen, sur  urhl t r ép ied .  On démarre l a  f u s i o n  des 

c r i s t a u x  en chauf fan t  doucement, p u i s  on augmente l e  chauffage jusqu'à 

f u s i o n  complète. On m a i n t i e n t  c e t t e  f u s i o n  jusqu'à dégagement t o t a l  de l a  

vapeur d'eau au-dessus de l a  s o l u t i o n .  
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On rr roidit en diminuant lentement la flamme pour ne pas que le produit 

reca~te l'humidité de l'air. Dès qu'il cristallise, on le broie chaud, 

tout en maintenant latflamme douce sous le creuset. 

On met à sécher sur P205 dans un dessiccateur. 

bl - Synthèse de l'anhydride cinnamilydène acétique : 

Dans un ballon de 500 ml, muni d'un réfrigérant avec garde à CaC12, mettre : 

. 40 ml de cinnamaldéhyde pur (0,32 mole1 

. 56 ml d'anhydride acétique pur t0,59 mole1 

. 24 g d'acétate de potassium fraichement fondu [0,24 mole1 
Après avoir bien mélangé, on chauffe le milieu réactionnel dans un bain 

d'huile thermostaté, à 160°C pendant 1 heure, puis à 170-180°C pendant 

3 heures. 

On verse le mélange encore chaud (80-10O0C1 dans environ 100 ml d'eau 

contenue dans un ballon d'un litre qui servira d'entraînement à la vapeur. 

On rince le abllon avec un peu d'eau chaude. On ajoute alors, avec forte 

agitation, une solution aqueuse saturée de carbonate de sodium jusqu'à 

ce qu'une goutte déposée sur baguette de verre tourne du rouge au bleu 

distinct (papier pH]. 

On entraîne à la vapeur jusqu'à ce que tout le cinnamaldéhyde distille 

et que le filtrat soit clair. On refroidit la solution résiduelle et on 

filtre à la trompe. à eaw. 

CI - Synthèse de l'acide cinnamilydène acétique : ACDA : 

Le filtrat précédent est acidifié par addition lente de HC1 12 N, sous 

forte agitation jusqu'à cessation de dégagement du gaz carbonique. La 

solution une fois refroidie, on filtre l'acide cinnamilydène acétique 

à la trompe, on lave avec de l'eau froide et on refiltre à sec. On sèche. 

La recristallisation dans l'eau ou dans un mélange eau-éthanol (3 : 1) 

est laborieuse. L'acide obtenu est jaune. 



- Rendement : 15 ,22% p a r  r a p p o r t  au  cinnamaldéhyde 

- P o i n t  d e  f u s i o n  : 

. Théor ique : 166OC 

. Trouvé : 163OC 

- S p e c t r o p h o t o m é t r i e  I . R .  

S p e c t r e  I . R .  e n r e g i s t r é  sur l e  P e r k i n  Elmer ( F i g u r e  181 

I n t e n s e  bande d ' a c i d e  c a r b o x y l i q u e  à 1680 cm-1 

Doubles l i a i s o n s  con jugées  a v e c  l e  noyau phényl  à 1610-1580 cme1 

- S p e c t r o p h o t o m é t r i e  U.V.  

X max = 314 nm dans  l e  ch lo ro forme  (figure 211 

E314 = 33.500 1.mole-l.cn;(-l 
1 .  ' 

2.2.1 - s y n t h è s e  du c h l o r u r e  d e  l ' a c i d e  c innami lydène  a c é t i g u e  ...................................... ---------- -- 
/-- 

Le c h l o r u r e  de  l ' a c i d e  c innamilydène a c é t i q u e  e s t  obtenu p a r  r é a c t i o n  du 

c h l o r u r e  d e  t h i o n y l e  SOC12 s u r  l ' a c i d e  : 

O 
I I  O 

R-C-OH + S0CI2 t o l u è n e  s e c  II 
R-C-CI + S02 + H C I  

Mode o p é r a t o i r e  (14 d l  

Dans un t r i c o l  de  250 m l  muni d 'un r é f r i g é r a n t ,  d 'une  ga rde  à CaC12, d 'un 

p i è g e  à e a u  pour  a b s o r b e r  S02 e t  H C 1  q u i  se dégagen t  e t  d 'une  a r r i v é e  

d ' a z o t e ,  i n t r o d u i r e  : 

. 7 g d ' a c i d e  c innamilydène a c é t i q u e  

. 7 m l  d e  c h l o r u r e  de  t h i o n y l e  

. 1 4  m l  d e  t o l u è n e  d i s t i l l é  

Chauffer  2  h e u r e s  à 7Z°C, p u i s  c h a s s e r  l e  c h l o r u r e  de  t h i o n y l e  en  e x c è s  

p a r  b a r b o t a g e  d ' a z o t e .  

D i s t i l l e r  a u  r o t a v a p o r  l e  t o l u è n e .  

Le c h l o r u r e  d ' a c i d e  ob tenu  e s t  s o l i d e  à t e m p é r a t u r e  ambiante  l i q u i d e  à 

30-40°C. 

C a r a c t é r i s a t i o n  

Le c h l o r u r e  de  1 ' A C D A  ne s e r a  p a s  c a r a c t é r i s é ,  c a r  t o u t  l e  m i l i e u  r é a c t i o n n e .  

s e r a  u t i l i sé  pour  l a  s y n t h è s e  s u i v a n t e ,  s a n s  changement de  v a i s s e l l e .  
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2.2.2 - Synthèse de  l ' e s t e r  bromé dlACDA - .............................. 

Mode o p é r a t o i r e  (18,191 

A l a  s o l u t i o n  de ch lo ru re  de 1 ' A C D A  p répa ré  dans l ' é t a p e  précédente ,  a j o u t e r  

30 m l  de t o luène  s e c  e t  10,50 m l  de bromo-2-éthanol. 

Chauffer  à 50°C pendant 1 heure.  

L a i s s e r  r e f r o i d i r ,  pu is  l a v e r  avec une  s o l u t i o n  aqueuse à 2  % d'hydrogéno- 

carbonate  de  sodium. 

La phase t o luène  séchée s u r  s u l f a t e  de magnésium est évaporée au ro t avapor t .  

Le p r é c i p i t é  jaune obtenu est  r e c r i s t a l l i s é  deux f o i s  dans l ' a l c o o l .  On 

o b t i e n t  d e s  c r i s t a u x  blancs s c i n t i l l a n t s .  

C a r a c t é r i s a t i o n  

P o i n t  de f u s i o n  : 70°C. 

I . R .  ---- O 
II 

1720 cm-1 : Y-C-O- 

O 
I I  1250 e t  1150 cm-1 : V-C-0- conjugués 

1610 cm-l :\(-C=C- conjugués 

F igure  19. 

&Y-  
A max = 315 nm dans l e  chloroforme 

€315 = 28.100 1. mole-l . cm-1 

F igu re  20. 

DISCUÇSION : 

L'ACDA : 

Lors de l a  p r épa ra t i on  de l ' a c i d e  cinnamylidène a c é t i q u e  IACDAI ,  une 

précaut ion  d o i t  ê t r e  p r i s e  l o r s  de l a  r écupé ra t i on  du p r o d u i t  ap rè s  l a  

phase d 'en t ra inement  à l a  vapeur.  

. , 
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En e f  3t ,  a p r è s  en t ra înement  à l a  vapeur ,  s i  l ' o n  r e f r o i d i t  complètement 

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

Dans c e  c a s ,  on f i l t r e  e t  on le  r é c u p è r e ,  p u i s  on p a s s e  à l ' a c i d e  ACDA 

comme pour l a  p r é p a r a t i o n  d e  l ' a c i d e  ACCDA. 

S i  l e  r e f r o i d i s s e m e n t  n ' e s t  pas  comple t ,  l e  f i l t r a t  c o n t i e n d r a  l e  sel 

dtACDA. Dans ce cas ,  on p a s s e  à l ' a c i d e  ACDA comme i n d i q u é  dans  n o t r e  

mode o p é r a t o i r e .  

Dans t o u s  l es  c a s ,  l e s  rendements s o n t  mauvais, à c a u s e  c e r t a i n e m e n t  du 

chauf fage  e x c e s s i f  du m i l i e u  r é a c t i o n n e l .  Nous supposons  q u ' i l  s ' e n  s u i t  

une d é c a r b o x y l a t i o n  p a r t i e l l e  d e s  r é a c t i f s ,  v o i r e  du p r o d u i t  de  l a  r é a c t i o n .  

La s y n t h è s e  d e  c e t  a c i d e  p a r  u t i l i s a t i o n  d 'un e s t e r  i n t e r m é d i a i r e  obtenu 

d a n s  des  c o n d i t i o n s  douces  d o n n e r a i t  p e u t  ê t r e  de  m e i l l e u r s  r é s u l t a t s  

(Réac t ion  d e  WURTZ-FITTIG). 

L'ESTER BROME DE L'ACDA : 

L'é thano l  comme s o l v a n t  d e  r e c r i s t a l l i s a t i o n  n ' e s t  c e r t a i n e m e n t  pgs  un 

m i l i e u  i d é a l  pour  c e t t e  o p é r a t i o n ,  c a r  l e s  p e r t e s  de  p r o d u i t  s o n t  t r o p  

c o n s i d é r a b l e s .  



Spectre I . R .  de l'ester 
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Fig. 20 - Spectre U.V. de l'ester 

bromé de 4 'ACDA dans le 

chloroforme 





CHAE'F3 III 

ExmHFsE DES POLYMEms pHMY>SENs= 

La synthèse des [COI-polymères photosensibles à partir des réactifs 

photodimérisables [esters bromés de l'acide cyanocinnamilydène 

acétique. de l'acide cinnamilydène acétique, et de l'acide cinnamique 

ou par le bromure d'allylel a déjà été étudiée dans notre laboratoire 

(171. 

Tenant compte des résultats de ce travail, nous avons quaternisé les 

motifs aminés de nos compolymères (par les esters bromés de 1'ACCDA 

et de 1'ACDA qui sont des groupes très photoréactifs. 

Nous avons, en outre, synthétisé une série de polymères photosensibles 

par addition des chlorures d'acide cinnamique, d'acide cinnamilydène 

acétique et d'acide cyanocinnamilydène acétique sur la polyvinylamine. 

Pour étudier l'influence du pourcentate de troupe photosensible. tous 

ces réactifs seront branchés sur la polyvinylamine à des taux différents, 

3.1 - MODE OPERATOIRE POUR LA QUATERNISATION DES MOTIFS AZA-AROMATIQUES 

La réaction de quaternisation des motifs 4 VP est une réaction qui a 

été bien étudiée au laboratoire de chimie macromoléculaire. La ciné- 

tique de quaternisation dépend du r6actif bromé, du solvant. et aussi 

de l'état d'avancement de la réaction [20l.,Pour les réactifs photodi- 

mérisables, le tétraméthylènesulfone TNSO (sulfolanel sera utilisé 

comme solvant. Ce solvant présente trois avantages : 

- tous les réactifs sont solubles 
- la constante diélectrique est élevée 142 à 50°C) 

- aucune réaction parasite n'est observée (20, 21) 

L'ester bromé de 1'ACCDA étant une longue chaîne, les réactions de 

coupures de chaines ne sont pas évitables B la température de quater- 

nisation (201. 
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3.2 - ?UATERNISATION DES MOTIFS 4 VP ET DMAEMA PAR LES ESTERS BROMES DE 

L'ACCOA ET DE L'ACDA 

a  - Mode opératoi re  

Dans un ballon muni  d'un ré f r igé ran t  avec garde à chlorure de calcium 

e t  d'une a r r ivée  d 'azote,  sont  i n t rodu i t s  : 

. 6 g  de copolymère 

. 150 cm3 de TMSO (sulfolanel  

Pour so lub i l i s e r  l e  copolymère, l a  solut ion e s t  l a i s s ée  sous ag i t a t i on  

48 heures à 60°C avec barbotage d'azote. On a jou te  l ' e s t e r  bromé de 

1 'ACCDA e t  on a g i t e  à l ' ob scu r i t é  à 70°C, sous azote  pour é v i t e r  l e s  

oxydations paras i t es ,  e t  ce pendant l e  temps nécessaire à l a  quaternisa t ion.  

La solut ion de sul folane t i è d e  e s t  d i luée  avec l e  chloroforme pour ê t r e  

p réc ip i t ée  dans l ' é t h e r  éthylique sec. S i  l e  polymère s e  prend en masse, 

l e  redissoudre dans u n  mélange méthanol/chloroforme e t  l e  r ep r éc ip i t e r  

dans l ' é t h e r  éthylique.  On ob t ien t  un p r éc ip i t é  que l ' on  lave plus ieurs  

f o i s  avec l e  p réc ip i t an t  e t  qui  e s t  séché à l ' é tuve  sous vide à 50°C. 

b  - Discussion des r é s u l t a t s  

La quaternisat ion e s t  une opération simple, conduisant dans ce r ta ines  

condit ions à des produi ts  at tendus.  

Cependant, nous avons consta té  que l e s  copolymères à f o r t  taux de motifs 

DMAEMA (MMA/OMAEMA) à 50/50 e t  25/752 par exemple ,conduisent 

facilement aux ge l s .  Quant au poly (MMA/DMAEMA 50/50), l e  temps de quater-  

n isa t ion ne d o i t  pas excéder 24 heures. 

Le poly (MMAIOMAEMA 75/25) s e  comporte de l a  même manière. E t  lorsque l e  

taux de motif aminé a t t e i n t  75 %, tou te  t e n t a t i v e  de quaternisa t ion s 'avère 

d i f f i c i l e ,  sinon impossible. L'emploi de solvants  d ivers  n'amélio--e guère 
l 

l e s  r é s u l t a t s .  Dans tous l e s  cas, on ob t ien t  des substances d i f f i c i l e s  à 

s o l u b i l i s e r  dans l e s  solvants  organiques usuels,  même pas dans l a  DMSO n i  

l a  TMSO à chaud, n i  dans l ' a c i d e  acétique ou formique généralement u t i l i s é s  

pour l e  dosage des amines. 



Dans Ir THFj la DMF, l'acétonitrile, le chlorobenzène, le nitrobenzène 

et le nitrométhane, les polymères gonflent souvent. 

Quant à la cinétique de quaternisation, elle est plus élevée pour les 

motifs DMAENA (21.24 % sur 25 % ]  que pour les motifs 4-VP (13.70 % sur 

22 %l pour le même temps. 

3.3 - CARACTERISATION DES POLYMERES QUATERNISES 

3.3.1 - Dosage _ _ _ _  _ _  potentiométrigue _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _  ______________L____- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  des ions bromures associés au motif 4 VP 

Le dosage potentiométrique a été effectué en employant des électrodes de 

verre et d'argent, de types déjà cités. 

La solution titrante de nitrate d'argent 0.01 N environ est préparée 

à partir de titrisol et son titre exact déterminé en potentiométrie par 

une solution standard de chlorure de potassium exactement 0.01 N. 

Le volume de nitrate d'argent ajouté est mesuré avec précision grâce 

à une microburette. Les copolymères quaternisés sont solubilisés dans 

la DMF et dosés après addition de quelques centimètres cubes d'acide 

sulfurique 2 N pour stabiliser l'électrode d'argent (201. 

3.3.2 - Dosage des ions bromures associés aux motifs DMAEMA ---- .............................................. 

La transposition de la méthode précédente au dosage du contre-ion associé 

à l'amine quaternaire des motifs DMAEMA n'a pas donné des résultats satis- 

faisants. 

De ce fait, nous avons fait analyser les échantillons de ces derniers 

polymères par le C.R.M. de STRASBOURG. Les résultats obtenus dans tous 

les cas figurent dans le tableau 5. 

3.3.3 - Spectrophotométrie ----- -------------- I.R. 

Par spectrophotométrie I.R., nous avons pu mettre en évidence la nature 

des composés finaux, à cause des modifications apparues dans le spectre 
' I .  

des polymères de'départ-d'une part, et de l'apparition des bandes spéci- 

fiques aux esters' tirmés dell'ACCDA et de 1'ACDA d'autre part. 



Ainsi , 

- Pour le copolymère MMA/4 VP quatern.isé, on remarque la disparition de la 

bande à 1600 cm-' due au dotif 4 VP, l'apparition de la bande à 1650 cm-' 

due à l'azote quaternaire et des bandes à 1610 et 1580 cm-' dues aux dou- 

bles liaisons du réactif quaternisant, conjuguées avec celles du noyau aro- 

matique. Le groupe cyano apparaIt à 2220 cm-l. La figure 25 montre le spec- 

tre I.R. du copolymère MMA/4 VP quaternisé, enregistré sur le Beckman 

0.B.G X.R. 18. 

- La série de copolymères MMA/DMAEMA quaternisés se caractérise par une 
modification nette du spectre I.R. [figures 22,23 et 241 due à l'appa- 

rition des bandes à 1610 à 1580 cm'l. Le chi'omophore cyano apparaît à 

2200 cm''. Les polymères quaternisés par l'ester bromé de 1'ACDA seront 

caractérisés dans la seconde partie de ce travail. 

3.3.4 - Spectrophotométrie U.V. - ----- -------------- 

Tous les polymères quaternisés par l'ester bromé d'ACCOA ont une absorption 

maximale à : 

. 355 nm dans le chloroforme 
E 355 = 10.200 l.m~le-~.cm-' pour le copolymère MMA/4 VP Q 

E 355 = 19.500 1 .mole-l. cm-' pour les copolymères MMA/DMAEMAQ 

. 345 nm dans le méthanol 

. 340 nm dans l'isopropanol 

On observe, en outre, un pic à 245 nm pour tous les polymères quaternisés, 

ce qui laisse supposer que ce pic est attribuable à l'absorption des ami- 

nes quaternaires. 

La figure 26 représente le spectre 'U.V. du copolymère MMA/VP Q et la 

figure 27 celui du copolymère MMA/DMAEMA [75/251 quaternisé par l'ester 

bromé de 1'ACCDA. Le copolymère MMA/DMAEMA [50/50) quaternisé par le 

même réactif a la même allure [figure 28). 

3.4 - SYNTHESE DES PHOTOPOLYMERES A PARTIR DE LA POLYVINYtAMINE 

Les réactifs employés sont ;les, chlorures d'acide cinnamique (AC), 

d'acide cinnamilydène acétique [ACDA) et d'acide cyanocinnamilydène 

acétique (ACCDAI. Pour les raisons déjà év9oquées, chaque réactif 

sera additionn6 à daux poyrcentages différents sur le polymère. Les 

quantités stochiométriques tiennent compte de ces pourcentages. 
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Spectre U.V. du copolymère 

MMA/DMAEMAQ (21.24 %1  

ACCDA dans le chloroforme 

Figure 27 : Spectre U.V. 

MMA/4 VPQ (13 .70  % )  

ACCDA dans le 

chloroforme 





Schéma réactit isinel : 

l? = @ni- (chromophore pho to réac t i f  AC1 

0" / 

( ACCDAI 

3 .4 .1  - Réaction d ' a d d i t i o n  du c h l o r u r e  d'ACCDA sur l a  PVAm : eolymères . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  -- ----- 
I 

Mode o p é r a t o i r e  

Dans un bal lon muni d'un ba r r eau  magnétique de  250 m l  plongé dans un 

ba in  d 'eau g lacée ,  i n t r o d u i r e  : 

. 10 m l  de  méthanol d i s t i l l é  s u r  l e c ~ a p $ & ~ ~ M g / I 2  e t  séché 

s u r  t a m i s  molécula i re .  

. 1 g de polyvinylamine 

Après a g i t a t i o n  e t  s o l u b i l i s a t i o n  du polymère, i n t r o d u i r e  l a  p y r i d i n e  

en q u a n t i t é  s u f f i s a n t e  pour  n e u t r a l i s e r  l ' a c i d e  ch lorhydr ique  q u i  r é s u l -  

t e r a  d e  l a  r é a c t i o n .  

A l ' a i d e  d'une ampoule à brome, a j o u t e r  g o u t t e  à g o u t t e  (1 g o u t t e  pa r  

minute] ,  sous f o r t e  a g i t a t i o n ,  l e  c h l o r u r e  d ' a c i d e  cyanocinnarnilydène 

a c é t i q u e  d i ssous  dans env i ron  10 m l  d ' acé tone  d i s t i l l é  e t  séché. 

Après add i t i on  complète du c h l o r u r e  d 'ac ide ,  on a g i t e  à t empéra tu re  

ambiante pendant 1 heure.  On p r é c i p i t e  l e  polymhre dans l ' é t h e r  é thy-  

. l i q u e ,  on f i l t r e  e t  sèche à l ' é t u v e  à 50°C sous  v i d e . .  



- Solubilité : Les polymères obtenus réticulent instantanément 
dans le milieu réactionnel et ne peuvent être dissous dans aucun solvant 

organique, ni dans les acides dilués ou concentrés, même à chaud. 

- Rendement : 0,86 g en moyenne. 

3.4.2 - Réaction d'addition du chlorure d'acide cinnamilydène acétique (ACDA) ................................................ ---------- --------- 
sur la eolyvinylamine : Polymères PVAm-ACDA ------- -- --- ------------ --------------- 

Mode opératoire 

Dissoudre d'abord le chlorure d'acide au bain-marie. L'introduire dans une 

ampoule à brome sans dilution dans un quelconque solvant, puis opérer 

comme précédemment. Précipiter à l'acétone. 

- Solubilité : Le PVAm-ACDA est soluble dans l'eau et les alcools 
inférieurs (méthanol, éthanol, isopropanoll. 

- Rendement : 0,93 g en moyenne'. 

3.4.3 - Réaction d'addition du chlorure d'acide cinnamigue (AC1 sur la . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  - - - - - - - - - C - - - -  

plyvinylamine --- : polymères PVAm-AC , --------- -- ------------- 

Mode opératoire 

Dissoudre le chlorure d'acide dans un bain-marie. En prélever la quantité 

suffisante pour la réaction et l'introduire dans une ampoule à brome. 

Sans dilution, opérer comme en 3.4.1 en maintenant le chlorure d'acide 

liquide par chauffage régulier de l'ampoule à brome avec un sèche-cheveux. 

Précipiter dans l'acétone. 

- Solvants : les mêmes que pour les polymères PVAm-ACDA. 

- Rendement : 0,71 g en moyenne. 

Discussion des résultats 

La synthèse de ces dérivés demande beaucoup de minutie et n'est pas toujours 

évidente. Le débit d'une goutte de chlorure d'acide par minute doit être 

rigoureusement respecté, sinon diminué. Autrement dit, une goutte trop 

vite ajoutée précipite le milieu rdactionnel. L'analyse par I.R. de ce . - 
précipité montre qu'orf a affaire au chlorhydrate de polyvinylamine. Pour 

éviter des pertes de polymère, on récupère ce précipité par dilution avec 



une 5 - u t i o n  aqueuse  de  soude.  Le mélange s e  c l a r i f i e ,  on c o n t i n u e  a l o r s  

l ' a d d i t i o n  du c h l o r u r e  d ' a c i d e  en t r a i t a n t  p a r  l a  r é a c t i o n  d e  SCHOTTEN- 

BAUMANN (221 q u i  c o n d u i t  à d e  mauvais rendements ,  du moins dans  n o t r e  c a s .  

CARACTERISATION DES PHOTOPOLYMERES OBTENUS 

- P a r  s p e c t r o p h o t o m é t r i e  I . R .  

Toute l a  s é r i e  de  ces d é r i v é s  s e  c a r a c t é r i s e  p a r  l ' a p p a r i t i o n  s u r  l e  

s p e c t r e  d e  l a  po lyv iny lamine  d e  nombreuses bandes  amides : 

3400, 1600, 1550, 1440 e t  1390 cm-1 

La bande du noyau pheny d e s  g roupes  p h o t o s e n s i b l e s  e s t  masquée p a r  l a  

bande amide à 1610-1600 cm-1. 

La f a i b l e  bande à 1700 cm-' c a r a c t é r i s e  les f o n c t i o n s  C = O (111 

Enf in ,  l e  polymère PVAm-ACCDA s e  d i s t i n g u e  d e s  a u t r e s  p a r  l ' a b s o r p t i o n  

supp lémenta i re  du g roupe  CN à 2220 cm-1. 

La v a r i a t i o n  du p o u r c e n t a g e  du g roupe  p h o t o s e n s i b l e  ne semblant  p a s  

m o d i f i e r  l e s  s p e c t r e s ,  nous f a i s o n s  f i g u r e r  pour  chaque t y p e  de  polymère 

modif ié  un s e u l  s p e c t r e .  Ces s p e c t r e s  ( f i g u r e s  30,' 24 e t  3 2 j  s o n t  e n r e -  

g i s t r é s  à p a r t i r  d ' u n e  p a s t i l l e  K B r ,  s u r  l e  Perkin-Elmer ,  Modèle 257. 

- P a r  s p e c t r o p h o t o m é t r i e  U.V.  

L ' a b s o r p t i o n  d e s  polymères  PVAm-ACDA e t  PVAm-AC r e s t e  c e l l e  d e s  c h l o r u r e s  

d ' a c i d e s  d o n t  i l s  d é r i v e n t .  A i n s i ,  s u i v a n t  les s o l v a n t s ,  on a  : 

l0 - Les polymères PVAm-ACDA a b s o r b e n t  à A max = 310 nm dans  l e  méthanol  

e t  à 302,5 nm d a n s  l ' e a u .  

2' - Les polymères PVAm-AC a b s o r b e n t  à 277 nm d a n s  l e  méthanol e t  à 271  nm 

d a n s  l ' e a u .  

Dans t o u s  les c a s ,  les p i c s  cians l a  r é g i o n  d e  206-220 nmsont a t t r i b u a b l e s  

aux groupements amides .  [ F i g u r e s  33 e t  341. 
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Remarque 

Les c h i f f r e s  e n t r e  parenthèses i nd iquen t  l e s  pourcentages en groupes 

photodimérisables obtenus après l e s  dosages suivants.  

3.6 - DOSAGE DES AMINES PRIMAIRES DES POLYMERES PVAm-ACOA e t  PVAm-AC 

Ces polymères o n t  é t é  dosés en m i l i e u  anhydre pa r  l ' a c i d e  perch lor ique en 

s o l u t i o n  acét ique. 

I c i ,  l a  polyv iny lamine é t a n t  exclusivement d issoute  dans l ' a c i d e  acét ique 

g l a c i a l ,  nous ne pensons pas que l e  mécanisme de r é a c t i o n  de l ' a c i d e  

perch lor ique s u r  l e  polymère s o i t  s i m i l a i r e  à c e l u i  du 1.3.3. a/. 

Est imant  que l a  po lyv iny lamine se p ro ton i se  en m i l i e u  acét ique, nous 

pouvons proposer l e  mécanisme su ivant  : 

[ -Ck f~- ]n  + n CH3COOH ,= CC&~-~ n 

NH2 NH:CH~COÔ 

Le dosage es t  ef fectué en présence du v i o l e t  c r i s t a l  comme i n d i c a t e u r  co loré.  

a/ - Produ i t s  (21) 

. Le v i o l e t  c r i s t a l  à 1 % e s t  préparé p a r  d i s s o l u t i o n  de 1,O g  

dans 100 m l  d 'ac ide  acét ique g l a c i a l .  

. L 'ac ide  pe rch lo r i que  e s t  préparé comme ind iqué  au 1.3.3. b /  

b/ - Mode o p é r a t o i r e  (23) 

Dissoudre env i ron  300 mg, pesés exactement, de po lyv iny lamine dans 50 m l  

d 'ac ide  acét ique g l a c i a l  contenu dans un bécher de 250 m l .  A jou te r  6 gout tes  

de v i o l e t  c r i s t a l .  On verse à l ' a i d e  d'une m ic robu re t te  l a  s o l u t i o n  d 'ac ide  

perch lor ique en ag i tan t ,  jusqu'à changement de cou leur  : passage de l a  

cou leur  bleue au b leu -ve r t .  



Nous Loris u t i l i s é ,  à c e t  e f f e t ,  l ' é l e c t r o d e  c o u p l é e  ve r re -ca lomel  

de  type  KC-1. 

Les courbes  ob tenues  s o n t  ment ionnées  en f i g u r e  27 e t  l e s  r é s u l t a t s  

dans  l e  t a b l e a u  no 5. 

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

Le p r i n c i p e  q u i  nous a c o n d u i t  à d é t e r m i n e r  l a  t e n e u r  en  amines 

p r i m a i r e s  l i b r e s  dans  nos  polymères n ' e s t  qu 'une  t r a n s p o s i t i o n  du 

mode de  dosage  des  amines  p r i m a i r e s  o r g a n i q u e s  s i m p l e s  ( p a r  exemple, 

a n i l i n e ,  p - t o l u i d i n e ,  d i é t h y l a n i n e  ou q u i n o l i n e l  au  dosage  d e s  amines 

polymères. 

Dans ce  c a s ,  c e  p r i n c i p e  e s t  d ' a u t a n t  p l u s  adéqua t  que l e s  c o u r b e s  

e x p é r i m e n t a l e s  ( F i g u r e  291 o n t  t o u t e s  l ' a l l u r e  t h é o r i q u e .  Lors  d e s  

dosages ,  l e s  s a u t s  d e  p o t e n t i e l  s o n t  n e t s  e t  i m p o r t a n t s ,  comme le  

témoignent  l e s  p o i n t s  d ' i n f l e x i o n  d e s  courbes .  

P a r  a i l l e u r s ,  l e s  t a u x  de  g roupes  p h o t o s e n s i b l e s  f i x é s  sur l e  polymère 

c o r r e s p o n d e n t  p r e s q u ' à  nos t a u x  h y p o t h é t i q u e s  e t  mont ren t  pa r -dessus  

l e  marché que l e s  r é a c t i o n s  d ' a d d i t i o n  d e  no? c h l o r u r e s  d ' a c i d e  s u r  

l a  polyvinylamine s o n t  q u a n t i t a t i v e s .  

Nous pensons  donc a v o i r  t r o u v é ,  e n  ce. q u i  concerne  l e  dosage d e s  amines 

p r i m a i r e s  dans  Les photopolymères  d é r i v é s  d e  l a  polyvinylamine,  une 

v o i e  de  dosage  s a t i s f a i s a n t e .  





Tableau no 5 Compositibn des polymères e t  condi t ions expérimentales 

: Masse en g de: 
: : Pourcentage : m o t i f  photo-: TOC 

: Composition : de m o t i f  : sensib le pour: dladdit%on : Temps : 
: No : du : photosensible: 1 g de : du r 6 a c t i f  :en heures: 
: polymère : polymère (%1 : polymère :photosensible : 

: 1 : NNA/4 VPQ (ACCDAI : 13,70 1,50 7 O : 24 
: 78/22 

: II :MMA/4 VPQ (ACDAI 1,50 .: 5 O : 24 
: 78/22 

: I I I a  :NMA/DMAENA (ACCDA) : 21,24 1,50 70 : 24 
: 75/25 

: I I I b  : NNA/DNAEMA ( ACCDA 1 : G 1,50 70 : 24 
: 75/25 

> .--------*--------------------*--------------------------------------------*---------. 
: I V  : MMA/DNAENA (ACDAI : " 1,50 50 : 24 

: 75/25 :, 

: Va :NNA/DMAENA (ACCDAI : 36,23 3,o 7 0 : 24 
: 50/50 .' .--------*--------------------*--------------*-----------------------------&---------. 

: Vb : NMA/DNAENA (ACCDAI : G 3,0e 7 0 : 30 
: 50/50 . 

: VIa, :NNA/OMAEMA (ACCDAI : G 3,o 7 O 6 
: VIb, :25/75 : 12 
: VIc : 24 
. - - - - - - - - * - - - - - - - - - - - - i i - i - - - - - - - i i i i - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - * - - - d - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - ,  

: V I  1 : PVAm-ACCDA ' i 1,o 0 p 2 0  : 1 

............................................................. ....................... 
: V I 1 1  :PVAm-ACDA 18,23 0,451 02'20 : 1 

: X : PVAm- AC 23,50 : 1,83 : i 20 1 . , 
: X I  : PVAm- AC 

G : formation d'un g e l  i nso lub le  

i : polymère poudreux, insoluble,  sans format ion de gel .  



i ,  

F iy ,~ j re  30 - Spectre'1.R. du polymère PVAm-ACCDA 

F i g u r e  32 - S p e c t r e  I . R .  du po lymère PVAm-AC 



F igu re  33 - S p e c t r e  U.V. du polymère PVAm-AC (32.41 %1 

à p a r t i r  d'un f i l m  s u r  q u a r t z  s u p r a s i l  
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D E U X I E M E  P A R T I E  





Il e r i s t e  deux méthodes pour  m e t t r e  e n  év idence  l a  r é t i c u l a t i o n  d 'un 

polJ*inère l o r s q u ' i l  e s t  i r r a d i e  p a r  l a  lumiè re  u l t r a - v i o l e t t e .  La 

p remiè re  c o n s i s t e  à i r r a d i e r  une s o l u t i o n  d i l u é e  d e  polymère  dans  l a  

zone d ' a b s o r p t i o n  du groupe p h o t o s e n s i b l e  e t  à s u i v r e  l a  r é a c t i o n  de  

r é t i c u l a t i o n  p a r  l a  mesure d e  l'absorbante d e  l a  s o l u t i o n  e n  f o n c t i o n  

du temps. La seconde  c o n s i s t e  n a t u r e l l e m e n t  à i r r a d i e r  l e  f i l m  de 

polymère déposé  s u r  q u a r t z  s u p r a s i l  e t  de  s u i v r e  l a  r é t i c u l a t i o n  du 

groupe p h o t o s e n s i b l e ,  en l ' o c c u r r e n c e  cinnamique ou un s u r  chromophore 

de  c e t  a c i d e .  C e t t e  d e r n i è r e  méthode nous i n t é r e s s e  c a r  e l l e  nous 

p e r m e t t r a  d e  d é t e r m i n e r  l e  s e u i l  d ' i n s o l u b i l i s a t i o n  d e s  f i l m s  de  

polymères p r é p a r é s .  C e t t e  d é t e r m i n a t i o n  s e  f e r a  : 

- s o i t  p a r  l a  méthode du t a u x  d ' i n s o l u b i l i s a t i o n ,  

- s o i t  p a r  l a  méthode du t e s t  d e  p h o t o s e n s i b i l i t é .  

La p r e m i è r e  méthode n é c e s s i t e  d e s  q u a n t i t é s  i m p o r t a n t e s  d e  p r o d u i t s  

e t  ne s e r a  p a s  u t i l i s é e  d a n s  c e  t r a v a i l .  

La seconde,  p a r  c o n t r e ,  l e  s e r a ,  p u i s q u ' e l l e  e s t  r a p i d e ,  p r é c i s e  e t  

r e p r o d u c t i b l e .  

La c o n n a i s s a n c e  du s e u i l  d ' i n s o l u b i l i s a t i o n  permet d e  comparer l e s  

polymères e n t r e  eux, de  t e s t e r  l e s  p h o t o s e n s i b i l i s a t e u r s  e t  de  t r a c e r  

l e s  sens i togrammes ( s e n s i b i l i t é  e n  f o n c t i o n  de  l a  longueur  d 'onde) .  

E l l e  n é c e s s i t e  un équipement s p é c i a l i s é  e t  l a  mise au p o i n t  d e s  t e c h n i q u e s  

e x p é r i m e n t a l e s  que nous d é c r i v o n s  d a n s  l e s  pages  s u i v a n t e s .  

Q u a n t  à l ' é t u d e  d e s  mécanismes d e  p h o t o r é t i c u l a t i o n  m i s  e n  j e u ,  nous 

nous l i m i t e r o n s  à l a  s p e c t r o s c o p i e  i n f r a - r o u g e  e t  u l t r a - v i o l e t t e .  



TECHNIQUES E x P m A L E Ç  

L'équipement expérimental se compose de deux montages sur banc optique 

permettant d'exposer des films à des faisceaux lumineux de formes repro- 

ductibles et d'intensité mesurable. Le premier permet une exposition en 

lumière polychromatique (U.V.-visible1 avec comme source lumineuse une 

lampe Philipps SP 500 W .  Un autre montage équipé d'une lampe Xénon 

Hanovia L 5430.000 - 1 kw et d'un monochromateur permet une exposition 

en lumière polychromatique ou monochromatique. L'utilisation de l'ultra- 

violet jusqu'à 200 nm nous oblige à utiliser une optique en quartz. 

L'intensité de la lumière sera contrôlée avant chaque manipulation et 

mesurée à l'aide d'un millivoltmètre [Servotracel. 

1.1 - MONTAGE ET IRRADIATION EN LUMIERE POLYCHROMATIQUE 

Nous avons choisi une source lumineuse suffisamment intense dont la 

répartition du spectre d'émission permet d'irradier nos polymères dans 

toute la gamme de longueurs d'onde de leurs absorptions dans l'ultra- 

violet : la lampe Philipps SP 500 w à vapeur de mercure haute pression. 

1'1 - Caractéristiques lumineuses de la lampe Philipps SP 500 w 

Figure 1 - Spectre d'émission 

de la lampe Philipps SP 500 W .  

La répartition spectrale éner- 

gétique est donnée, l'émission 
O 

de la raie 4358 A étant prise 

arbitrairement égale à 100 

- orsc I e n s t i a  d. ver,. -- h. - 
a v e c  lenit, .  do q u o i l z  - - .  - - -  .- - . .- 



2') - Montage optique (1) de la lampe SP 500 

Le montage o ,,ique de cette lampe est simple et conçu de fopnà obtenir 

à partir d'elle un faisceau de lumière parallèle par l'intermédiaire de 

deux lentilles de quartz notées (LI et 121. 

L1 : 0 40 mm F = 50 mm a eau 
* L2 : 0 70 mm F = 150 mm 

eau 

Un filtre à eau arrête la majorité I 

du rayonnement infra-rouge. Le con- 
* 

trôle du temps d'exposition se fait 

au moyen d'un obturateur mécanique; b e  
I 

pour des temps plus courts, un 

obturateur électronique Ealing 

22-8411 de marque Ilex Optical Co 

est utilisé. Il peut être commandé 1 
par un contrôleur de temps pour 

des temps variant entre 4 et 1/125 

secondes. LsT , 

l 

Ce montage permet d'irradier des 

films circulaires de 30 cm2 de 

façon reproductible. Oe plus, 

il s'adapte à des mesures photo- 4 
chimiques qualitatives ou quan- 

titatives. 

z+ I 

33 \ 

Figure 2 - Montage optique (Il 
réalisé à partir de la lampe SP 500 : 

(11 : lampe SP 500 

(21 : filtre à eau 

(3) : obturateur 

(41 : film de polymère 

(51 : lentilles en quartz 
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1.2 - MONTAGE (III D'EXPOSITION EN LUUIERE NONOCHROflATIQUE 

La iompe utilisée est une lampe au Xénon Hanovia L 5430 000 - 1 kw. Son 

spectre d'émission est assez intense et plat dans le domaine ultra- 

violet. Il permet d'avoir une intensité lumineuse suffisante après 

le monochromateur pour les études de photoréticulation en fonction 

de la longueur d'onde. Un réglage de la puissance de la lampe est 

possible, ceci permet d'ajuster l'énergie lumineuse de la lampe et 

de reproduire des conditions expérîmentales semblables. 

Caractéristiques de la lampe au Xénon Hanovia L 5430 000 - 1 kw 

4 

Figure 3 - Spectre d'émission de la lampe au Xénon Hanovia 1 kw 

Un filtre à eau est indispensable pour éliminer le rayonnement infra-rouge 

de la lampe et protéger le monochromateur. Un ventilateur permet le refroi- 

dissement par air de la lampe et une installation d'aération a été néces- 

saire pour évacuer l'ozone produit. 

Figure 4 - Montage optique à partir de la lampe au Xénon permettant dtobter 

un faisceau de lumière monochromatique de forte intensité. 



(11 lanterne (51 : filtre à eau 

(21 ; lampe au Xénon I000.w (61 : monochromateur 

(31 : ventilateur (71 : obturateur 

141 : manche d'aération (81 : porte-échantillon 

(91 : photodétecteur du radiomètre-photomètre 

Pour pouvoir réaliser un alignement optique correct et reproductible, 

nous avons été amenés à positionner la lampe sur une plaque métallique 

sur laquelle sont fixés deux bancs optiques parallèles. Ces bancs 

optiques portent le monochromateur par l'intermédiaire de plaques métal- 

liques permettant un réglage "trait-point-plan". L'alignement optique 

a été réalisé grâce à l'utilisation d'un laser d'alignement dont le 

faisceau lumineux très fin permet un réglage soigné. Par des vis de 

blocage, les positions du monochromateur et de la lampe sont fixées 

définitivement. Sur le premier banc optique, viennent s'aligner l'obtu- 

rateur, le porte-échantillon et le photodétecteur. 

Ce montage servira surtout à réaliser des études plus fondamentales 

de détermination de la photosensibilité des polymères en fonction de 

la longueur d'onde (sensitométriel, et aussi à l'irradiation des 'tissus 

pour la teinture. 

Pour réaliser cette étude, il nous faudra une méthode de photosensibilité 

suffisamment fine pour travailler sur des films de polymère plus fins 

(0,s l~ à 1 pl nécessitant de ce fait moins d'énergie pour se photoréticuler. 

1.3 - APPAREILS DE MESURE ET D'ECLAIREMENT 

Deux appareils de mesure d'intensité incidente 1 (une thermopile et un 

radiomètre-photomètre) seront utilisés suivant le montage. Cette intensité 

correspond à la mesure de l'éclairement énergétique (énergie lumineuse1 

reçu par unité de surface et par unité de temps. Elle s'exprime en watt/cm2. 

Pour réaliser ces mesures, la surface réceptrice du photodétecteur doit 

être entièrement située dans le faisceau lumineux parallèle et à la même 

distance de la source que l'échantillon testé. 

1.3.1 - Caractéristiques de la thermopile ------------ ---------------- --- 

La thermopile est utilisée pair les mesures d'intensité en lumière poly- 
chromatique [montage Il. Une thermopile est un appareil qui transforme 



l ' é n e r g i e  l i s n i n e u s e  en c h a l e u r  e t  donne un s i g n a l  de  s o r t i e  sur un m i l l i v o l t -  

mètre ,  unp d i f f é r e n c e  de p o t e n t i e l .  E l l e  e s t  é t a l o n n é e  g r â c e  à d e s  a p p a r e i l s  

du même genre  d é j à  c a l i b r é s  ou p a r  a c t i n o m é t r i e .  Nous u t i l i s e r o n s  u n e  

t h e r m o p i l e  Kipp & Zonen. E l l e  permet l a  mesure d ' é c l a i r e m e n t s  i m p o r t a n t s  
2  en  l u m i è r e  polychromat ique ( j u s q u ' à  1500 w/m 1 e t  a  l ' a v a n t a g e  de  donner  

une réponse  c o n s t a n t e .  Sa f e n ê t r e  en q u a r t z  i n f r a s i l  permet d e s  mesures  

d ' é c l a i r e m e n t s  d e  250 à 3500nm. 

1 .3 .2  - C a r a c t é r i s t i g u e s  du rad iomèt re -pho tomèt re  ------------ ------------------ --------- 

Le radiomètre-photomètre  a v e c  d é t e c t e u r  à semi-conducteur  e s t  u t i l i s é  

pour l e s  mesures en lumiè re  monochromatique (montage III. Il f o n c t i o n n e  

sur l e  p r i n c i p e  d e  l ' a b s o r p t i o n  du photon p a r  un semi-conducteur  q u i  

c r é e  d e s  c h a r g e s  mobi les  ( é l e c t r o n s - t r o u s )  e t  donne n a i s s a n c e  à un 

c o u r a n t  é l e c t r i q u e .  Sa s e n s i b i l i t é  e s t  m e i l l e u r e  que c e l l e  d e s  t h e r m o p i l e s  

e t  son temps de  réponse  p l u s  c o u r t .  Cependant,  s a  r éponse  s p e c t r a l e  v a r i e  

avec  l e  t y p e  de  d é t e c t e u r  e t  l a  longueur  d 'onde.  Il d o i t  donc ê t r e  c a l i b r é  

pour chaque l o n g u e u r  d 'onde e t  u t i l i s é  en  l u m i è r e  monochromatique. Le r a d i o -  

mètre-photomètre Alphamét r i c s  1010 e s t  u t i l i s é  a v e c  un d é t e c t e u r  Alphamét r i c s  

au s i l i c i u m  P 1100  dont  l e  domaine d ' u t i l i s a t i o n  v a r i e  de  200 à 1100 nm, 



2.1 - TEST RE PHOTOSENSIBILITE TYPE "PHOTORESIST" 

2.1.1 - D e s c r i p t i o n  du tes t  e h o t o r é s i s t  .................... ---------- 

Le f i l m  de  polymère p h o t o s e n s i b l e  e s t  exposé à l a  l u m i è r e  

p a r  l ' i n t e r m é d i a i r e  d ' u n  sys tème de  cache .  Le polymère a i n -  

s i  i r r a d i é  p a r  une l u m i è r e  suff isamment  i n t e n s e  r é t i c u l e  e t  

d e v i e n t  i n s o l u b l e .  Le f i l m  e s t  l a v é  a v e c  u n  s o l v a n t  du po ly -  

mère. l a i s s a n t  s u r  l e  s u p p o r t  l a  p a r t i e  i n s o l u b l e  q u i  p e u t  

ê t r e  v i s u a l i s é .  Les polymères  qui .  i r r a d i é s ,  d e v i e n n e n t  i n s o -  

l u b l e s  s o n t  d i t s  p l a q u e s  ou " r é s i n e s "  n é g a t i v e s  ( 1 ) .  

2.1.2 - P r é p a r a t i o n  d e s  films ..................... 

Le d é p ô t  d e s  films d e  polymères p h o t o s e n s i b l e s  p e u t  s e  f a i r e  

s o i t  sur une p laque  r e c o u v e r t e  d e  z i n c  (21,  s o i t  s u r  un s u p p o r t  

b ismuthé (31 . 

Dans l e  p remie r  c a s ,  le  polymère r é t i c u l é  a p r è s  i r r a d i a t i o n  

e s t  v i s u a l i s é  p a r  t rempage d e  l a  p laque  dans  une s o l u t i o n  d ' a c i -  

d e  n i t r i q u e  [ a t t a q u e  du z i n c 1  j u s q u ' à  l ' a p p a r i t i o n  d e s  t a c h e s  

m e t t a n t  en év idence  l e  phénomène de  r é t i c u l a t i o n .  Le second c a s  

é t a n t  c e l u i  que  nous avons  e x p l o i t é ,  nous v e r r o n s  un peu p l u s  en 

d é t a i l  l a  s u i t e  d e s  o p é r a t i o n s  d e  d é p ô t  du polymère s u r  l e  suppor t ,  

d e  s o n  e x p o s i t i o n  à l a  lumiè re ,  d e  son développement d a n s  l e  s o l v a n t  

e t  d e  s a  v i s u a l i s a t i o n .  

a l  dépô t  du f i l m  s u r  f e u i l l e  d e  p o l y e s t e r  b ismuthée  

Un f i l m  de  polymère d ' é p a i s s e u r  v o i s i n e  d e  1 micron e s t  déposé  

s u r  un s u p p o r t  i n e r t e .  C e l u i - c i  e s t  une f e u i l l e  d e  p o l y e s t e r  

( t e r p h a n e  de  Rhône ~ o u l e n c )  d e  180 mm x  220 mm e t  d e  75 Iim 

d ' é p a i s s e u r  s u r  l a q u e l l e  une f i n e  couche m é t a l l i q u e  d e  bismuth 

( q u e l q u e s  c e n t a i n e s  d ' angs t roms l  a  é t é  déposée  p a r  é v a p o r a t i o n  

s o u s  un v i d e  d e  10 - 3  b a r s .  



d é p ô t  s e  f a i t  à l ' a i d e  d 'un f i lmographe  [BRAIVEI, l e  s u p p o r t  

~ s t  p l a q u é  g r â c e  au v i d e . s u r  une t a b l e  à r a i n u r e s  p l a n e  e t  h o r i -  

z o n t a l e .  

Une s o l u t i o n  d e  polymère (50  mg/2 m l  s o l v a n t )  e s t  déposée  e t  

é t i r é e  sur t o u t e  l a  s u r f a c e  du s u p p o r t  à l ' a i d e  d ' u n  f i l m o g r a -  

phe d e  50 Pm. L ' é v a p o r a t i o n  du s o l v a n t  (méthanol ,  ch lo ro forme  

ou mélange méthanol-chloroforme1 e s t  r a p i d e  e t  s e  f a i t  à l ' a i r  

l i b r e .  

b1 Dépôt s u r  tissu 

Le s u p p o r t  t e x t i l e  e s t  l e  p o l y e s t e r  ( T e r g a l  f o u r n i  p a r  l'INSTITUT 

TEXTILE DE FRANCE - ITF-Nord]. Le d é p ô t  du polymère s e  f a i t  p a r  

trempage d 'une  bande de  220 mm x  40 mm dans  une s o l u t i o n  d ' e n v i -  

ron 50 mg/2 m l  s o l v a n t ,  c e t t e  c o n c e n t r a t i o n  v a r i a n t  s u i v a n t  l a  

compoçi t ion,  l a  performance e t  l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  du polymère.  

Le t i s s u  e s t  l a i s s é  sous  a g i t a t i o n  d a n s  l e  p i l l u l i e r  pour  ê t r e  

imprégné d e  f a ç o n  homogène d e  l a  t o t a l i t é  d e  l a  s o l u t i o n ,  La 

bande d e  t i s s u  s o r t i e  e t  s é c h é e  à l ' a i r  l i b r e  e s t  a l o r s  p r ê t e  

pour l ' i r r a d i a t i o n .  

2.1.3 - L ' e x p o s i t i o n  ------------ 

Le s u p p o r t  sur l e q u e l  a  é t é  déposé  l e  polymère e s t  découpé s u i v a n t  

l e s  d imens ions  que nous avons  dé j à  i n d i q u é e s  (220 mm x  20 mm pour  

l a  f e u i l l e  d e  t e r p h a n e l  e t  p l a c é  d a n s  l e  cache  à g l i s s i è r e  ( f i g u r e  5 ) .  

Ce sys tème  permet d ' e x p o s e r  success ivement  s e l o n  d e s  temps d ' expos i -  

t i o n  c r o i s s a n t s  d i x  p a i r e s  d e  p l a g e s  c i r c u l a i r e s  de  1 cm2 l e  poly-  

mère p h o t o s e n s i b l e  déposé  s u r  t i s s u  ou d i x  p l a g e s  d e  même s u r f a c e  ,. 1 
l e  polymère dépose  sur t e r p h a n e .  Le sys tème d e  g l i s s i è r e  p e u t  s ' a d a p -  

t e r  s u r  l e s  deux montages o p t i q u e s  d é c r i t s  Orécedemment. 

2.1.4 - Le développement --------- ------ 

Le f i l m  e s t  l a v é  d a n s  un s o l v a n t  d i  polymère s o u s  a g i t a t i o n  pendant 

au moins une m i n u t e  pour  les d é p ô t s  s u r  p laque  bismuthée  ou deux 

minu tes  pour  l e s  d é p ô t s  s u r  t issu.  Le polymère non r é t i c u l é  s e  



Figure 5 

Cache qui,introduit dans une glissière permet d'irradier successi- 

vement six plages circulaires d'un film. 

1 - Porte objet comportant 6 trous circulaires 
2 - Plaque amobible comportant 6 trous circulaires 
3 - Film de polymère sur support polyester ou tissu 
4 - Vis de blocage 

2.1.5 - La visualisation ou gravure chirnigyg .................... -------_---- 

Dans le cas des polymères que nous avons préparés, il n'y a pas 

de règle générale en ce qui concerne la visualisation. En effet, 

nous verrons plus explicitement que pour certains films de polyes- 

ter recouverts de bismuth, le support devra être d'abord lavé au 

jet d'eau tout juste au sortir du bain de développement, puis im- 

mergé immédiatement sous agitation dans la solution de visualisa- 

tion qu'est le chlorure ferrique 300 g/l. Pour d'autres par con- 

tre, un séchage assez prolongé et franc après développement est 

obligatoire avant trempage dans la solution de visualisation. 

Si le polymère est insuffisamment réticulé, deux cas peuvent se 

présenter : 



. Le bismuth se dissout entièrement et aucune tache n'apparaît 
sur le support. 

. Le bismuth se dissout de la même manière, mais les ronds de 
polymère réticulé apparaissent plaqués sur la feuille de po- 

.lyester. Dans ce cas, on ne doit pas se faire d'ilEusion et le 

test doit être considéré comme négatif. L'accroissement du 

temps d'irradiation améliore les résultats et si le polymère 

est suffisamment réticulé, il protège le bismuth de l'attaque 

du chlorure ferrique et une trace métallique brillante apparait 

sur le support. Le temps nécessaire à l'insolubilisation complè- 

te du polymère détermine sa photosensibilité. 

Dans le cas d'un film sur tissu, le support est immergé quelques 

minutes dans une solution aqueuse de colorant à 1 g/l. La disso- 

lution du colorant se fait dans un peu d'eau chaude. Les colorants 

choisis par nous pour les tests sont le rouge acide 57 (C.11 et 

le vert alizarine cyanine 5 G (C.1). Lors du test on ajoute 

dans la solution de colorant quelques cm3 d'acide acétique ou 

formique en quantité suffisante pour avoir pH 5.5-6. Le support 

est ensuite dépouillé avec une solution aqueuse de lessive ména- 

gère [Teepol par exemple], puis rincé à l'eau distillée. On l'ex- 

prime le plus simplement possible, entre les mains d'abord. puis 

entre deux papiers Sopalin pour éviter la migration du colorant 

lors du séchage. On le sèche et les échantillons ainsi obtenus 

sont propres. 

2.2 - DETERMINATION DE LA PHOTOSENSIBILITE (4, 5, 6, 71 

Lorsqugun film fin de polymère est irradié par une lumière. il 

apparaît au niveau du motif polymère une réaction spécifique de 

photoréticulation. 

La sensibilité S de ce film est definie comme étant le rapport 

du nombre N que cette réaction est apparue au cours du temps, 

par l'énergie lumineuse nécessaire à l'irradiation d'une surfa- 

ce de 1 cm' par le photon incident (Eirrad. = Ei) . 



L e  t es t  se fait e n  t r o i s  étapes 

. F i g u r e  6 - . T e s t  d e  p h o t o s e n s i b i l i t é  u t i l i s é  . 
a )  cache  lumière C I  polymère  p h o t o s e n s i b l e  

b)  couche d e  b i smuth  d l  s u p p o r t  ( t i s s u )  

. 
\ 

ExsmeLe 

, ternps e n  secondes 1 t-2 t-1 

p laque  ob tenue  *# @, 
/c;;'s :/ , 
- 1 ,  , t 
..-*A 

F i g u r e  7 - Exemple d e  p l a q u e  o b t e n u e  a p r è s  e x p o s i t i o n ,  déve loppe-  

ment e t  v i s u a l i s a t i o n  l o r s  du t e s t  d e  p h o t o s e n s i b i l i t é .  



- I o  e s t  l e  nombre d e  pho tons  i n c i d e n t s  p a r  u n i t é  de  s u r f a c e  

(1 cm2) du f i l m  "resist" e t  p a r  u n i t é  de  temps à une longueur  

d 'onde donnée, 

- K l e  c o e f f i c i e n t  d ' a b s o r p t i o n  d 'un chromophore à l a  même longueur  

d 'onde,  

- t l e  temps d ' i r r a d i a t i o n ,  

- A t  l e  temps n é c e s s a i r e  à l ' o b t e n t i o n  de  l ' i n s o l u b i l i s a t i o n  complète 

du f i l m .  

Un nombre K c a r a c t é r i s t i q u e  de  c l i v a g e  de  l a  c h a î n e  p r i n c i p a l e  du 

polymère c o n s t i t u a n t  l e  f i l m  p o u r r a i t  a p p a r a î t r e  dans  l a  p a r t i e  du 

f i l m  exposée .  Dans ce c a s ,  on o b t i e n t  l a  fo rmule  s u i v a n t e  : 

S = I o  dN - - =  K - K 
~ o ( ~ ~  d t  I o t  

E i  

u n i t é s  : 

K : Pour les c a l c u l s ,  c e t t e  c o n s t a n t e  e s t  é g a l e  à 1 s i  E i  e s t  ex- 

primée e n  J o u l e s  

I o  : encore  a p p e l é  d e n s i t é  d e  f l u x  ou é c l a i r e m e n t  é n e r g é t i q u e ,  

e s t  expr imé  en watt /cm2 ou erg/cm2/seconde 

A t  : en secondes  

2.3 - SENSITOMETRIE ( 5 )  

L'é tude  d e  l a  p h o t o s e n s i b i l i t é  du polymère e n  f o n c t i o n  d e  l a  

longueur  d 'onde  e s t  f a i t e  à l ' a i d e  du montage 2 ( lampe Hanovia 

1 kW1 en u t i l i s a n t  le  tes t  d e  p h o t o s e n s i b i l i t é  ( p l a q u e s  recou- 

v e r t e s  de  b i smuth) .  

La p h o t o s e n s i b i l i t é  s e r a  d é t e r m i n é e  pour  d e s  f a i s c e a u x  rnonochro- 

ma t iques  d e  bande p a s s a n t e  AX d e  20 nrn. Des r é g l a g e s  de  p u i s s a n c e  

d e  l a  lampe e t  d e  f e n t e  d ' e n t r é e  du monochromateur p e r m e t t e n t  

d ' o b t e n i r  un é c l a i r e m e n t  s u f f i s a n t  e t  de  v a l e u r  c o n s t a n t e .  



2 . p  ETUDE DE LA PHOTORETICULATION PAR SPECTROSCOPIE 

2.4.1 - S p e c t r o p h o t o m é t r i e  - ----- .................... i n f r a - r o u g e  - I I . R . 1  

P a r  s p e c t r o s c o p i e  I . R .  nous avons  r é a l i s é  l ' é t u d e  q u a l i t a t i v e  d e s  

polymères à é t u d i e r  e t  pu m e t t r e  en  év idence  l e  phénomène photo- 

chimique dû à l a  p h o t o r é t i c u l a t i o n  d e s d i t s  polymères.  L ' é t u d e  

s ' e f f e c t u e  à p a r t i r  d 'un  f i l m  d e  polymère obtenu p a r  é v a p o r a t i o n  

d ' u n e  s o l u t i o n  c o n c e n t r é e  de  polymère d i s s o u s  d a n s  un s o l v a n t  

[ ch lo ro forme ,  méthanol ou mélange méthanol-chloroforme1.  C e t t e  

s o l u t i o n  e s t  évaporée  s u r  une p a s t i l l e  de  bromure d e  po tass ium.  

L ' é v o l u t i o n  du s p e c t r e  I . R .  d e  polymère (10  à 50 d ' é p a i s s e u r 1  

e s t  s u i v i e  en  f o n c t i o n  du temps d ' e x p o s i t i o n  à l a  lumiè re .  Un 

s e u l  f i l m  du même polymère est exposé  success ivement  pendan t  

d e s  temps c r o i s s a n t s .  

L ' e x p o s i t i o n  a  é t é  r é a l i s é e  s u r  l e  montage 1, a v e c  l a  lampe SP 500. 

Le s p e c t r o p h o t o m è t r e  u t i l i s é  est l e  P e r k i n  Elmer 257. 

2.4.2 - S p e c t r o e h o t o m é t r i e  u l t r a - v i o l e t t e  - ----- ......................... 

Dans c e t  a u t r e  c o n t e x t e ,  l e  f i l m  d e  polymère e s t  ob tenu  p a r  

é v a p o r a t i o n  du polymère s u r  une lame d e  q u a r t z  s u p r a s i l .  L ' é p a i s -  

s e u r  du f i l m ,  i n f é r i e u r  à 1 micron,  est a j u s t é e  pour  a v o i r  une 

d e n s i t é  o p t i q u e  comprise  e n t r e  0 ,7  e t  1. Les f i l m s  déposés  sur 

f e u i l l e s  d e  p o l y e s t e r  pour  l e  t e s t  d e  p h o t o s e n s i b i l i t é  s o n t  

également  u t i l i s a b l e s  pour  d e s  l o n g u e u r s  d 'onde  s u p é r i e u r e s  à 

310 mm. 

L ' é tude  d e  l ' é v o l u t i o n  du s p e c t r e  U.V. au c o u r s  d e  l a  p h o t o r é t i c u -  

l a t i o n  est f a i t e  e n  e n r e g i s t r a n t  success ivement  l e s  s p e c t r e s  d 'un 

f i l m  donné pour  d e s  temps d ' e x p o s i t i o n  c r o i s s a n t s .  

Le s p e c t r o p h o t o m è t r e  u t i l i s é  à c e t  e f f e t  e s t  l e  VARIAN,  modèle 

Cary 219. 



CHAPTTRE I I I  
-" 

I 

MESURE DE LA PHOTOSENSIBILITE 

L ' i n t é r ê t  p r a t i q u e  des  polymères p o r t a n t  les groupes cinnamique, 

cinnamylidène e t  cyanocinnamylidène acé t ique  p o r t e  s u r  leur r é t i -  

c u l a t i o n  e t  l e u r  i n s o l u b i l i s a t i o n  dans les s o l v a n t s  organiques  

usue ls ,  a p r è s  i r r a d i a t i o n  pa r  l a  lumière  U.V. v i s i b l e .  A ins i  que 

nous l ' a v o n s  d é c r i t  dans l e  c h a p i t r e  r e l a t i f  aux méthodes d ' é tude  

photochimique, c e t t e  performance s ' éva lue  pa r  l a  mesure du seuil  

d ' i n s o l u b i l i s a t i o n ,  c ' e s t - à - d i r e  p a r  l a  mesure de l a  photosen- 

s i b i l i t é  S. La dé te rmina t ion  de  S est in f luencée  p a r  p l u s i e u r s  

paramètres  : 

- Les paramètres  physico-chimiques qu i  s o n t  :' 

. Le pourcentage du groupe photodimér i sab le  pa r  r appor t  aux 

mo t i f s  de l a  cha îne  macromoléculaire 

. La n a t u r e  de c e t t e  chaîne ou s q u e l e t t e  macromoléculaire 

. Sa v i s c o s i t é  l iée  à s a  masse molécula i re  

. La géométr ie  de l a  s t r u c t u r e  cristalline du groupe photo- 

s e n s i b l e  

. Le gonflement du polymère pho tosens ib l e  q u i  est l i é  au s o l v a n t  

- Les paramètres  photochimiques proprement d i t s  : 

. La n a t u r e  du groupe photodimérisable  

. Son a p t i t u d e  à r e c e v o i r  l ' é n e r g i e  d ' é t a t  t r i p l e t  t ransmise  

par  un p h o t o s e n s i b i l i s a t e u r  

- La n a t u r e  du support  

. La p h o t o s e n s i b i l i t é  v a r i e  en f o n c t i o n  du suppor t  s u r  l e q u e l  

e s t  déposé le  f i l m  pho tosens ib l e  

Enfin,  l ' é t u d e  pa r  spec t rophotomét r ie  U.V. e t  I . R .  v i s e  à met t r e  

e n  évidence l a  na tu re  des  chromophores responsables  de l a  photo- 

r éac t ion .  

La p h o t o s e n s i b i l i t é  S a  é t é  mesurée. e n  u t i l i s a n t  l a  l o i  : 

K - K s = -  - - 
Io .  t E i 



d c  t les facteurs K, Io, t et Ei sont déjà explicités. La mé- 

'hode utilisée est celle des plaques recouvertes de bismuth. 

Le montage 1 (lampe Philipps SP 500 Watts) a été utilisé à cet 

effet. 

Les résultats obtenus sont consignés dans le tableau 1. 

X Valeur calculés sur le film de 0.6 p d'après la référence 

S : photosensibilité sur support bismuthé 

St : photosensibilité sur feuille de polyester (terphanel dégraissée 

à l'alcool dénaturé 

ST : photosensibilité sur tissu (polyester - marque Tergal1 

i : insoluble 

3.1 - DISCUSSION DES RESULTATS 

3.1.1 - Influence du support sur la valeur de la photosensibilité --------------- ........................ --------------- 

D'après les résultats mentionnés dans le tableau no 1, nous consta- 

tons que la sensibilité S des polymères est fonction du support uti- 

lisé. Les meilleurs résultats sont obtenus sur le textile [polyester- 

marque Tergal). Ce fait se justifie par l'adhésion du film et l'état 

de surface du support. 

Bien que cette sensibilité soit moins bonne sur la plaque recouverte 

de bismuth que sur les deux autres supports dont le terphane et le 

tissu, nous n'allons que discuter des résultats obtenus sur ledit 

support bismuthé. Ceci nous permettra d'avoir une idée comparative 

de nos polymères avec ceux déjà étudiés dans notre laboratoire. 

3.1.2 - P h g t g s g ~ s j b j ~ j t g - ~ g s ~ p ~ ~ y m è r e s  ------------- 1 et II 

Les photosensibilité des polymères MMA/4VPQ (13.70 % )  ACCDA 8-  MNPI4 VPO 

[ 1 ACDA ne peuvent être comparés. La différence des valeurs 

obtenue pour une même matrice macromoléculaire n'est pas due à la dif- 

férence des groupes photosensibles ni aux taux de ces derniers sur les 

chaînes macromoléculaires. Le polymère II conduisant à une tendance 

de gel, son adhésion sur le support est moins bonne. De plus, il 

gonfle plus que le polymère 1 lors du développement. 



Tableau 1 : Résu l t a t s  des t e s t s  de p h o t o s e n s i b i l i t é  

p a r  l a  méthode " p h o t o r e s i s t "  

commer- 
c i a u x  

No 
'olymère 

P r o d u i t s  

I 

Solvan t  de 1 s c m  1 R= I ' s t  cm2 IST cm 2 
- 

Composit ion 
du polymère 

KPR [KODAK) + s e n s i b i l i -  
sa teurs  

développement 1 j o u l e - A  1 S/PE 1 j o u l e - A  
! 

------------------------- .................... ------- ------'--------4------- 
P.E. 4125 (KODAK1 P h t a l a t e  de I 
+ s e n s i b i l i s a t e u r s  b u t y l e  1 i i - i - 

I i 
I 

I 
? 

- - -  - -- 

Acé ta te  d ' é thy lène  
g l y c o l  

MMA/4 VPQ [13,70 %1 ' 1 78/22 ACCDA 
I 

j 1 - 
- l 

MMA/DMAEMAQ (21.24 %1 1 CHC13-CH30H 
75/25 ACCDA 1 ( 1  : II 

II 
I 

MMA/4 VPQ ( %l 1 CHC13-CH30H-Toluène 1 1 1 
78/22 ACDA 

1 0.45 1 / 8,77/ 28.99 
/ ( 1  :1 : 21 ! I i 

l i 

IIIb 

I V  

'a 

vb 

MMA/DMAEMAQ 
75/25 ACCDA 

MMA/DMAEMAQ [ 1 
75/25 ACDA 

V I  

MMA/DMAEMAQ (36.23 % l  
50/50 ACCDA 

MNA/DMAEMAQ 
50/50 ACCDA 

- - - - - 

CH3DH 

i. 
[ f o r m a t i o n  de g e l 1  

CHC13-CH30H 

[1 :11 

PVAm - ACCDA 

1 

- l i l - - 
/ l 

i I 
6.85 l 1 17.541 57.97 i I I 

i I 

CHC13-CH30H 

[I : II 

i. 
[ f o r m a t i o n  de g e l 1  

O, 021 

! I 

I l 0.16 , 8.77 I 153.85 
i 

I - l 

1 1 i - 

i. 
I i n s o l u b l e l  

, I O J I 1  

I 
A.. 

- 

0.38 

- 

l 
- 



3.1.3 - P h o t o s e n s i b i l i t é  d e s  eo lymères  MMA/DMAEMA (21.24 %) ..................... -- .......................... 
ACCDA ( I I I a l  MMA/DMAEMAQ ( 1 ACDA (IV) e t  ................................................. 
MMA/DMAEMAQ (36.23 %l  ACCDA (Val ................................ 

Considérons  l e s  polymères I I I a  e t  Va, Leur d i f f é r e n c e  d e  s e n s i -  

b i l i t é  e s t  l i é e  à l e u r  d i f f é r e n c e  d e  v i s c o s i t é  (TI = 0.68 d g / l  

pour  I I I a  e t  n = 0.49 d g / l  pour  l e  polymère Val e t  donc, à l e u r  

d i f f é r e n c e  de  masse m o l é c u l a i r e .  P a r  a i l l e u r s ,  nous avons  vu dans  

l a  p a r t i e  e x p é r i m e n t a l e  que l a  d i s s o l u t i o n  d e s  copolymères  

MMA/DMAEMA q u a t e r n i s é s  p a r  1'ACCDA d e v e n a i t  d ' a u t a n t  p l u s  d i f f i -  

c i l e  que  l e  pourcen tage  du mot i f  DMAEMA e s t  é l e v é  d a n s  l e  poly-  

mère. Nous avons,  en  o u t r e ,  c o n s t a t é  que l e  polymère Va e s t  

t o u t  j u s t e ,  s i n o n  p resque ,  l a  l i m i t e  d e  c e  que l ' o n  p e u t  o b t e n i r  

en q u a t e r n i s a n t  l e  copolymère MMA/DMAEMA (50/501 p a r  l ' e s t e r  

bromé d e  l ' a c i d e  cyanocinnamyl idène a c é t i q u e .  Nous supposons  que 

l e  polymère Va g o n f l e  p l u s  que l e  polymère I I I a  l o r s  du développe-  

ment d a n s  l e  mélange méthanol-chloroforme a p r è s  i r r a d i a t i o n ,  d'où 

leur d i f f é r e n c e  d e  s e n s i b i l i t é .  

Pour  d e s  c o n s i d é r a t i o n s  photo-chimiques ,  nous a t t r i b u o n s  en  p a r t i e  

l a  f a i b l e  s e n s i b i l i t é  du polymère MMA/DMAEMAQ (36.23 %) ACCDA au 

pourcen tage  en mot i f  pho tod i rné r i sab le  : 1 ' A C C D A I  Nous e s t i m o n s  en 

e f f e t  q u ' i l  y  a  une f o r t e  p r o b a b i l i t é  d e  pon tage  i n t r a  c h a î n e  macro- 

m o l é c u l a i r e  dans  l e  polymère MMA/DMAEMAGJ (36 .23  % l  que dans  l e  po ly -  

mère MMALMAEMAQ (21.24 %1. 

Les polymères  I I I a  e t  I V  s e r o n t  comparés u l t é r i e u r e m e n t .  

3 .1 .4  - ~ ~ o ~ o ç e n s ~ ~ ~ ~ ~ ~ - ~ 2 - e o ~ y ~ ~ r E ç - ~ ~ ~ ~ I ~ ~ ~ ~ A ~ ~ ~ ~ ~ ~ 3 ~ ~ - [ ~ ~ ~ ~ ) B  

PVAm-ACDA (23.14 % ]  (VI1 1, PVAm-AC (23.50 %1 (1x1 e t  -__----____-___-___---------------------~------------ 
PVAm-AC ..................... (32.41 %1 ( X I  

Il r e s s o r t  d e s  r é s u l t a t s  du t a b l e a u  no 1  que l e s  polymères  V I 1  e t  

V I 1 1  s e n s i b i l i s é s  p a r  l e  g roupe  cinnamylidènamide s o n t  généra lement  

p l u s  p h o t o r é t i c u l a b l e s  que l e s  polymères I X  e t  X s e n s i b i l i s é s  p a r  

l e  g roupe  c innamide.  La p h o t o s e n s i b i l i t é  augmente quend l e  t a u x  d e  

g roupe  p h o t o s e n s i b l e  augmente. 



3 - I n f l u e n c e  ------------- du groupe --- -- p h o t o d i m é r i s a b l e  --------------- 

La comparaison d e s  performances  à l a  r é t i c u l a t i o n  d e s  g roupes  

p h o t o s e n s i b l e s  p e u t  ê t r e  mise en  év idence  en c o n s i d é r a n t  l e  

polymère MMA/DNAEMA (75/251 q u a t e r n i s e s  s imul tanément  p a r  l e s  

e s t e r s  bromés d e s  a c i d e s  c innamyl idène e t  cyanocinnamylidène 

a c é t i q u e s .  

Les polymères V I I ,  V I I I ,  I X  e t  X i l l u s t r e n t  également  l a  p l u s  

grande s e n s i b i l i t é  du groupe N- c innamylidènamide p a r  r a p p o r t  

au groupe N- c innamide.  Le groupe ACDA s ' a v è r e  p l u s  p h o t o s e n s i -  

b l e  que l e  g roupe  AC. 

La d i f f é r e n c e  d ' a b s o r p t i o n  en l u m i è r e  UV d e s  t r o i s  g roupes  photo- 

d i m é r i s a b l e s  é t u d i é s  semble j u s t i f i e r  l e s  r é s u l t a t s  o b t e n u s .  Nous 

savons ,  e n  e f f e t ,  que  l e s  c o e f f i c i e n t s  d ' e x t i n c t i o n  m o l a i r e s  d e s  

e s t e r s  d e  c e s  deux groupements s o n t ,  r e s p e c t i v e m e n t  : 

-1 -1 . AC : &277 = 20.000 1.mole .cm dans  l ' a l c o o l  

-1 -1 . ACDA : ~ 3 1 0  = 40.500 1.mole .cm d a n s  l ' i s o p r o p a n o l  

Bien que l ' a b s o r b a n c e  d 'un  f i l m  s o i t  e n v i r o n  20 % p l u s  f a i b l e  que 

c e l l e  d ' u n e  s o l u t i o n  pour  l a  même d e n s i t é  d e  chromophore d ' a p r è s  

l e s  e x p é r i e n c e s  de  H.  TANAKA [10,113,  l e s  polymères comportant  

c e s  g roupes  AC e t  ACDA o n t  d e s  c o e f f i c i e n t s  d ' e x t i n c t i o n  m o l a i r e  

v a r i a n t  d a n s  l e  même o r d r e  de  g randeur .  

C e t t e  d i f f é r e n c e  d ' a b s o r p t i o n  j u s t i f i e  donc l a  d i f f é r e n c e  d e  

p h o t o r é a c t i v i t é  d e s  deux g roupes ,  e t  donc, d e s  r é s u l t a t s  de  

p h o t o s e n s i b i l i t é  ob tenus .  

3.1.6 - I n f l u e n c e  du pourcen tage  d e  m o t i f s  p h o t o d i m é r i s a b l e s  ------------- -------- ------------ ---------------- 

Nous r a p p e l o n s  q u ' e n  c o n s i d é r a n t  l e s  photopolymères  d é r i v é s  de  

l a  po lyv iny lamine ,  nous c o n s t a t o n s  que  l a  p h o t o s e n s i b i l i t é  c r o î t  

avec  l ' a u g m e n t a t i o n  du mot i f  p h o t o s e n s i b l e .  Le c a s  d e s  a u t r e s  

polymères ne  p e u t  ê t r e  évoqué, vu q u ' i l s  s o n t  é t u d i é s  à d e s  t a u x  

d e  groupes  p h o t o s e n s i b l e s  un iques .  



374.7 - I n f l u e n c e  de  l a  c h a î n e  macromolécu la i re  

l e  s q u e l e t t e  macromolécu la i re  j o u e  un r ô l e  c o n s i d é r a b l e  sur l a  

p h o t o s e n s i b i l i t é  d 'un  polymère. Ce f a i t  s e  j u s t i f i e  en  examinant 

l e s  p h o t o s e n s i b i l i t é s  d e s  polymère 1 e t  I I I a  p a r  exemple. Nous 

remarquons q u ' à  groupe p h o t o s e n s i b l e  i d e n t i q u e ,  l e u r s  s e n s i b i l i -  

t é s  s o n t  é g a l e s ,  a l o r s  que l e  pourcen tage  en m o t i f s  q u a t e r n i s é s  

p a r  1 ' A C C D A  e s t  p l u s  é l e v é  dans  l e  polymère I I I a  que d a n s  l e  po- 

lymère 1. l 

Les s e n s i b i l i t é s  d e s  polymères  ' I V  e t  V I 1  ou I V  e t  V I 1 1  prou- 

v e n t  fo rmel lement  q u ' à  g roupe  p h o t o s e n s i b l e  i d e n t i q u e ,  l a  photo- 

s e n s i b i l i t é  d e s  polymères  v a r i e  en  f o n c t i o n  d e  l a  n a t u r e  de  l e u r  

s q u e l e t t e  macromolécu la i re .  

3.2 - CONCLUSION 

Pour  c o n c l u r e  s u r  l e s  r é s u l t a t s  d e s  t e s t s  d e  " p h o t o r é s i s t s " ,  

nous a l l o n s  s c i n d e r  l a  gamme de  nos  polymères en  deux g roupes  : 

ceux d e  l a  p remiè re  s é r i e  (polymères  1 à Vbl e t  ceux de  l a  s e -  

conde s é r i e  [VI à X I .  Les polymères de  chaque s é r i e  s o n t  p o l y d i s -  

p e r s e s  : a i n s i ,  l e s  polymères  1 à Vb s o n t  d e s  t e r p o l y m è r e s  dont  

l e s  m o t i f s  s o n t  l e  MMA, l a  4 VP ou l e  DMAEMA e t  l a  4 VP ou l e  

DMAEMA q u a t e r n i s é s .  La p o l y d i s p e r s i t é  d e s  polymères  d é r i v é s  de  l a  

PVAm [seconde s é r i e l  s e  d i s t i n g u e  p a r  l a  p r é s e n c e  d e s  m o t i f s  

N- v i n y l a c é t a m i d e s ,  v i n y l a m i n e s  e t  v i n y l c i n n a m i d e s  ou v i n y l c i n n a -  

mylidènamides.  

L ' o b s e r v a t i o n  d e s  r é s u l t a t s  d e s  t e s t s  " p h o t o r e s i s t s "  nous a  p e r -  

m i s  d e  c o n s t a t e r  que l e s  polymères de  l a  p r e m i è r e  s é r i e  s o n t  p l u s  

p h o t o s e n s i b l e s  que ceux d e  l a  seconde s é r i e .  C e t t e  d i f f é r e n c e  g l o -  

b a l e  d e  p h o t o s e n s i b i l i t é  e s t  due à l a  d i f f é r e n c e  de  s t r u c t u r e  d e s  

deux s é r i e s  de  polymères .  Le mot i f  MMA q u i  est  commun aux polymè- 

r e s  1 à Vb a  c e r t a i n e m e n t  une i n f l u e n c e  non moins n é g l i g e a b l e  sur 

l e s  v a l e u r s  d e  p h o t o s e n s i b i l i t é  S ob tenues ,  c a r  i l  a  é t é  prouvé 

que, pour  d e s  polymères p o r t a n t  un même groupe  pho tod imér i sab le ,  

1 'ACCDA p a r  exemple, t o u s  ceux comportant  l e  m o t i f  MMA i n d u i s e n t  

d e  m e i l l e u r e s  s e n s i b i l i t é s  (81. 



Lr contre-ion de quaternisation peut également être responsa- 

ble des bons résultats de photosensibilité des polymères de la 

première série. 

Enfin, le solvant de dissolution des polymères. En effet, nous 

avons vu dans la partie expérimentale que la polyvinylamine et 

les photopolymères qui en dérivent ne sont solubles que dans 

l'eau et les alcools inférieurs [méthanol, éthanol, isopropanol), 

insolubles dans tous les autres solvants organiques. Nous pensons 

que le méthanol utilisé pour les tests n'est pas un solvant qui 

permette un parfait étaiement du polymère sur la plaque bismuthée. 

Physiquement, un mauvais solvant conduit généralement à une chaî- 

ne macromoléculaire recroquevillée. Au sein d'une telle chaîne 

macromoléculaire, les photoadditions ( 2+21 ne peuvent qu' être 

intra-chaîne, d'où les mauvais résultats d'insolubilisation que 

l'on obtient par rapport aux polymères de la première série dont 

le choix des solvants est large. 

Les polymères commerciaux photosensibilisés sont plus performants 

que tous nos polymères non additionnés aux photosensibilisateu,rs 

d'état triplet. A cet effet, nous allons étudier dans le chapitre 

qui suit l'influence des sensibilisateurs sur la photosensibilité 

de nos polymères afin de mieux les comparer aux polymères commer- 

ciaux. 



CHAt": TRE I V  

E;TUDE DE LIINl?LWCE DES PHOTOSENSIBILISA- D'ETAT T R I P W  

SUR LA PHOTOGENSIBILITE DES POLYMERES 

4.1  - PHOTOSENSIBILISATION INTERMOLECULAIRE 

Nous avons e s s a y é  d ' a c c r o î t r e  l a  p h o t o s e n s i b i l i t é  de  nos polymères  p a r  

a d d i t i o n  de  10 % en masse aux f i l m s  de  polymères d e s  composés o rgan iques ,  

l e s  s e n s i b i l i s a t e u r s  d ' é t a t  t r i p l e t .  T o u t e f o i s ,  pour  q u ' i l s  augmentent  

l a  s e n s i b i l i t é  d e s  polymères p h o t o r é t i c u l a b l e s ,  l e s  s e n s i b i l i s a t e u r s  

d o i v e n t  r e m p l i r  p l u s i e u r s  d e s  c r i t è r e s  s u i v a n t s  (141 : 

4  -1 -1 
1'- C o e f f i c i e n t  d ' e x t i n c t i o n  m o l a i r e  é l e v é  (Q 10 l .mole  .cm 1  pour 

a s s u r e r  une a b s o r p t i o n  i m p o r t a n t e  d e  l a  l u m i è r e  i n c i d e n t e  à l a  c o n c e n t r a t i o n  
I 

r e l a t i v e m e n t  b a s s e  à l a q u e l l e  i l  s e  t r o u v e  i n c o r p o r é  dans  l e  polymère; 

2'- Rendement de  passage  i n t e r s y s t è m e  ( y i s c l  é l e v é ;  

3'- E n e r g i e  d ' é t a t  t r i p l e t  (ET] s u p é r i e u r e  à c e l l e  du chromophore du 

polymère, d e  t e l l e  s o r t e  que l e  t r a n s f e r t  d ' é n e r g i e  du s e n s i b i l i s a t e u r  

à c e  chromophore s o i t  a s s u r é  e f f i cacement ;  

4'- Pour augmenter  l a  s e n s i b i l i t é  du polymère à l a  p l u s  g r a n d e  longueur  

d 'onde p o s s i b l e ,  un s e n s i b i l i s a t e u r  a y a n t  un p e t i t  i n t e r v a l l e  s i n g u l e t -  

t r i p l e t  s e r a i t  r e q u i s ;  

5'- Le s e n s i b i l i s a t e u r  d o i t  a v o i r  d ' a u t r e s  p r o p r i é t é s  non photochimiques ,  

p a r  exemple une bonne s o l u b i l i t é  dans  l e  s o l v a n t  du f i l m  polymère e t  d a n s  

l e  polymère. 

Nous avons  t e s t é  deux s é r i e s  de  p h o t o s e n s i b i l i s a t e u r s .  

La p remiè re  s é r i e  e s t  composée d e s  p r o d u i t s  don t  l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  

s o n t  ment ionnées  dans  l e  t a b l e a u  s u i v a n t  e t  f i g u r e s  8a e t  8d.  

Tableau 2  - C a r a c t é r i s t i q u e s  d e s  p h o t o s e n s i b i l i s a t e u r s  d ' é t a t  t r i p l e t  

' P h o t o s e n s i b i l i s a t e u r s  :ET en kcal/mole:  ' j i s c  : R é f é r e n c e s  : 

:benzophénone 7  O 1.00 : 12  

6 1 1.00 : 12 ' c é t o n e  de  N i c h l e r  

: t a r t r a z i n e  - - - 

'N-méthyle -2- 
'benzo-6-naphtathiazaline - 0.70' : 13 

[ENI 
' P h o t o s e n s i b i l i s a t e u r  KODAK 1 



( X I  : valel,- estimée en matrice PVC 

Les tests de photosensibilisation intermoléculaire ont été effectués 

par la méthode de mesure de photosensibilité S, sur plaques recouvertes 

de bismuth. Le montage (1) et la lampe Philipps SP 500 Watts ont été 

utilisés à cet effet. Les résultats obtenus pour le seul polymère 

MMA/DMAEMAQ /21,24 % )  quaternisé par l'ester bromé de l'acide 

cyanocinnamylidène acétique (ACCDAI sont consignés dans le tableau 

suivant. 

Tableau 3 - Tests de photosensibilisation intermoléculaire : 
valeurs de photosensibilité S, à comparer avec la 

photosensibilité initiale : Si = 6,85 cm2.~oule-l 

I = 0,164 Watt/ cm 2 

Valeurs de photosensibilité S en cm2.~oule-' 
- 

: benzo-:cétone :photosensibi-: : Valeur : otosensibilisateurs ?"-Q\ :phénone: de :lisateur BN :tartrazine:initiale: 
:PO lymère \: ' : Michler: Kodak 

'75/25 ACCDA : 3,05 : 0,87 : 1,02 : 3,05 : 6,85 : 

Le solvant de dissolution du polymère reste le mélange méthanol-chloro- 

forme (1:11 en volume. Le développement a été réalisé dans le même 

mélange de solvants. 

4.2 - OBSERVATION 

D'après les résultats du tableau précédent, nous constatons que tous 

les photosensibilisateurs testés sont inefficaces. Ils diminuent la 

sensibilité du polymère MMA/DMAEMAQ [21,24 % l  ACCDA. 

Ces résultats confirment ceux obtenus lors de l'étude ( 8 )  d'une 

série de [Co) polymères comportant les motifs aza-aromatiques qua- 

ternisés par l'ester bromé de l'acide cyanocinnamylidène acétique 

( ACCDAI . 
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4.3  - DISCUSSION 

Le? - . é s u l t a t s  n é g a t i f s  o b t e n u s  pour  c e s  e s s a i s  de  p h o t o s e n s i b i l i -  

s a t i o n  s o n t  d i f f i c i l e m e n t  i n t e r p r é t a b l e s  p a r  d e s  c o n s i d é r a t i o n s  

d ' é n e r g i e  d ' é t a t  t r i p l e t  ET ou de  rendement de  passage  i n t e r s y s -  

t è m e q i s c ,  n i  d ' a b s o r p t i o n  UV v i s i b l e  d e s  s e n s i b i l i s a t e u r s  u t i -  

l i s é s .  

La benzophénone, l a  c é t o n e  de  Mich le r ,  l e  s e n s i b i l i s a t e u r  BN 

KODAK s o n t  connus ê t r e  de  bons p h o t o s e n s i b i l i s a t e u r s  du poly-  

v iny lc innamate .  La r é a c t i o n  o b s e r v é e  e s t  d ' é t a t  t r i p l e t  (10,  

Les t e s t s  o n t  é t é  e f f e c t u é s  à l ' a i r  l i b r e  où l ' oxygène  p e u t  

a v o i r  une i n f l u e n c e  s u r  l e s  r é s u l t a t s .  S i ,  p a r  c o n t r e ,  c e s  r é s u l t a t s  

s o n t  n é g a t i f s  a v e c  l e  MMA/DAMEMAQ [21,24 %1 ACCDA, on p e u t  l e s  e x p l i -  

q u e r  p a r  l e  f a i t  qu ' avec  c e  polymère l a  r é a c t i o n  de  p h o t o d i m é r i s a t i o n  

obse rvée  n ' e s t  p a s  i n d u i t e  p a r  l a  phosphorescence [ é t a t  t r i p l e t ) ,  mais  

p l u t ô t  p a r  l a  f l u o r e s c e n c e  [ é t a t  s i n g u l e t ) .  

- CONCLUSION 

La benzophénone, l a  c é t o n e  d e  Mich le r ,  l e  p h o t o s e n s i b i l i s a t e u r  BN 

KODAK e t  l a  t a r t r a z i n e  ne s o n t  p a s  d e s  s e n s i b i l i s a t e u r s  d ' é t a t  

t r i p l e t  du polymère MMA/DMAEMAQ [21,24 %1 ACCDA. I ls d é c r o i s s e n t  

p l u t ô t  sa p h o t o s e n s i b i l i t é .  C e c i  p e u t  s ' e x p l i q u e r  p a r  l ' e f f e t  d'atome 

l o u r d .  En e f f e t ,  pour  ê t r e  e f f i c a c e ,  nous avons vu qu 'un p h o t o s e n s i -  

b i l i s a t e u r  d o i t  a v o i r  une é n e r g i e  ET s u p é r i e u r e  à c e l l e  du chromo- 

phore  p h o t o a c t i f  du polymère, c e  q u i  e s t  v r a i  dans  n o t r e  c a s .  Ains i .  

il s ' a s s u r e  un t r a n s f e r t  e f f i c a c e  d ' é n e r g i e  du donneur  [ s e n s i b i l i -  

s a t e u r ]  à l ' a c c e p t e u r  [chromophore du polymère].  C e t t e  é n e r g i e  

absorbée  p a r  l e  chromophore p h o t o a c t i f  a c c r o i t  l e  rendement y i s c  

du t r i p l e t  formé p a r  photon.  A c e t  é t a t  t r i p l e t ,  il y  a  pho to ré -  

t i c u l a t i o n  du polymère, c e  q u i  p e u t  s e  t r a d u i r e  p a r  l e  schéma 

s u i v a n t  (141 : 
l 

1 x i s c  3Sx 11  P a s s a g e  i n t e r s y s t è m e  au t r i p l e t  : S  4 

21 3 ~ X  + chromophore p h o t o a c t i f  du polymère 4 s  + 3chromophore 
X p h o t o a c t i f  du polymère 

31 3chromophore p h o t o a c t i f  du polymèreX + chromophore p h o t o a c t i f  

du polymère - + P h o t o r é t i c u l a t i o n  



0-11s notre cas, la décroissance de la photosensibilité du 

~ ~ ~ i y m è r e  après addition de IO % en masse du sensibilisateur 

rlans le film polymère montre qu'il se produit un phénomène 

inverse. En effet, la benzophénone, la cétone de Michler et 

le photosensibilisateur (KODAK1 EN ont des rendements de pas- 

sage intersystème élevés, voire maximum pour les deux premiers : 

$fisc = 1.00 Par ailleurs, leursénergies ET sont également 

élevées. Une diminution de la photosensibilité du polymère sous 

lDeffet de leur addition ne peut expliquer rien d'autre que le 

phénomène mis en jeux entre le chromophore ACCDA d'une part 

et les trois photosensibilisateurs testés d'autre part, n'obéit 

pas au mécanisme d'état triplet ci-dessus invoqué. Il se pro- 

duit donc un autre mécanisme au niveau de l'état singulet qu'il 

est difficile d'expliquer. Ceci confirme formellement l'idée 

de J.L.R. WILLIAMS selon laquelle toutes les classes des pho- 

tosensibilisateurs n'agissent pas strictement par transfert 

d'énergie triplet (131. 

Tableau 4 - Caractéristique des photosensibilisateurs d'état 

triplet. (Figures : Ba, Bb, Bcl 

Ces produits ont été testés dans les mêmes conditions que précédem- 

ment. Les résultats obtenus sont consignés dans les tableaux sui- 

Photosensibilisateurs :ET kcal/mole : Bisc : Références 

antrhone 72 - 15.16 

benzanthrone 72 - 15.16 

erythrosine 42 - 10.16 

thioxant hone 65.5 - 17 

xanthone 74.2 - 17 

vants. 

- 



Tableau 5a - Tests de photosensibilisation intermoléculaire. 

al avec l'anthrone 

Polymère l Composition du 1 Photosensibilité polymère -------- (cm2-  oul le-Il 
7------- 

1 KPR [KODAK] + 1 1 I o *  - 
Produits sensibilisateurs - 1 3X ............................................ 
commer- 
ciaux PE 4125 (KODAK) + - 

sensibilisateurs 
25 

MMA/4 VPGJ (13.70 %] 
78/22 ACCDA 

/ 6.85 1 42.78 

1 1 I 

V I 1  PVAm - ACDA (23.14 % )  O. 046 2.94 

S = photosensibilité initiale sur plaque recouverte de bismuth 

Sphot = photosensibilité du polymère * photosensibilisateur indiqué 
RI = rapport de la photosensibilité S du polymère par la valeur de 

la photosensibilité Sphot 

R2 = rapport de la photosensibilité S du polymère par la photosensi- 

bilité SpE du produit KODAK PE 4125 



Tab leau  5b 

b l  avec l o  benzanthrone 

1 : Tou tes  l e s  mesures de S e t  Sphot  o n t  é t é  f a i t e s  p o u r  ~ des  

i n t e n s i t é s  é n e r g é t i q u e s  v a r i a n t  de 0.146 à 0.189 watt /cm2 

s u i v a n t  l a  du rée  de v i e  de  l a  lampe u t i l i s é e .  

n O 

Polymère 

P r o d u i t s  
commer- 
c i a u x  

1 

II 

IV 

VI1 

X 

Compos i t i on  du 
po lymère  

KPR (KODAK) + 

s e n s i b i l i s a t e u r s  

P h o t o s e n s i b i l i t é  
(cm2.  oul le-11 
S 

- 

Rappor t s  

PE 4125 (KODAK) + 
s e n s i b i l i s a t e u r s  

MMA/4 VPQ (13.70 % ]  
78/22 ACCDA 

MMA/DMAEMAQ (21 - 2 4  % ]  
75/25 ACCDA 

NMA/DMAEMAQ ( 3 
75/25 ACDA 

PVAm - ACDA (23.14 %) 

PAVm - AC (32.41 % ]  

----------------- 
Sphot 

1% 

RI = 
spHot/S 

- 

- 

11.71 

0.26 

14.04 

64 

40 

------------------ 
R2 = 
sphot/SP . E 

- 

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

- 

3.21. 

0.07 

3.85 

0.12 

0.03 

- 

6.85 

6.85 

6.85 

0.046 

O. O21 

2 5 

80.24 

1.76 

96.15 

2.94 

0.84 



Tableau 5c : avec l ' é r y t h r o s i n e  - - -- 

Tableau 5d : avec l a  th ioxan thone 

n O 

polymère 

P r o d u i t s  

Composit ion du 
polymère 

KPR (KODAK) + 
s e n s i b i l i s a t e u r s  

i 
i KPR (KODAK) + 

P r o d u i t s ,  s e n s i b i l i s a t e u r s  

s e n s i b i l i s a t e u r s  i 
I - - 

1 
MMA/4VPQ (13,70 %l 

78/22 ACCDA 
11,71 3,21 

PhoSosens ib i l i t é  i ( g ~ - - J o u l e - l l  ------------ 

l ----------------------------.---------.---------- c i a u x  PE 4125 (KODAK) + 

/ s e n s i b i l i s a t e u r s  

II 

Rapports 

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

1 

3.56 

t 

- 

MMA/4VPQ (13.70 % l  
78/22 ACCDA 

IV 

V I 1  

X 

, 

MMA/DMAEMAQ (21,24 %l 
75/25 ACCDA 

0.98 

l 

' MMA/DMAEMAQ ( 21.24 % 1 
II 75/25 ACCDA 

MMA/DMAEMAQ ( 1 / 6.85 25.64 
IV 75/25 1 1 

I 1 

i I 
V I 1  / PVArn-ACDA (23.14 %1 i 0,046 ; 1.18 

I i I 

i 
l 

6.85 1 24,39 

S 

1 
- - - 

3 . 7 4  

I 

I 25.65 

l 

/ 2 3 , 3 3  
II 

X / PVAm-AC (32.41 %1 

MMA/DMAEMAQ ( 1 
75/25 ACDA 

PVArn-ACDA (23,14 % )  

PVArn-AC (32.41 %1 

sphot 

1 
0,86 ' 

-------.------------ 

- 

= 

jsphot/Ç 

25 

6.85 I 1 21.39 
l 
! 

1 .O3 

0,051 

O, 02 

- 

R2 = 
Sphot/SP.E 

- 

3 . 1 2  

O, 021 

6.85 24,39 
l 

6 

0,49 
. 

1 
6.85 j 25.64 

! 3.56 1 0.98 

3,74 

6 4 

170 

0,046 

0,021 
# 

- 
l 

2.94 

3,57 
t 

Io ) 13x 1 

1.03 

0.12 

0.14 

- 

-1 



Tableau 5e : avec l a  xanthone 

Tableau 6 : Tableau r é c a p i t u l a t i f  

N O  

polymère 

P r o d u i t s  
commer- 
c i a u x  

1 

II 

1 v 

V I 1  

X 

met tan t  en vue l e s  i n f l u e n c e s  de c e r t a i n s  paramètres phys ico-  
chimiques ou photochimiques s u r  l e s  v a l e u r s  de l a  s e n s i b i l i t é  
des polymères add i t i onnés  de p h o t o s e n s i b i l i s a t e u r s .  

Composit ion du 
polymère 

KPR (KODAK] + 
s e n s i b i l i s a t e u r s  

- . - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - . - - - - - - - - +  

PE 4125 (KODAK1 + 
s e n s i b i l i s a t e u r s  

MMA/4VPQ (13.70 %1 
78/22 ACCDA 

MMA/DMAEMAQ (21,24 %1 
75/25 ACCDA 

MMA/DMAEMAQ ( 1 
75/25 ACDA 

PVArn-ACDA (23.14 %1 

PVAm-AC (32,41 %1 

1 I I I I 

n O 

polymère 

1 

II 

1 v 

V I  1 

l 

P h o t o s e n s i b i l i t é  
(cm2 jou le -11  ------------------ 

s ! 
I 

I 

P h o t o s e n s i b i l i t é  
(cm2 -- jou ie - '  

p h o t o s e n s i b i l i s a t e u r s  

Composit ion du 
polymère 

MMA/4VPQ (13.70 %1 
78/22 ACCDA 

MMA/DNAEMAQ (21.24 % ]  
75/25 ACCDA 

MMA/DNAEMAQ I 
75/25 ACDA 

) 

PVAm-ACDA 123,14 % )  

PVAm-AC (32,41 %1 

Rapports 

R I  = 
Sphot/S 

------------------- 
R2 = 

SphotlSP .E 

j IO 
1 

- 
j 13x l 

i 
l 

I 

- 1 25 I 
l 

S 

- 

6,85 

6.85 

0,046 --- 
0.021 

Sphot 

- 

- 

3.12 

0,36 

3.56 

6,85 

6.85 

6,85 

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

- 

0,86 

0,12 ' 

O. 98 

I 

21,39 
I 

1 
3,05 

l 

25,64 i 
l 

Xan- 
thone 

Anthrone 

O, 14 

0,04 

O, 046 

O. 021 

0.98 21.30 

O J g 8  

42,78 

1,76 

25.64 

2,94 

Benzan- 
t h rone  

80,24 

E r y t h r o -  
s i n e  

Thioxan- 
thone 

1 

21.39 80,24 ,21.39 
1 

3,57 0,98 

1,76 1 24,39 

i 96.15 25,64 

24.39 1 3.05 
I 

2,94 

25,64 

2,94 1,18 

25.646.85 

0,98 



4.4 - OBSERVATIONS 

C e t t e  seconde s é r i e  d e  p h o t o s e n s i b i l i s a t e u r s  u t i l i s é s  augmente 

dans  l ' ensemble  les v a l e u r s  d e  l a  s e n s i b i l i t é  S  d e  nos polymères 

c a r  l e s  r a p p o r t s  R 1  s o n t ,  pour  l a  p l u p a r t ,  s u p é r i e u r s  à l ' u n i t é .  

Les t a b l e a u x  5a,  5b, 5c e t  5e  montrent  que  s e u l  l e  polymère II 

n ' e s t  p a s  p h o t o s e n s i b i l i s é  p a r  l ' a n t h r o n e ,  l a  benzan th rone  e t  l a  

xanthone . 
Les r a p p o r t s  R2 = Sphot/SpE montrent  q u a n t  à eux,  que l e  polymère 

1, l o r s q u ' i l  e s t  p h o t o s e n s i b i l i s é  p a r  l a  benzan th rone  ou l a  t h i o -  

xan thcne . ,  e s t  e n v i r o n  3 f o i s  p l u s  p h o t o r é t i c u l a b l e  que l e  polymère 

commercial PE 4125 (KODAK1 p h o t o s e n s i b i l i s é .  Le polymère I V ,  env i -  

ron 4 f o i s  p l u s  p h o t o r é t i c u l a b l e  que l e  PE 4125', s ' a v è r e  l e  p l u s  

pe r fo rmant  de  nos polymères e t  ce ,  l o r s q u ' i l  est p h o t o s e n s i b i l i s é  

p a r  l a  benzan th rone .  Cependant, l e s  s e n s i b i l i t é s  d e  c e s  deux poly- 

mères dev iennen t  p resque  é g a l e s  l o r s q u e  l e  polymère I V  e s t  photo- 

s e n s i b i l i s é  p a r  l ' a n t h r o n e ,  l ' é r y t h r o s i n e ,  l a  t h i o x a n t h o n e  e t  l a  

xanthone.  

Les polymères d é r i v é s  de  l a  po lyv iny lamine  s o n t  f o r t e m e n t  s e n s i b 5 l i -  

s é s  p a r  l e s  p r o d u i t s  t e s t é s .  Les r a p p o r t s  R 1  mont ren t  que l e s  photo- 

s e n s i b i l i s a t e u r s  d ' é t a t  t r i p l e t  a c c r o i s s e n t  énormément l a  p h o t o r é t i -  

c u l a t i o n  d e  c e s  polymères  de  façon p l u s  c o n s i d é r a b l e  q u ' a v e c  l e s  

polymères q u a t e r n i s é s .  Malheureusement, l e s  v a l e u r s  Sphot  d e  c e s  

polymères V I 1  e t  X p h o t o s e n s i b i l i s é s  r e s t e n t  b i e n  en d e s s o u s  de  

l a  s e n s i b i l i t é  S  d e s  polymères commerciaux c o n s i d é r é s  dans  c e t t e  

é tude .  

4.5 - DISCUSSION 

En r e p o r t a n t  l e s  r é s u l t a t s  d e s  t a b l e a u x  5a  e t  5e  dans  un t a b l e a u  

r é c a p i t u l a t i f  no 6, nous remarquons que  l a  s e n s i b i l i t é  S p h o t - d e s  

polymères é t u d i é s  est  i n f l u e n c é e  p a r  d i v e r s  pa ramèt res .  Ces para -  

m è t r e s  s o n t  d e s  f a c t e u r s  s o i t  d ' o r i g i n e  physico-chimique,  s o i t  

d ' o r i g i n e  photochimique.  On p e u t  a i n s i  n o t e r  : 



'innf1uer;ce du groupe photodimérisable 405.1  - -----..- ------- --- ------------------ 

Cette influence est mise en évidence en considérant les 
- 1 polymères TI et IV. A photosensibilité égale, S = 6.85 cm2..Joule , 

tous les photosensibilisateurs se révèlent efficaces avec le 

polymère IV quaternisé par l'ester bromé de I'ACDA, tandis qu'ils 

ne le sont pas tous avec le polymère II quaternisé par 1'ACCDA. 

Seuls l'érythrosine et la thioxanthone augmentent la sensibilité 

de ce dernier, l'anthrone et la benzanthrone la diminuent consi- 

dérablement/tandis que la xanthone la diminue de moitié. 

Les polymères II et IV ayant au départ une chaîne macromolécu- 

laire identique, nous expliquons la différence des résultats 

obtenus par la différence de structure des groupes photodiméri- 

sables qu'ils portent. 

4.5.2 - L'influence de la structure du squelette macromoléculaire ......................................................... 

Considérant les polymères 1 et II, nous constatons que le premier 

est plus photosensibilisé par les produits testés que le second 

dont la sensibilité diminue avec l'anthrone, la benzanthrone et 

la xanthone. En tenant compte du fait que ces deux polymères 

sont quaternisés par un même produit, l'ester bromé de lDACCDA, 

et que le polymère II porte plus de motifs photosensibles que 

le 1, nous attribuons la différence d'efficacité des sensibili- 

sateurs à la différence de structure des squelettes macromolécu- 

laires. 

Avec les photosensibilisateurs testés, le cas des polymères VI1 

et X dérivés de la polyvinylamine ne peut être évoqué dans ce 

contexte de l'influence du groupe photosensible et de la chaîne 

macromoléculaire. En étudiant la photosensibilité de ces deux 

polymères par le test "photoresist", nous avons déjà remarqué 

quDà cause du groupe ACDA, le polymère V I 1  est plus photosensi- 

ble que le polymère X, porteur du groupe AC. Même si dans un cas 

particulier, la thioxanthone accroît de 170 fois la sensibilité 

de ce dernier polymère et apparaît ainsi comme le photosensibili- 

sateur qui lui soit adéquat, nous constatons que, dans tous les 

autres cas, cet accroissement n'intervient qu'en rapport avec i a  

valeur initiale de S. 



Atnsi, le polymère VI1 étant au départ plus photosensible que le 

polymère X, l'augmentation de leurs sensibilités observée n'inter- 

vient que dans le même ordre de grandeur des sensibilitésinitiales. 

4.6 - CONCLUSION 

L'étude de photosensibilisation intermoléculaire nous a permis de 

constater que les critères d'énergie d'état triplet (ET], de rende- 

ment de passage intersystème (9i.sc) et du domaine d'absorption ne 

sont pas des conditions suffisantes pour qu'un photosensibilisateur 

soit efficace. Même si l'un d'eux au moins est nécessaire, nous 

avons remarqué que la photosensibilisation de nos polymères par les 

sensibilisateurs d'état triplet est à la fois influencée par la na- 

ture du groupe photodimérisable et par celle de la matrice macromolé- 

CU laire. 

Les résultats nous permettent d'en 'déduire que les polymères VI1 

et X dérivés de la polyvinylamine sont plus photosensibilisés que 

les polymères 1, II et IV quaternisés par les esters bromés des dé- 

rivés de l'acide cinnamique. 

Malheureusement, l'augmentation de la sensibilité reste en rapport 

avec les valeurs initiales de la photosensibilité de ces polymères 

-lesquelles sont faibles-. La photosensibilité du groupe ACDA n'est 

plus à démontrer. Le fait que ces polymères VI1 et X soient peu 

photoréticulables est certainement dû à la structure du squelette 

macromoléculaire. 

Quant aux polymères quaternisés, le polymère IV s'avère plus photo- 

sensibilisé que le polymère II. Le groupe ACDA est donc plus photo- 

réticulable que les groupes ACCDA et AC. 

En considérant les cinq polymères étudiés dans l'ensemble, il ressort 

des résultats obtenus que le polymère 1 est le plus photosensibilisé 

des cinq polymères étudiés, la benzanthrone et la thioxanthone étant 

ses meilleurs photosensibilisateurs. Vient ensuite le polymère IV 

dont la benzanthrone est le meilleur photosensibilisateur. 



Les meilleurs photosensibilisateurs étudiés avec nos polymères 

sa ,.t, dans l'ordre décroissant : la benzanthrone, la thioxanthone, 

l'é~ythrosine, l'anthrone et la xanthone. Il nous est difficile d'es- 

timer l'intervalle d'énergie d'état triplet de nos polymères, le 

facteur ET n'étant pas, comme nous l'avons déjà évoqué, en rapport 

avec les résultats obtenus. En effet, nous avons vu que l'érythro- 

sine (ET = 42 kcal/molel est photosenslbilisateur de tous nos poly- 

mères, alors que la benzophénone [ET = 70 kcal/molel ou la cétone 

de Michler (ET = 61 kcal/molel ne le sont pas. L'efficacité des 

produits testés avec nos polymères et les résultats obtenus 

confirment toutes les thèses (15, 16, 17, 181 selon lesquelles 

la photodimérisation (2+2l des groupes cinnamiques et dérivés, 

et donc de nos polymères, est une réaction qui a lieu 21 l'état 

triplet. 

Enfin, les rapports R2 = Sphot/SpE mentionnés dans les tableaux 

5a à Se montrent qu'avec certains photosensibilisateurs tels que 

.la benzanthrone ou la thioxanthone nos polymères 1 et IV sont 

d'environ 3 à 4 fois plus photoréticulables que le polymère com- 

mercial PE 4125 [KODAK) photosensibilisé. 



S o l v a n t  : Chloroforme S o l v a n t  : Chloroforme 

S o l v a n t  : c y c l o h e x a n e  
\ / l l ( (  

S o l v a n t  : é t h a n o l  \--,,/' 

- I F i g u k e b  Ba* : : S ~ ~ c t i l e b  U . V .  r. f! r n o t e - '  cm = 6 ( A  n m )  d e  4 



Solvant : l'eau 

Figure gb :Spectre U.V. ~ ( 1 .  mole-' . c m 1 )  = f(X nm) d'un 
photosensibilisateur d'état triplet : -- 



Solvant : Méthanol Solvant : Méthanol 

- 1 - 1 
Figures 8c : Spectres U.V. ~ ( 1  . mole . cm ) = f(X nm) de 

deux photosensibilisateurs d'état triplet : 
l'anthrone et la benzanthrone 



Solvant : l'eau 

Figure Bd : Spectre U.V. ~ ( 1  . mole-'. cm-') = f ( A  nm) d'un 
photosensibilisateur d'état triplet : la tartra- 
zine (Acid Yellow 23, C.I. 19 140) 



La technique de sensitométrie a déjà été décrite en page 14 . Le montage II 
a été utilisé à cet effet et la source lumineuse est une lampe au Xénon 

Hanovia L 5430 000 - 1 kw. Toutes les mesures ont été faites en réglant 
la largeur de fente pour avoir Ah = 20 nm. L'énergie lumineuse varie entre 

8.68.10-3 watt/cm2 et 9.10-~ watt/cm2, les mesures de la sensibilité ayant 

été faites en tenant compte de la valeur précise de cette intensité. Trois 

polymères ont été testés, en raison de leur bonne photosensibilité. Le 

polymère VI1 a été photosensibilisé par la thioxanthone. Les résultats 

obtenus sont consignés dans le tableau suivant : 

Tableau No 7 

Sensibilités maximales des polymères III,, IV et VI1 

......................................................................... 
No : Composition du : Longueurs d'onde : Photosensibilité : 

: polymère: polymère ( 1 + A h )  nm : [cm2.joule-'1 : -- 
2 

: IIIa : NMA/DNAEMAQ (21J24 % )  : 355 + 10 9,17 - 
: 75/25 ACCDA 

: IV : NNA/DMAENAQ ( 1 : 310 + 10 13,89 - 
: 75/25 ACDA 

: VI1 : PVAm - ACDA (23,14 % )  : 310 + 10 4,17 - 

5.1 - OBSERVATION 

5.1.1 - Sensitogramme du polymère IIIa ------- --------- -- -------_ 

Ce polymère a été étudié dans l'intervalle 210 à 400 nm. La valeur 
2 maximale trouvée pour la sensitométrie est S = 9,17 cm .joule-'. Elle 

correspond à la longueur d'onde h max = (355 + 10) nm, laquelle carres- - 
pond au maximum d'absorption du polymère MNA/DNAENAQ [21,24 %1 ACCDA 

étudié. 

Le sensitogramme obtenu suit l'allure du spectre d'absorption U.V. du 

polymère (Figureg 1 . 
0, 



5.1.2 - Sensi~ogramme du polymère I V  ------- --------- -- ------- 

Nous avons mesuré l a  p h o t o s e n s i b i l i t é  de ce polymère entre 210 e t  360 nm. 

La p h o t o s e n s i b i l i t é  obtenue, S = 13,89 cm2. joule-1 correspond a u  maximum 

, d ' abso rp t ion  U.V. du polymère MMA/DMAEMAQ ( 1 ACOA : 1 max 

= (310 + 10)  nrn. - 
L e  sensitograrnrne obtenu e s t  une courbe en c loche  e t  s u i t  l ' a l l u r e  g6néra le  

du s p e c t r e  U.V. du polymère é t u d i é  (Figure10 1. 

5.1.3 - Sensitogramme du polymère V I 1  ------- --------- -- -------- 

L ' i n t e r v a l l e  de longueurs  d 'onde reste l e  m&me que précédemment e t  nous 

avons obtenu S = 4,17 cm2. joule-1 pour X max = [310 - + 101 nm. I c i  encore,  

l a  s e n s i b i l i t é  maximale correspond au maximum d ' abso rp t ion  U.V. du polymère 

PVAm - ACOA (23,14 %) .  

Le sensitogramrne obtenu s u i t  l ' a l l u r e  du s p e c t r e  U.V. du polymère. C'est 

une courbe en cloche (Figureil. 1. 

5.2 - CONCLUSION 

Les r é s u l t a t s  obtenus par  c e t t e  é tude  confirment une f o i s  de p lus  l ' o r d r e  

de p h o t o s e n s i b i l i t é  de  nos polymères. Ils nous on t ,  e n  o u t r e ,  permis de 

c o n s t a t e r  que l a  s e n s i b i l i t é  d e  c e s  polymères e s t  maximale aux longueurs 

d'onde correspondant  à l e u r  a b s o r p t i o n  maximale. L 'accroissement  A S de 

c e t t e  s e n s i b i l i t é  ( A  S = 2,32 cm2.joule-1 pour l e  polymère III,, 

7,04 cm2. joule-1 pour l e  polymère I V  e t  4,12 cm2. joule- '  pour l e  polymère 

VI11 pa r  rappor t  à l a  va l eu r  i n i t i a l e  obtenue e n  lumière polychromatique 

e n t r e  250 e t  800 nm est cons idérab le .  

Quant aux sensitogrammes obtenus,  i l s  s u i v e n t  l ' a l l u r e  g é n é r a l e  des  s p e c t r e s  

d ' abso rp t ion  U.V. d e s d i t s  polymères. 



.ri . .. .. 
m 7 
C N  - - 
a l -  a n 
c n a  - - 



Fig. 11 : Sensitogramme du polymère PVAm - ACDA (23,14 % 3  
[ ~ o l y  ( V I 1  .)] t pho tosens ib i l i sé  pa r  l a  thioxanthone 

( a l  : Spectre U.V. du po l y  ( V I 1  1 su r  quar tz  su- 
p r a s i l  

2 
(b3 : Courbe  oule- le-' . cm 3 = f ( A  " m l  du 

p o l y  (VI111 



CHAPITRE VI 

6.1  - MESURES PHYSIQUES 

Les s p e c t r e s  i n f r a - r o u g e s  ( I . R . 1  o n t  é t é  t r a c é s  en  u t i l i s a n t  un s p e c t r o -  

photomètre  Perkin-Elmer ,  modèle 257. Les d i f f é r e n t s  polymères  photo- 

s e n s i b l e s  é t u d i é s  s o n t  déposés  s u r  p a s t i l l e  KBr pour  é t u d i e r  l ' é v o l u t i o n  

du s p e c t r e  I . R .  l o r s  d e  l ' e x p o s i t i o n  à l a  lumiè re  polychromat ique.  Les 

f i l m s  é t a n t  é p a i s  (10 microns  e n v i r o n ) ,  l e s  temps d ' e x p o s i t i o n  n é c e s s a i r e s  

pour  une m o d i f i c a t i o n  n o t a b l e  s o n t  de  l ' o r d r e  de  p l u s i e u r s  minu tes  ( 1 0 '  à 

30') dans  l e  f a i s c e a u  p a r a l l è l e  de  l u m i è r e  polychromat ique (200 -800 nml. 

Les s p e c t r e u l t r a - v i o l e t s  ( U . V . )  on& é t é  t r a c é s  s u r  un s p e c t r o p h o t o m è t r e  

Var ian ,  modèle Cary 219. Le f i l m  de  polymère e s t  déposé  s u r  une lame de  

q u a r t z  s u p r a s i l  e t  s a  d e n s i t é  o p t i q u e  a j u s t é e  au  v o i s i n a g e  d e  O . O . . =  1 .  

L ' é v o l u t i o n  d e s  m o d i f i c a t i o n s  a p p a r u e s  au  c o u r s  du temps e s t  s u i v i e  a p r è s  

i r r a d i a t i o n  à l a  l u m i è r e  polychromatique s u r  l e  même d i s p o s i t i f  e x p é r i m e n t a l  

que l ' I . R .  

Dans les  deux c a s  ( I . R .  ou U.V.], l ' e x p o s i t i o n  à l a  l u m i è r e  a  é t é  a r r ê t é e  

l o r s q u e  l e s  m o d i f i c a t i o n s  u l t é r i e u r e s  du s p e c t r e  é t a i e n t  n é g l i g e a b l e s .  

RESULTATS 

6.2  - DE L'ETUDE PAR I . R .  

Les p r i n c i p a l e s  m o d i f i c a t i o n s  d e s  f r é q u e n c e s  d ' a b s o r p t i o n  d e s  groupements 

p h o t o s e n s i b l e s  a p p a r t e n a n t  aux d i f f é r e n t s  polymères é t u d i é s  f i g u r e n t  d a n s  

l e  t a b l e a u  s u i v a n t  : 



Tableau 8 : P r i n c i p a l e s  m o d i f i c a t i o n s  de's 

f réquences d ' abso rp t i on  des groupements des polymères 
après i r r a d i a t i o n  à l a  l um iè re  po lychromat ique 

no  du j Composit ion du D im inu t i on  1 D i s p a r i t i o n  
polymère ' i polymère i des p i c s  / des p i c s  

( ycm-11 ( ycm-l1 

II MMA/4 VPQ ( ) 1280 - 1250 1640 
78/22 AC DA 

I V  MMA/DMAEMAQ ( 1190 
75/25 ACDA 

MMA/DMAEMAQ (36.23 % ]  1 1610 - 1590 - 
50/50 ACCDA 

, - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  --------------- ---------------- C1280 - I Z 4 O  

Les d i f f é r e n t s  spec t res  obtenus avant  e t  après i r r a d i a t i o n  sont  rassemblés 

en annexe. 

6.2.1 - Observa t ion  ----------- 

Nous remarquerons que seules l e s  bandes d ' a b s o r p t i o n  dues aux r é a c t i f s  

pho tosens ib les  subissent  des m o d i f i c a t i o n s  après e x p o s i t i o n  du f i l m  de 

polymère à l a  lumière .  Le s q u e l e t t e  macromolécula i re  ne semble pas ê t r e  

m o d i f i é  . 

6.2.2 - D i scuss ion  ---------- 

Pour l e s  polymères II, I V  e t  Va, l e s  bandes dues aux doubles l i a i s o n s  con- 

juguées dans l e s  groupements ACDA e t  ACCDA d iminuent  ou d i s p a r a i s s e n t  dans 

l a  r é g i o n  1640-1590 cm-1, en conséquence de l a  d i m i n u t i o n  de l a  con juga i -  

son des doubles l i a i s o n s  (191. ( F i g u r e s  12, 13 e t  11 a )  



20 - 
P o l y  III)  avant  i r r a d i a t i o n  

1 



Poly ( I V 1  avan t  i r r a d i a t i o n  

20 
Poly ( I V 1  a p r è s  i r r a d i a t i o n  30 mn I 

Figure  13 : S p e c t r e s  I . R .  d ' u n  f i l  d u  polymère . 
MMA/DMAEMA (75/251 Q ( 1 ACDA a v a q t  , 

e t  a p r è s  i r r a d i a t i o n  en l u m i è r e  poly- 
ch romat ique  [220 - 1 0 0 0  nm) 
1. = 0 ,16  watt/crn2 



P o l y  (Va) avant  i r r a d i a t i o n  \ i; 



F i g u r e  14b Spect re  I . R .  d ' u n  f i l m  d e  
MMA/DMAEMA QI36,23 %1 ACCDA 
a v a n t  e t  a p r è s  i r r a d i a t i o n  
d a n s  1- i i < - < L ? -  

ih ' 3411 n r n ~  
1. = 0.19 watt/crn2 



F i g u r e  15  : S p e c t r e s  I.R. d ' u n  f i l m  du polymère - 
PVAM - ACDA [23,14 %1 [ P O ~ Y  IVII-11 
a v a n t  e t  a p r è s  i r r a d i a t i o n  e n  l u m i è r e  /7-', 
po lychromat ique  (220 - 1000 nml 1 , a t j : :  

2 
\;)* '! ; 

1, = 0,19 watt/cm \_ _ 



p o l y  ( I X )  a v a n t  i r r a d i a t i o n  

-4000 3500 3000 

F i g u r e  16 : S p e c t r e s  I . R .  d ' u n  f i l m  du yol\!: ' - - - 7  ' 

PVAN - AC [ 2 3 , 5 0  % 1  [poly ( I X ~  
a v a n t  e t  a p r è s  i r r a d i a t i o n  e n  l u m i è r e  
p o l y c h r o r n a t i q u e  (220 - 1000 nml 



H. TANAKA et al ont expliqué la diminution ou la disparition des pics 

à 1280, 1250, 1240 et 850 cm-1, comme étant une diminution de la conju- 

gaison des esters, due à une photoaddition (2 + 21, avec ouverture d'une 

double liaison (101 . 

Les polymères VI1 et IX (Fig..l~ et16 1 dérivés de la polyvinylamine 

subissent les mêmes modifications, en ce qui concerne leurs fréquences 

d'absorption à 1640 et 1590 cm-l, dues aux doubles liaisons. Ces polymères 

ne comportant pas d'ester, nous supposons que toutes les modifications de 

spectres observées à 1100 et 1050 cm-1, pour le groupe AC d'une part, et 

à 990 cm-1 pour le groupe ACDA d'autre part, sont le fait de la,disparition 

des doubles liaisons. 

Ce comportement a été déjà observé lors de l'étude des propriétés des 

polymères comportant les groupes 4- ou 4'- chalcone carbonyle (201. 

Nous remarquons, que les groupes cinnamides et cinnamylidénamide de nos 

polymères, lors de l'irradiation à la lumière, se comportent à la fois comme 

les chalcones carbonyles et les esters d'acides cinnamiques et dérivés. 

Par ailleurs, nous avons essayé d'irradier le polymère Va [Figure l ~ b l  

dans le domaine du visible [X >340 nml par la lumière polychromatique, en 
remplaçant la plaque de quartz suprasil par celle en verre. Le groupe photo- 

dimérisable ACCDA ne subit apparamment pas de modification. Cependant, il 

a été intéressant de constater la diminution de l'intensité du chromoohore 

cyano à yCN : 2220 cm-1 au fur et à mesure de l'irradiation. L'accroissement 

simultanée d'une bande à 2150 cm-l-est observé. 

6.3 - DE L'ETUDE PAR ULTRA-VIOLET 

L'étalement d'un film de polymère dissout, ou d'un gel se faisant sans 

difficulté, nous avons pu étudier par U.V. la quasi-totalité de nos poly- 

meres, même ceux dont la photosensibilité n'a pas été étudiée à cause de 

leur mauvaise solubilité dans les solvants. A cause de leur comportement à 

la lumière ultra-violette, ces polymères peuvent se classer en différentes 

catégories : 



1'1 - Les polymères IIIa, Va et Vb (Figuresl7a etlilb et18 1 
quaternisés par 1 'esker bromé de 1' acide cyano cinnamylidène acétique (ACCDAI . 
Avant irradiation, ces polymères présentent deux pics, dont celui à Xmax = 

348 nm et l'autre avec deux épaulements à 240 et 232 nm. Ces pics dus 

aux diènes conjugués disparaissent au fur et à mesure de l'irradiation à 

la lumière. 

Deux points isobestiques apparaissent à 278 et 253 nm. En même temps, le 

minimum à 260 nm croît graduellement, à cause de l'apparition des groupes 

styryls (10, 211 puis diminue quand ces derniers disparaissent. 

2'1 - Les polymères II et IV [Figureslg. et20'1 quaternisés par 
l'ester bromé de l'acide cinnamylidène acétique ACDA : ces deux polymères 

présentent un maximum à 315 nm, lequel se déplace progressivement jusqu'à 

309 nm à la fin du processus d'irradiation à la lumière polychromatique. 

Le pic à 235 nm diminue également d'intensité. Pour le polymère IV, le 

minimum à 256 nm se déplace vers les grandes longueurs d'onde, pour attein- 
I 

dre finalement 277 nm. Le même phénomène est observé avec le polymère II, 

dont le minimum d'absorption se déplace de 275 à 280 nm. Toutefois, à 277 
1 

comme à 280 nm, on observe un accroissement de l'absorbance, qui implique 

l'augmentation de l'intensité du spectre à ces longueurs d'onde. 

La disparition des doubles liaisons conjuguées et l'apparition des groupes 

styryls expliquent ce phénomène, comme dans le cas des polymères IIIa, Va 

et Vb. 

3'1 - Les polymères VI1 et VI11 (Figures 22 et21 1 1  comportant 
1'ACDA comme groupe photodimérisable : leur maximum d'absorption à 310 nm 

diminue d'intensité, avec glissement jusqu'à 300 nrn. Un autre pic observé 

à 234 nm avant l'irradiation disparaît complètement dès les 30 premières 

secondes d'irradiation à la lumière. Le minimum à 241 nm augmente d'inten- 

sité à la fin du processus d'irradiation. 



4') - Les polymères IX et X CFigures 23 et24 $1 : ces produits 
ab;orbent à A max = 277 nm. Un second pic existant à 206 nm disparait 

immédiatement après 30 secondes d'irradiation. Celui à 277 nm disparaît 

progressivement au cours du processus d'irradiation, avec glissement du 

maximum d'absorption jusqu'à 271 nm. A l'inverse des autres polymères 

étudiés, le minimum d'absorption à 220 nm.n'accroît pas d'intensité. ni 

de déplacement au cours du temps. Ceci peut s'expliquer par la différence 

de structures des groupes ACCDA et ACDA d'une part, et AC d'autre part. 

Pour les polymères cités en catégories 1'1, 2'1, et 3'1, les groupes photo- 

dimérisables sont des diènes. Or, en ce qui les concerne, il existe deux 

possibilités de dimérisation par la lumière, qui sont suivies par la règle 

de photodimérisation de Woodward - Hofman (22). 

La première possibilité est l'addition (2 + 21 qui conduit à un cyclo- 

butane. La seconde est l'addition (4 + 41 qui forme un cyclooctadiène. 

Dans l'addition ( 2  + 21, il y a une différence intéressante de réactivité 

entre les deux doubles liaisons du diène. c'est-à-dire, les doubles liaisons 

adjacentes aux groupes phényl et carbonyle. Des études ont été faites et 

il a été prouvé que la double liaison adjacente au carbonyle est plus photo- 

réactive que celle adjacente au groupe phényl (10,231. 

En ce qui concerne les groupes photodimérisables dans les poly (1x1 et 

poly (XI ne comportant pas de diène, il n'y a qu'une seule possibilité de 

dimérisation : l'addition (2 + 21 des doubles liaisons adjacentes au phényl. 

Les groupes styryls disparaissent, on n'observe donc pas le phénomène de 

modification quelconque (accroissement de l'intensité, glissement vers les 

grandes ou longueurs d'onde1 au minimum d'absorption à 220 nm. 

La différence des spectres U.V. des polymères comportant 1'ACCDA et 1'ACDA 

d'une part, et de ceux des polymères comportant l'AC d'autre part, confirme 

donc toutes les thèses émises par nous concernant l'apparition des groupes 

styryls dans le cas des diènes. 













6.4 - T A U X  DE REACTIDN 

Le pourcen tage  de  f o n c t i o n s  p h o t o d i m é r i s a b l e  r é a g i  

d ' u n  temps t e s t  d é f i n i  p a r  l e  t a u x  de  r é a c t i o n  t : 

a v e c  : 

D i t  : d e n s i t é  o p t i q u e  du f i l m  à l a  l o n g u e u r  d 'onde  maximum au temps t 

D A O  : d e n s i t é  o p t i q u e  au temps t = O 

D A a  : d e n s i t é  o p t i q u e  au temps maximum c o r r e s p o n d a n t  à l ' a b s o r p t i o n  

r é s i d u e l l e .  . 

Nous avons  t r a c é  l e s  c o u r b e s r k  = f ( t 1  pour  t o u s  l e s  polymères dont  nous 

avons  é t u d i é  l a  p h o t o r é a c t i v i t é  p a r  u l t r a - v i o l e t .  Nous avons  en  o u t r e  

c a l c u l é  l e  t a u x  de  r é a c t i o n %  d e  chaque polymère au  bout de  30 secondes .  

Les r é s u l t a t s  o b t e n u s  s o n t  c o n s i g n é s  d a n s  l e  t a b l e a u  s u i v a n t .  

6.4.1 - O b s e r v a t i o n s  ------------ 

La p a r t i c u l a r i t é  de  c e s  polymères  a p p a r a r t  d a n s  l e  f a i t  qu '  i l s  s o n t  t r è s  

p h o t o r é a c t i f s  d è s  l e s  p r e m i e r s  i n s t a n t s  d ' i r r a t i o n .  A i n s i ,  au bout d e  

30  secondes  e n v i r o n .  42 % de  f o n c t i o n s  en  moyenne s e  d i m é r i s e n t .  Après,  il 

a p p a r a î t  une s o r t e  d e  phénomène "d ' épu i sement"  e t  l a  p h o t o r é a c t i v i t é  s e  

f a i t  p l u s  l en tement ,  t e n d a n t  v e r s  un é t a t  d ' é q u i l i b r e  q u i  co r respond  à l a  

r é a c t i o n  complète  d e s  f o n c t i o n s  p h o t o d i m é r i s a b l e s .  Les f i g u r e s  I S , 2 F  et 

2? i l l u s t r e n t  c e  phénomène. 

Le c a s  d e s  polymères  I I I a ,  Va e t  Vb cnmportant  l e s  m o t i f s  DMAEMA q u a t e r n i s é s  

p a r  1 ' A C C D A  e s t  i n t é r e s s a n t .  En e f f e t ,  l e s  polymères  Va e t  Vb p r o v i e n n e n t  de  

l a  q u a t e r n i s a t i o n  du copolymère MMA/DMAEMA (50/501 p a r  l ' e s t e r  bromé d e  

1 ' ACCOA . 



Tableau 9 : Taux de r é a c t i o n  des polymères 
au bout  de 30 secondes 

Le polymère Va a é t é  qua te rn i sé  pendant 24 heures, t a n d i s  que l e  polymère 

Vb l ' a  é té  pendant 30 heures. Même s i  l e  pourcentage de m o t i f s  photo- 

sens ib les  de ce d e r n i e r  polymère n ' a  pu ê t r e  déterminé à cause de sa 

mauvaise s o l u b i l i t é  e t  sa p h o t o s e n s i b i l i t é  non déterminée pour l a  même 

ra i son ,  nous supposons a p r i o r i  q u ' i l  comporte p l u s  de m o t i f s  qua tern isés  

, 

que l e  polymère Va, c ' e s t - à - d i r e  p l u s  de 36.23 %. 

No du 
polymère 

II 

I I I a  

I V  

Va 

Vb 

VI11 

V I I .  

IX 

X 

Composit ion du polymère 

MMA/4 VPQ 
78/22 ACDA 

........................................................... 
MMA/DMAEMAQ (21,24 %1 

75/25 ACCDA 
........................................................... 

MMA/DMAEMAQ 
75/25 ACDA 

- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - , - - - - - - - - - - - - - - - - -  

MMA/DMAEMAQ (36,23 %1 
50/50 ACCDA 

........................................................... 
MMA/DMAEMAQ 

Taux de 
r é a c t i o n  

en % 

47,55 

10,OO 

61,90 

29,62 

l 
56,70 

50/50 ACCDA 
........................................ ---------------- 

PVAm-ACDA (18.23 %l 38,71 

........................................................... 

PVAm-ACDA (23,14 %l 
------------------------------------------..---------------- 

PVAm-AC [23,50 %1 
------------------------------------------..---------------- 

PVAm-AC (32,41 %1 

40,56 

43,41 

51.12 



Ceci  é t s n i ,  il e s t  i n t é r e s s a n t  de  c o n s t a t e r  q u e 3  v a r i e  en f o n c t i o n  du 

pourcen tage  d e  m o t i f s  p h o t o d i m é r i s a b l e s  d a n s  l e s  polymères I I I a ,  Va e t  

Vb. Nous remarquons,  en  e f f e t ,  q u ' a u  bout  de  30 secondes ,  1 0  % de  fonc-  

t i o n s  d i m é r i s a b l e s  o n t  r é a g i  d a n s  l e  po ly  I I I a ,  29,62 % d a n s  l e  po ly  Va 

e t  56,70 % d a n s  l e  po ly  Vb. Même s i  l e s  é p a i s s e u r s  d e s  f i l m s  d e  polymères 

s u r  q u a r t z  ne s o n t  p a s  i d e n t i q u e s  e t  nous o b l i g e n t  d ' ê t r e  p r u d e n t s  q u a n t  

à l ' i n t e r p r é t a t i o n  d e  t e l s  r é s u l t a t s ,  c e l a  va s a n s  d i r e  que l a  d i f f é r e n c e  

d e s  t a u x  d e  r é a c t i o n  d e  c e s  t r o i s  polymères e s t  t r o p  g rande  pour  que nous 

o s i o n s  c r o i r e  à une r e l a t i o n  e n t r e %  e t  l e  pourcen tage  de  m o t i f s  photo- 

s e n s i b l e s .  

La d i f f é r e n c e  d e Z  e n t r e  l e s  polymères II (*= 47,55 %1 e t  I V  ( % =  61,90 % )  

au bout  de  30 secondes ,  p a r a i t  ê t r e  r é v é l a t r i c e  d e  l e u r  d i f f é r e n c e  d e  

s e n s i b i l i t é  o b s e r v é e  l o r s  de  l ' é t u d e  d e  p h o t o s e n s i b i l i t é  de  c e s  deux 

polymères .  

Pendant c e  même temps,  l e s  polymères V I 1 1  (%= 38,71 % l ,  VI1 40,56 %). 

I X  ('7;= 43,41 %1 e t  X IZ=  51,12 % )  r é a g i s s e n t ,  i c i  e n c o r e ,  d a n s  l ' o r d r e  d e  

g r a n d e u r  d e  l e u r  p h o t o s e n s i b i l i t é  o b s e r v é e  l o r s  d e  l e u r  é t u d e  p a r  t e s t  

" p h o t o r e s i s t "  . 

6.4.2 - Conc lus ion  ---------- 

Les t a u x  de  r é a c t i o n s  nous donnent  une i d é e  de  l a  p h o t o s e n s i b i l i t é  d e  nos  

polymères.  Dans c e  c a s ,  l ' o r d r e  d e  p h o t o s e n s i b i l i t é  s e  t r o u v e  b o u l v e r s é  p a r  

r a p p o r t  à c e l u i  o b s e r v é  l o r s  d e s  t e s t s  " p h o t o r e s i s t s " ,  e t  c e .  pour 

c e r t a i n s  polymères  [ I I I a ,  Va e t  Vb p a r  exemple) .  Ce comportement p a r a d o x a l  

e s t  t o u t  simplement dû au f a i t  que ,dans  l e  c a s  d e  l ' é t u d e  p a r  u l t r a - v i o l e t ,  

t o u t  s e  p a s s e  à l ' é t a t  s o l i d e .  Dans l e  c a s  d e s  tests " p h o t o r é s i s t s "  au 

c o n t r a i r e ,  l e s  polymères s u b i s s e n t  f o r t e m e n t  l ' i n f l u e n c e  d e s  s o l v a n t s  d e  

d i s s o l u t i o n  e t  de  développement a v a n t  v i s u a l i s a t i o n  dans  l a  s o l u t i o n  d e  

c h l o r u r e  f e r r i q u e .  



D'une façon générale, la photoréticulation de nos polymères est élevée 

pour des temps courts : 42 % en moyenne de fonctionsdimérisables réagissent 

en 30 secondes. Mais cette photoréticulation est plus élevée [temps courts) 

dans le cas des tests "photorésists" que dans le cas de l'étude par U.V. 

(temps longs). Ceci est dû à la différence d'épaisseurs [environ 1 micron 

dans le premier cas et 10 microns dans le second] des films de polymères. 

Dans ce cas de l'étude par U.V., nous avons remarqué, malgré la légère 

différence d'épaisseurs de films employés d'un polymère à un autre, que le 

taux de réaction varie proportionnellement au pourcentage de motifs photo- 

dimérisables des polymères étudiés. 









L'étude photochimique de nos polymères nous a permis de confirmer 

qu'effectivement la photosensibilité de nos polymères est influencée 

à la fois par la nature du squelette macromoléculaire, la nature du 

groupe photosensible, son pourcentage dans le polymère, la viscosité 

du polymère ou sa masse moléculaire, le support et le solvant de disso- 

lution et de développement. 

Concernant le support de dépôt du film, nous avons constaté que la 

sensibilité de nos polymères est plus élevée sur le textile (Tergal) 

que sur la feuille de polyester [Terphanel dégraissée à l'alcool déna- 

turée, et plus encore sur la même feuille recouverte de bismuth. La 

photosensibilité est fonction de l'état de surface du support. 

Toutes les études ayant été faites sur la feuille de polyester bismuthée, 

il en ressort que le MNA/4 VPQ (13,70 %) ACCDA et le NMA/DMAEMAQ ( 1 

ACDA photosensibilisés sont 3 à 4 fois plus photoréticulables que le 

polymère commercial PE 4125 (KO DAK) photosensibilisé. 

Les polymères dérivés de la polyvinylamine sont les moins réactifs de nos 

polymères. Par contre, leur sensibilité est plus accrue par les photosensi- 

bilisateurs d'état triplet que celle des polymères ci-dessus invoqués. 

L'action inefficace de la benzophénone, de la cétone de Michler, du 

photosensibilisateur (Kodak1 BN, de l'anthrone, de la benzanthrone et de 

la xanthone sur la photosensibilisation du polymère MMA/DMAENAQ (21,24 %1 

ACCDA montre que le mécanisme de photosensibilisation est plus complexe 

qu'un transfert d'énergie triplet-triplet qui conduit à la phodimérisation 

( 2  + 21. Le fait que certains de ces mêmes photosensibilisateurs comme 

l'anthrone, la benzanthrone et la xanthûno' soient très efficaces avec le 

même polymère quaternisé par 1'ACDA et avec le MMA/4 VPQ [13,70 %)  ACCDA 

nous laisse penser qu'il se produit au niveau de l'état singulet un autre 

mécanisme qu'il est difficile de définir, et qui serait influencé à la fois 

par la nature du squelette macromoléculaire et par la nature du chromophore 

photoactif du polymère. 

Par sensitométrie, nous avons remarqué que la sensibilité de nos polymères 
# .  

est maximale aux longueurs d'onde maximale des groupes photodimérisables, 

et que les sensitogrammes obtenus suivent l'allure générale des spectres 



d 'ab  r p t i o n  U.V; d e  c e s  g roupes  p h o t o s e n s i b l e s .  

Enfln,  p a r  s p e c t r o s c o p i e  I . R .  e t  U.V., nous avons pu mettre e n  év idence  

l e  mécanisme d e  p h o t o r é t i c u l a t i o n .  S i  p a r  I . R .  nous avons  c o n s t a t é  l a  

d i s p a r i t i o n  de  l a  con juga i son  d e s  d o u b l e s  l i a i s o n s ,  il a  é t é  p a r t i c u l i è -  

rement i n t é r e s s a n t  de  s u i v r e  en U.V. dans  q u e l  o r d r e  c e s  d o u b l e s  l i a i s o n s  

r é a g i s s e n t .  La d i s p a r i t i o n  de  l a  c o n j u g a i s o n  d e s  d o u b l e s  l i a i s o n s  q u i  

impl ique  l ' a p p a r i t i o n  d e s  g roupes  s t y r y l s ,  l e s q u e l s  d i s p a r a i s s e n t  à l a  

s u i t e  du p r o c e s s u s  d ' i r r a d i a t i o n ,  conf i rme  l ' h y p o t h è s e  émise  p a r  

H. TANAKA s e l o n  l a q u e l l e  l e s  d o u b l e s  l i a i s o n s  a d j a c e n t e s  a u  g roupe  

c a r b o n y l e  s o n t  p l u s  p h o t o r é a c t i v e s  q u e  c e l l e s  a d j a c e n t e s  au  g roupe  phényle .  

Quan t  au c h o i x  d e s  polymères pour  l e s  a p p l i c a t i o n s  t e x t i l e s ,  nous y  par-  

l e r o n s  p l u s  e n  d é t a i l  dans  l a  p a r t i e  s u i v a n t e  du t r a v a i l .  
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T R O I S I E M E  P A R T I E  





Les p r i n c i p a l e s  a p p l i c a t i o n s  d e s  polymères p h o t o r é t i c u l a b l e s  o n t  

d é j à  é t é  c i t é e s  d a n s  l e s  p r e m i è r e s  pages  de  l ' i n t r o d u c t i o n  d e  c e  

t r a v a i l .  Auss i  avons-nour d i t  que  l e  b u t  d e  c e t t e  é t u d e  e s t  d e  

s y n t h é t i s e r  d e s  polymères q u i ,  e n t r e  a u t r e s , u s a g e s  don t  i l s  peuvent  

f a i r e  l ' o b j e t ,  s e r a i e n t  s u s c e p t i b l e s  d e  f i x e r  d e s  c o l o r a n t s .  

Les s t r u c t u r e s  ch imiques  d e  c e s  photopolymères  o n t  é t é  d é c r i t e s  

d a n s  l a  p a r t i e  e x p é r i m e n t a l e .  Leur c h o i x  pour  l e s  a p p l i c a t i o n s  

en  t e i n t u r e  t i e n d r a  i c i  compte de  l e u r  p h o t o s e n s i b i l i t é  (ST) s u r  

s u p p o r t  t e x t i l e .  A c a u s e  d e  l e u r  f o n c t i o n n a l i t é ,  l e s  c o l o r a n t s  

a n i o n i q u e s  s e r o n t  u t i l i s é s  pour l a  t e i n t u r e .  

De c e  f a i t ,  s e r o n t  ment ionnés  d a n s  c e t t e  p a r t i e  l e  cho ix  d e s  

r é s i n e s  p h o t o s e n s i b l e s ,  l e  c h o i x  d e s  c o l o r a n t s  e t  c e l u i  du s u p p o r t  

t e x t i l e .  



CHOIX DES - 
1.1 - Choix d e s  r é s i n e s  pour  l a  t e i n t u r e  

En examinant l e  t a b l e a u  no 1 du t r o i s i à m e  c h a p i t r e  d e  l a  seconde 
- 1 

p a r t i e  de  c e  t r a v a i l ,  nous remarquons que les polymàres 1 (ST = 157.85 J o u l e  .cn 
-1 2 e t  Va (ST = 153.85 J o u l e  .cm ) o n t  d e  m e i l l e u r e s  p h o t o s e n s i b i l i t é s  sur 

l e  t i s s u  ( T e r g a l ) ,  comparativement aux  a u t r e s  polymères é t u d i é s .  

Le polymère 1 a y a n t  d é j à  é t é  é t u d i e  d a n s  l e  c o n t e x t e  d e  ce t r a v a i l  I I ) ,  nous 

ne c o n s i d é r e r o n s  que l e  polymère Va. 

Le polymère V I 1  [ST a 1 .O7  oul la-' .cm2) s e r a  également  t e s t é .  Sa p e r f b r -  

mance s e r a  a m é l i o r é e  p a r  a d d i t i o n  d e  1 0  % e n  masse d 'un  p h o t o s e n s i b i l i -  

s a t e u r  d ' é t a t  t r i p l e t  ( l a  t h i o x a n t h o n e )  e t  p a r  augmentat ion d e  la masse 

du polymère à d é p o s e r  s u r  l e  t e x t i l e  (m = 100  mg au l ieu d e  50 mg). On 
-1 

o b t i e n t  a l o r s  ST' = 43.72 J o u l e  .cm2. 

Polymère Va : 50 mg s u r  une bande d e  4 cm x 22 cm. s o i t  568vg/cm2 d e  

t i s s u .  OU 3 .78 % d e  polymère, c e  p o u r c e n t a g e  f i t an t  exprirhé en  masse 

d e  p r o d u i t  p a r  r a p p o r t  B l a  masse d e  t i s s u  d e  88  cmz. 

Polymère V I 1  : Les q u a n t i t é s  s o n t  i c i  m u l t i p l i é e s  p a r  deux. 

Temps d ' i r r a d i a t i o n  : l ' i r r a d i a t i o n  a 6 t h  r é a l i s é e  pendant  20 secondes  

pour  t o u s  les polymères.  

Le montage II (lampe à a r c  Xénon Hanovia L 54 30 000 - 1 kW) a é té  

u t i l i s é  à cet e f f e t .  



1 .2  - Le? biatières colorantes - 

Les colorants anioniques u t i l i s é s  sont des s e l s  sodiques d 'ac ides  benzènes ou 

anthracènes s u l f  oniques ' ( -SO3' ~ a ' l  e t  carboxyliques 

[-COO-Na+]. A cause de ces groupements i l s  sont solubles dans l 'eau. 

I l s  consti tuent toutes  l e s  c lasses  de colorants t e s t é s  par nous. 

Classes des colorants u t i l i s é s  
.............................. 

1.2.1 - Les colorants acides : Ce sont des k e l s  de sodium d'acides 

sulfoniques e t  carboxyliques e t  consti tuent de p e t i t e s  molé- 

cules, par exemple : 

al l e s  colorants supranols - carac té r i s t iques (2)  

Les t e in tu r e s  r éa l i s ée s  avec l e s  colorants  supranols s e  dis t inguent  

en pa r t i cu l i e r  par l e s  bonnes s o l i d i t é s  au mouillé. On l e s  emploie 

donc principalement pour obtenir  des t e in tu r e s  sol ides  au lavage à 

l ' eau,  sur la ine .  
i 



bl l e s  c n - ~ r a n t s  a l i z a r i ne s  ( 2 )  

Ce groupe contient  l e s  types l e s  plus so l ides  parmi l e s  colorants 

acides.  I l s  sont,  par l e u r  comportement t i n c t o r i a l ,  t r è s  proches 

s o i t  des colorants supramines, s o i t  des colorants  supranols. Ils 

l eu r s  sont tou te fo i s  supérieurs dans l a  s o l i d i t é  à l a  lumière. 

Les produits vedettes de c e t t e  s é r i e  s'emploient donc pour des 

t e in tu res  t r è s  sol ides  à l a  lumière e t  au mouillé, en pa r t i cu l i e r  

s u r  laine, en bourre, rubans de peigné e t  f i l é s .  

C I  l e s  colorants sandolanes (31 

Ge sont des colorants acides  pour l a  t e i n tu r e  de l a  l a ine  seule ou 

en mélange avec d ' au t res  f i b r e s  animales. 

So l id i t és  e t  propr ié tés  -------- -------- ------ 

- Très bonnes s o l i d i t é s  à l a  lumière de 1/25 à 2/1 I.S. 

1.2.2 - Les colorants  chromatables 

Ce sont des colorants acides compléxés par des s e l s  de chrome, l e  bichro- 

mate de potassium par exemple. Lorsqu'une molécule e s t  compléxée par un 

ion chromium, l e  colorant  métal l i fère  obtenu e s t  d i t  de type 1/1. Lorsque 

c e t  ion chromium complexe deux molécules colorantes,  on obt ient  un  colo- 

r an t  métal l i fère  de type 2/1 par exemple ! 

Colorant métal l i fère  1/1 
, , 

. ' .  
Colorant métal l i fère  1/2 



Les colo- its chromptables utilisés par nous sont les neutrichromes S. 

al colorants neutrichromes S (41 

Ce sont des colorants prémétallisés 2/1, originaux et brevetés. 

b l  domaines d'application 

Les colorants neutrichromes S sont adaptés à la teinture de la laine 

et des polyamides sous toutes les formes [bourre, ruban ou peigné, 

fil ou bobine et pièce). 

C) propriétés générales 

- Excellentes solidités à la lumière et aux épreuves humides 

- Vivacité. satisfaisante pour un tel type de colorants 

1.2.3 - Les colorants réactifs 

Ce sont des dérivés de la triazine que l'on peut schémétiser comme suit : 

avec : 

S : groupement solubilisant et électroactif [ -S03- et COO-1 

C : molécule colorante 

T : groupe triazine qui constitue le support du groupe réactif X 

X : groupe réactif qui peut être : 

. un halogène 

. un vinyldufone ; 
- S02 - CH2 - CH2 - O - SO3H 

- S02 - CH = CH2 

- S02 - CH2 - CH2 - S - S03H 

. un vinylsufamide 
- S02 - NH - CH2 - CH2 - O - S03H 

- S02 - NH - CH = CH2 

. l'acrylamide , , 

- NH - C - CH = CH2 
II 
O 



ou au t res  

Les colorants procilans (51 ca rac té r i sés  par l eu r  bonne v ivac i t é  ont 

é t é  t e s tés ,  l e s  lanasols l ' ayan t  déjà é té ,par  nous. 

1 .3  - Types de l i a i son  résine-colorant  

Nous pensons que l e  type de l i a i son  résine-colorant  e s t  divers,  avec 

une prédominance de l a  l i a i son  é lect rovalente  : 

+ - 
I o )  rés ine  - N SOg ( l i a i son  é lect rovalente  dans l e  cas du po- 

\colorant  lymère quaternisé l .  Il peut y avoir  : 

+ 
2') colorant - S03- H3N - rés ine  (dans l e  cas du polymère V I 1  dérivé 

de l a  polyvinilaminel. 

Les groupes d 'acides carboxyliques, l o r s q u ' i l s  ex i s ten t ,  réagissent  de 

l a  même manière avec l a  rés ine .  

L'atome de chrome d'un colorant  neutrichrome peut s e  l i e r  par coordinance 

avec un élément R&ectronégatif d'une rés ine ,  par ekemple : 

/ 
colorant  - C r  (-1 : N 

\\ 

/ 
colorant  - C r  (-1 : NH 

\ 

Les colorants r é a c t i f s  s e  l i e n t  également par électrovalence comme 

l e s  colorants acides o rd ina i res  à cause de l a  présence de nombreux 

groupements - SO3- e t  au s s i  par covalence avec l e s  r e s t e s  d'amines 

primaires l i b r e s  de l a  polyvinylamine, en milieu neutre ou t r è s  peu 

acide  : , 

S - C - T - /X * H/ - NH - Résine 

1 . 4  - Teinture 

1.4.1 - Appareillage 

L'appareil u t i l i s é  e s t  u n  AHIBA - AG. 



1.4.2 - Mat_.-iaux t e x t i l e s  

Nous avons au départ u t i l i s é  l e  polyester  ordinai re ,  marque TERGAL dont 

l e s  ca rac té r i s t iques  sont l e s  suivantes : 

f i l  : - 
Nm : 2/66 

T i s s u  : 

chaIne : 20 f i l s  au peigne 

duitage : 61/3 cm 

Supposant que l e  manque de "réserve" ou l e  tachage de l a  matière e s t  

dû à l a  présence des zones amorphes dans l e  t i s s u ,  nous avons préco- 

n isé  d ' u t i l i s e r  u n  tissu en polyester  haute t énac i t é ,  c ' e s t -à -d i re  

r i che  en zones c r i s t a l l i n e s .  Ce de rn i e r  matériau e s t  de marque Diolen 

12 - 20 RKM. Nous l 'avons f a i t  t i s s e r  en mélange avec un f i l  de polyester  
- 

ordinaire,  ce  dernier  const i tuant  l e  f i l  de chaine, avec un e f f e t  moins 

marqué ca r  nous voulions avoir  dans l e  mélange, plus de Diolen que 

ce t  au t r e  f i l .  

Caractér is t iques  des f i l s  du mélange 

- La chaîne (const i tuée  par l e  polyes ter  o rd ina i r e ) '  

f i l  - 
Nm : 200 

T i s s u  

48 f i l s  au peigne 

- l a  trame [const i tuée  par l e  Diolen 12) 

f i l  - 
Nm : 32 



1 . 5  - Procédé  de  " e i n t u r e  

45 min. - 1 h  

Rinçage 

80-70°C Dépouil lement 
4O0C 

é v e n t u e l  

G a r n i r  l e  b a i n  de  t e i n t u r e  e t  monter  à 40°C. 

A 40°C - i n t r o d u i r e  H2S04 1/10 en q u a n t i t é  s u f f i s a n t e  pour  a v o i r  pH - 4-5 pour l e s  c o l o r a n t s  s u p r a n o l s  e t  a l i z a r i n e ,  ou 5  m l  

CH3COOH 1/10 p a r  l i t r e  d e  b a i n  pour  l e s  c o l o r a n t s  n e u t r i -  

chromes S, s a n d o l a n e s .  Les p r o c i l a n s  s o n t  t e i n t s  en b a i n  

n e u t r e  ou a c i d e  ( 5  m l  d ' a c i d e  a c é t i q u e  1/10 /1 b a i n ) .  

- f a i r e  t o u r n e r  1 5  min. 

- a j o u t e r  l e  c o l o r a n t  e t  monter  à 100°C à r a i s o n  d e  1°c/min. 

- y  r e s t e r  45 min. à 1 heure ,  p u i s  r e f r o i d i r  à 80-70°C 

- r i n c e r  à l ' e a u  douce, d é p o u i l l e r  é v e n t u e l l e m e n t  avec  une 

solu",on aqueuse  c o n t e n a n t  4  g / 1  de  savon d e  M a r s e i l l e  e t  

2  g / l  de  Na2S204 BZ [CIBA GEIGY) à chaud , 

- r i n c e r  à l ' e a u  douce, e s s o r e r  e t  s é c h e r  

1 .6  - R é s u l t a t s  d e s  t e i n t u r e s  

Notre  p réoccupa t ion  a  é t é ,  e n  s y n t h é t i s a n t  nos  polymères ,  d e  l e s  a d a p t e r  

à un c e r t a i n  t y p e  d e  c o l o r a n t s .  La v i v a c i t é  d e s  c o l o r i s  o b t e n u s  prouve 

que t o u t e s  nos  r é s i n e s  p r é s e n t e n t  une bonne a f f i n i t é  pour  l e s  c o l o r a n t s  

a n i o n i q u e s .  La r é s i n e  [PVAm - ACDA (23.50 %) donne d e s  nuances  t e r n e s ,  
-1 2 à c a u s e  c e r t a i n e m e n t  d ' u n e  i n s u f f i s a n c e  de  r é t i d u l a t i o n  (ST '  = 43.72 J o u l e  .cm 1. 

comparativement à l a  p h o t o s e n s i b i l i t é  du polymère MMA/DMAEMAQ (36.23 %1 : 

ST = 153.85  oul le-1 .cm2. Ce d e r n i e r  polymère donnant  d e  m e i l l e u r s  r é s u l t a t s  

du p o i n t  d e  vue de  l a  v i v a c i t é  d e s  nuances  s e r a  r e t e n u  pour  l a  s u i t e  



Si, par r ntre, les teintures sont réalisées avec des nuances satis- 

faisantes, nous avons été confrontés au problème de tachage du textile. 

A cet effet, l'utilisation des agents de réserve tels que le tanapal AD 

ou l'albégal 13 s'est révélée inefficace. Un dépouillement prolongé n'a 

guère amélioré les résultats, quel que soit le type de support textile 

utilisé. Cependant, les colorants alizarines réservent bien les supports 

textiles. Quant à leur particularité, ils diffèrent des autres de par 

la présence des groupements anthraquinoniques qu'ils comportent ; par 

exemple, le vert alizarine cyanine 5 G : 

Quant aux 

de particularité. Le Diolen en mélange avec le polyester ordinaire présente 

des coloris plus foncés que ceux du Tergal. 

De ce fait, les colorants alizarines seront tous retenus pour les tests 

de solidités sur les deux supports. Certains colorants des autres classes 

réservant mieux la matière seront également retenus en complément des 

coloris tels que le jaune, le gPis ou le brun qui font défaut dans la 

gamme des colorants alizarines. 

* I .  



'I'ESTS DE ,BLIDmS DES TE- 

2.1 - T e s t  d e  s o l i d i t é  à l a  lumiè re  a r t i f i c i e l l e  - lampe à a r c  au Xénon 

NF G 07067 - Norme ISO 105 B  02 

2 .1 .1  - P r i n c i p e  163 

E x p o s i t i o n  d 'une  é p r o u v e t t e  du t e x t i l e  à examiner  à l a  lumiè re  a r t i f i c i e l l e  

[lampe à a r c  au Xénon1 d a n s  d e s  c o n d i t i o n s  s p é c i f i é e s ,  à c ô t é  d 'une  gamme 

d ' é t a l o n s  m a t é r i a l i s é e  p a r  8 t e i n t u r e s  b l e u e s  s u r  l a i n e  ; a p p r é c i a t i o n  v i -  

s u e l l e  de  l a  s o l i d i t é  p a r  comparaison d e  l a  d é g r a d a t i o n  de  l a  c o l o r a t i o n  

d e  l ' é p r o u v e t t e  avec  c e l l e  d e s  é t a l o n s  b l e u s .  

2 .1 .2  - E t a l o n s  e t  a p p a r e i l l a g e  

a3 Gamme d ' é t a l o n s  

Les é t a l o n s  s o n t  d e s  t i s s u s  de  l a i n e  t e i n t s  en  b l e u  avec  8 c o l o r a n t s  

a c i d e s  i n d i q u é s  dans  l e  t a b l e a u  no 1. Ils s ' é c h e l o n n e n t  de  1 [ t r è s  

f a i b l e  s o l i d i t é  à l a  l u m i è r e l  à 8 [ t r è s  h a u t e  s o l i d i t é  à l a  l u m i è r e ) .  

Tableau 1 

I n d i c e s  d e  s o l i d i t é :  C o l o r a n t s  

: D é s i g n a t i o n  d e  l a  r é f é r e n c e  d a n s  l e  " c o l o u r -  

: Index"  - 3 e  é d i t i o n  

1 :Bleu a c i d e  104 42735 

2  :Bleu a c i d e  109 42740 

3 :Bleu a c i d e  8 3  42660 

4  :B?eu a c i d e  121 5031 0  

5  :Bleu a c i d e  47 62085 

6  :Bleu a c i d e  23 61125 

7 :Bleu d e  cuve  s o l u b u l i s é  5  73066 

8 :Bleu d e  cuve  s o l u b i l i s é  8 73801 



- 163 - 
b l  a p p a r e i l l a g e  

- Source  d e  l u m i è r e  : L ' a p p a r e i l  u t i l i sé  est l e  Fade-Ometer d o n t  l a  

s o u r c e  de  l u m i è r e  e s t  une lampe à a r c  au  Xénon. 

- P o r t e  é c h a n t i l l o n  : Les é p r o u v e t t e s  s o n t  i n s é r é e s  d a n s  un c a r t o n  r e -  

c o u v e r t  d 'une  l a m e l l e  d 'aluminium. 

- R é p a r t i t i o n  du temps d ' e x p o s i t i o n  

f 1  d e  192 h e u r e s  ( 8  j o u r s )  
3 p l a g e s  

(1 d e  96 h e u r e s  (4  j o u r s l  
1 
( 1  d e  24 h e u r e s  II j o u r )  

2.2 - T e s t  d e  s o l i d i t é  au l avage  (71 - NF G 07200 - E s s a i  C2 - Norme ISO 105 C 06 

2.2.1 - P r i n c i p e  

T r a i t e m e n t  d e  l ' é p r o u v e t t e  p a r  a g i t a t i o n  mécanique pendant  30 minu tes ,  dans  

150 m l  d 'une  s o l u t i o n  aqueuse  c o n t e n a n t  : 

. 4  g / l  d e  d é t e r g e n t  

. 1 g / l  d e  p e r b o r a t e  d e  sodium 

L ' é p r o u v e t t e  du t e x t i l e  t e i n t  e s t  cousu e n t r e  un témoin b l a n c  en p o l y e s t e r  

e t  un a u t r e  e n  co ton .  Rinçage à l ' e a u  douce pendant  2 minutes ,  p u i s  à 

l ' e a u  c o u r a n t e  pendant  également  2 minu tes .  Séchage,  p u i s  a p p r é c i a t i o n  

v i s u e l l e  d e  l a  d é g r a d a t i o n  d e  c o l o r a t i o n  d e  l ' é p r o u v e t t e  e t  du dégorge-  

ment obse rvé  s u r  l e s  tissus b l a n c s  à l ' a i d e  d e  l ' é c h e l l e  d e s  g r i s  d e  

~ e r n a ' r ~ u e  : Nous avons  e f f e c t u é  un l a v a g e  moyen à 6 0 ' ~  2 2 ' ~  

Les b i l l e s  n ' o n t  p a s  été ut i l isées d a n s  les p o t s  en i n o x  d e  

l ' a p p a r e i l  Launder-Ometer [ A t l a s  Device Col 

2.2.2 - E c h e l l e  d e  g r i s  pour  l ' é v a l u a t i o n  d e s  d é g r a d a t i o n s  e t  d e s  dégorgements 

1 

a )  l ' é c h e l l e  d e  g r i s  pour  l ' é v a l u a t i o n  d e s  d é g r a d a t i o n s  

L ' é c h e l l e  d e  b a s e  à c i n q  d e g r é s  est c o n s t i t u é e  p a r  c i n q  p a i r e s  d e  bandes  

é t a l o n s  de  c o l o r i s  g r i s  [ou de  t i s s u s  g r i s ) ,  chacune r e p r é s e n t a n t  un 

é c a r t  v i s u e l  d e  c o u l e u r  ou c o n t r a s t e  c o r r e s p o n d a n t  aux i n d i c e s  5,4,3,2 e t  1 .  



Cette éc'  -Jle de base peut être complétée par des bandes étalons 

analogues illustrant des contrastes correspondant aux demi-indices 

4-5 ; 3-4 ; 2-3 ; et 1-2 ; une telle gamme est appelée échelle à 

neuf degrés. 

bl  l'échelle de gris pour l'évaluation des dégorgements 

Cette échelle reste la même que la précédente, c'est-à-dire à cinq ou 

neuf degrés. 

Le tissu teint est cousu en sandwich entre un témoin en polyester et 

un autre en coton. 

Le dégorgement s'évalue par le degré de tachage des témoins, l'échelle 

de gris servant de référence pour cette évaluation. 

Cotation des dégradations : 

a) à la lumière 

1 : nulle 5 : bonne 

2 : très faible 

3 : faible 

4 : moyenne 

6 : très bonne 

7 : excellente 

8 : remarquable 

b)  autres solidités 

1 : nulle 

2 : très mauvaise 

3 : mauvaise 

3/4 : médiocre 

4 : bonne 

5 : très bonne 

Remarque importante : Pour le test de lavage effectué par nous la 

dégradation et le dégorgement doivent être 

au moins égaux,aux indices suivants : 



Dégradation : 4 

Dégorgement : 3-4 

En dessous de ces indices le test est considéré comme étant négatif (71. 

Résultats : 

Al Test de solidité au lavage 

Tableau 2 - Colorants neutrichromes S ayant une bonne réserve pour le tissu 

No du Co1orant:Désignation du co1orant:Dégradation: Dégorgement 

:sur coton :sur polyester 

1 :Brun neutrichrome . 1 5 . 5 

:S 2 RLL double 1352 : 

2 :Brun neutrichrome . . 
1-2 ' 4-5 4- 5 

:S 2 RLL double . 
3 :Jaune neutrichrome 

: 5 2-3 5 
:JRLL double . . 

4 :Gris neutrichrome . 
1 4-5 5 

:2 BLL 1350 

5 :Elordeaux neutrichrome : 
: 5 1 . 4-5 

:S 3 BL double 1350 . : 

6 :Orange neutrichrome : . 4 5 4-5 
: S  RLL double . . 



Tableau 3 - Colorants alizarines 

: HRL brev . . 
2 :Violet brillant aliza- : 

1 5 5 

No du co1orant:Désignation du co1orant:Dégradation: Dggorgement 
. :sur coton:sur polyester 

1 :Bleu alizarine brillant: . 1 4-5 ' 4-5 

:rine lumière FFR 

3 :Violet brillant aliza-' : 5 1-2 5 

L 

:rine FBL brev. 

4 :Rouge brillant aliza- : 2 * 4-5 4-5 
:rine foulon FBL 

:Vert alizarine brillant: 3 5 5 

I : GWA . 
:Vert alizadne cyanine : 

2 5 5 
:5 G . 
:Bleu alizarine solide : 

2 4-5 . 5 
:BE 

8 :Alizarine rubinol 3 G : 1 : 5 5 

9 :Bleu ciel alizarine . 3 5 5 
:5 GLW 

:Bleu) lalizarine soldde : . 
3 4-5 5 

: RFE 1 
:Bleu alizarine solide : 

2 4-5 
:2 B . 

I l2 
:Gris lumière alizarine : 3-4 , . 

4 5 
: BBLW . 

13 :Bleu alizarine solide G: 4 : 4-5 5 

14 :Bleu ciel alizarine . 
1-2 5 5 

:solide G . 
r 



Tableau - BI Solidité à la lumière artificielle [lampe à arc au Xénon) -- 

No du colorant: Désignation du colorant :Dégradation 

1 :Noir Neutrichrome SBLL double 1350 : 4-5 

2 :Brun Neutrichrome S 2RLL double 1352 : 5-6 

3 :Gris Neutrichrome S BL double : 4-5 

4 :Gris Neutrichrome SBJL double : 4-5 

5 :Brun Neutrichrome S 2 RLL double 6 

6 :Jaune Neutrichrome SJ RLL double 1350 : .j7 

7 :Jaune Neutrichrome JRLL double : 5 7  

8 :Gris Neutrichrome 2 BLL 1350 5 

9 :Bordeaux Neutrichrome S 3BL double 1350 : 5 

10 :Orange Neutrichrome SRLL double : 7-8 

11 :Noir Neutrichrome BRLL 1350 : 4-5 

12 :Jaune Neutrichrome 5 RLL 1750 : > 7  
L 

1 :Noir bleu alizarine B extra : 3-4 

2 :Violet alizarine FFR : 1 

3 :Rubinol alizarine 5 G 5 .  

1 :Bleu sandolane solide PL : 4-5 

2 :Rouge sandolane solide PL 1 

3 :Violet sandolane E 2RCL 6 

1 :Cyanine supranol solide G 1 

2 :Rouge supranol solide G 2 

3 :Bleu brillant.suprano1 FG : 1-2 

DISCUSSION 4 

Nous avons testé plusieurs classes de colorants, plus particulièrement ' 
les colorants acides [alizarines, supranolç, sandolanesl les chromata- 

bles (neutrichromes SI et les réactifs [lanasols, procilans). Rappelons 

que tous ces colorants ont ét6 appliques sur la résine flflA/ONAENAP (36.23 %l 
[Poly [VaII dont la sensibilité est bonne et avec laquelle les teintures 

ont des nuances vives. Le problème de tachage du fond du tissu n'a pu 

être résolu, malgré l'emploi d'un mélange de polyester dont le polyester . . 
haute ténacité renfermant pJus de zones cristallines que de zones amor- 

phes prédomine. 



Tous l e s  r o l o r a n t s  a l i z a r i n e s  r é s e r v e n t  par  c o n t r e  l a  ma t i è r e  q u ' e l l e  

s o i t  en - e rga l ' ou  en mélange c i -des sus  évoqué. A c e s  co lo ran t s ,  s ' a j ou -  

t e n t  l e s  Neutrichromes S  mentionngs dans  l e  t ab l eau  2  de  ce t te  p a r t i e  

d e  l ' é t ude .  

Nous avons e f f e c t u é  l e s  t e s t s  de s o l i d i t é  à l a  lumière  e t  au  lavage. 

Nous remarquons malheureusement que les c o l o r a n t s  a l i z a r i n e s  e t  Neu- 

t r ichromes n e  s o n t  pas  s o l i d e s  au lavage  à 60°C ? Z°C, a l o r s  que ce 

t e s t  a  é t é  e f f e c t u é  dans des  cond i t i ons  modérées ( sans  b i l l e s  suppr i -  

mant a i n s i  l ' e f f e t  de s  charges] .  Même s i  l e s  dégorgements s u r  tissus 

témoins son t  bons, c e l a  ne r e p r é s e n t e  r i e n  dans l a  mesure où l e  c r i -  

t è r e  pr imordia l  d e  s o l i d i t é ,  à s a v o i r  l a  dégrada t ion ,  ne nous donne 

pas  s a t i s f a c t i o n .  

Quant à l a  s o l i d i t é  à l a  lumière,  e l l e  est v a r i a b l e  pour les c o l o r a n t s  

a l i z a r i n e s  e t  sandolanes,  n u l l e  pour les supranols  e t  dans l 'ensemble 

t r è s  bonne pour l e s  Neutrichromes. 

Cependant, à c e t t e  t r è s  bonne s o l i d i t é  d e s  c o l o r a n t s  Neutrichromes, 

s 'oppose l e  problème d é j à  évoqué pa r  nous, concernant  l a  non r é s e r v e  

du fond du tissu. Autrement d i t ,  un t es t  supplhmentaire  de  ne t toyage  

à sec  a u r a i t  pu ê t r e  e f f e c t u é .  S ' i l  s ' a v é r a i t  s a t i s f a i s a n t ,  nous au- 

r i o n s  d e s t i n é  n o t r e  r é s i n e  aux t e x t i l e s  dont  l ' u s a g e  ne n é c e s s i t e  

qu'un net toyage à sec .  Mais, c e l a  ne nous p a r a f t  pas  envisageable  c a r  

l e s  c o l o r a n t s  Neutrichromes r é se rvan t  l a  ma t i è r e  son t  t r o p  peu nom- 

breux [ t ab l eau  21. 

Pour t o u t  d i r e ,  nous sommes con f ron té s  à un problème d i f f i c i l e .  D'ores 

e t  dé jà ,  nous savons que l a  s o l i d i t é  d e s  t e i n t u r e s  est f o n c t i o n  du 

support  t e x t i l e ,  de s  cond i t i ons  de t e i n t u r e s ,  du t e s t ,  de  l a  c l a s s e  

de  co lo ran t  e t ,  s u r t o u t ,  v a r i e  d 'un c o l o r a n t  à un a u t r e  au niveau d'une 

même c l a s s e .  Dans n o t r e  cas ,  l e  paramètre  suppor t  e s t  r e p r é s e n t é  p a r  

l a  r é s i n e  f i x a t r i c e  de  co lo ran t .  De ce f a i t ,  l a  mauvaise s o l i d i t 6  d e s  

t e i n t u r e s  peut  s ' e x p l i q u e r  pa r  la conjuga ison  d e  deux effets  : 

11 l a  l i a i s o n  r é s i n e - c o l o r a n t  e s t  de  t y p e  é l e c t r o v a l e n t e ,  donc moins 

s o l i d e .  



21 Nous a ~ o n d  d i t  dans l a  p a r t i e  physico-chimique de c e  t r a v a i l  que 

l ' é p a i s s e u r  de  l a  couche de polymère s u r  l e  t e x t i l e  n ' e s t  que d e  

quelques microns (1 à 10 micronsl .  Les molécules co lo ran t e s ,  q u i  

son t  généralement de g r o s s e s  molécules,  ne pénè t r en t  pas  dans les 

f i b r e s  mais  son t  à l a  su r f ace  de  ces f i b r e s .  E l l e s  s o n t  donc tou -  

t e s  sujettes à des f r o t t e m e n t s  au cou r s  du t e s t  de  lavage .  La l i a i -  

son r é s ine -co lo ran t  n ' é t a n t  pas  f o r t e ,  il y a  d i s s o c i a t i o n ,  e t  doncJ 

r edescen te  du co lo ran t  dans l e  bain.  Ceci se j u s t i f i e  p a r  l e  f a i t  

qu'au cou r s  du t e s t ,  t o u s  l e s  "ronds emprisonnés" e n t r e  deux cou- 

t u r e s  n 'on t  pas  t e r n i ,  p u i s q u ' i l s  ne son t  pas  soumis au f ro t t emen t .  

L'hypothèse d'une é v e n t u e l l e  dégrada t ion  de l a  r é s i n e  est à é c a r t e r  

c a r  l e  c a s  très p a r t i c u l i e r  des  c o l o r a n t s  g r i s  a l i z a r i n e  BBLW, b l e u s  

a l i z a r i n e  s o l i d e  G e t  s u r t o u t  l ' o r a n g e  Neutrichrome SRLL double  avec  

l e sque l e  l e s  t e i n t u r e s  sont  so l ides ,  prouve que l a  mauvaise s o l i d i t é  

de s  t e i n t u r e s  est probablement due aux hypothèses c i -des sus  évoquées. 

CONCLUSION 

L ' app l i ca t i on  de  nos r é s i n e s  à l a  t e i n t u r e  p a r a î t  complexe. S i  les 

nuances des  c o l o r i s  obtenus par  t e i n t u r e  des  t i s s u s  t r a i t é s  avec  

n o t r e  r é s i n e  s o n t  v ives  e t  témoignent de  son a f f i n i t g  pour les co lo-  

r a n t s  an ioniques ,  c e  q u i  v é r i f i e  l ' hypothèse  que nous nous somnes 

f i x é e  en i n t r o d u i s a n t  ce  t r a v a i l ,  l a  mauvaise s o l i d i t é  de  ces t e i n -  

t u r e s  au lavage  ne nous donne, p a r  con t r e ,  pas  s a t i s f a c t i o n .  

Cependant, l a  bonne performance de  ces r é s i n e s ,  à s a v o i r  l e u r  photo- 

s e n s i b i l i t é ,  peu t  l e s  f a i r e  d e s t i n e r  à bien d ' a u t r e s  a p p l i c a t i o n s  

photochimiqueSdu genre d é j à  évoqué p a r  nous. Dans l e  domaine t e x t i l e ,  

on p o u r r a i t  p l u t ô t  envisager  d ' a u t r e s  a p p l i c a t i o n s ,  pa r  exemple, 

l ' enrobage  ou l e  gainage des  f i b r e s  en vue de  l ' o b t e n t i o n  d e s  a p p r ê t s  

a n t i - s t a t i q u e s  ou hydrofuges permanents. 
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