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Ultra-violet

I.R. : Infra-rouge

R.M.N. 1H : Résonance Magnétique Nucléaire du Proton

C.C.M. : Chromatographie sur couché mince

D.O. : Densité oétique

€ : Coefficient.dfextinction molaire

Mn : Masse moléculaire moyenne en nombre

% Si-H : Pourcentage (en poids/poids) d'hydrogéne
sous forme Si-H dans 100 g d'échantillon

S : Photosensibilité

™S : Tétraméthylsilane

THF : Tétrahydrofuranne

DMF : Diméthylformamide

NMP : N-méthylpyrrolidone=-2

BN : N-méthyl-2-benzoyl—-B-naphtathiazoline

Abréviations utilisées pour les polyméres siliconés :

626 pour l'huile 626 de Rhdne-Poulenc

1558, 1562 et SLM pour les huiles 1558, 1562 et SLM 71420 de
Wacker Chemie.
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abréviation du polymére de départ, suivie du rapport
(Si~Hh%Si—CH=CH2) avec lequel la réaction d'hydrosilylation
a été menée, et suivie é&ventuellement de E.C. signifiant

ester cinnamique.



exemple : 626 1,05 (E.C.) correspond au polymére 626 modifié
par l'ester cinnamique avec un rapport (Si—H)/(Si—CH=CH2) de
1,05 lors de l'hydrosilylation.
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abréviation du polymére de départ, suivie de la lettre m qui
signifie modifié et du taux en motifs photosensibles fixés,

déterminé par dosage.

exemple : 626 m 12 % correspond au polymére 626 contenant
12 % en nombre de groupes photosensibles.
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Il est bien connu, depuis des années, que la lumiére
est capable d'induire des réactions chimiques : oxydations,
réductions, décompositions, additions, dimérisations... Au

niveau des polyméres, cela conduit a différents types de rédac-

tions (1-3) parmi lesquelles on peut distinguer :

- les photopolymérisations directes ou initiées

~

- les photoréactions conduisant a8 des réarrangements
moléculaires, comme par exemple, la photoisomérisa-

tion

- les photodégradations, généralement radicalaires
(type Norrish I et II) qui conduisent & des coupures

de chaines.

- les photoréticulations qui sont des photoréactions

conduisant & des pontages intermoléculaires.

C'est ce dernier type de réactions qui a retenu notre
attention au cours de ce travail, et plus particuliérement les
systémes polyméres & groupements latéraux photosensibles, réti-
culant en film mince d'environ quelques microns sous l'action

du rayonnement ultraviolet et visible.

Les applications de tels systémes sont nombreuses et
couvreﬁt des domaines divers : reprographie, microé&lectronique,
photographie non conventionnelle, applications textiles... La
plupart d'entre elles reposent sur le principe des plagues né-
gatives : sur un support inerte (papier, plaque, film...) une
pellicule photosensible est déposée. Sur celle-ci, on forme
l'image a reprdduire a 1'aide d'un dispositif optique approprié.

Les zones non irradiées sont éliminées grdce & un solvant con-

venable, la partie irradiée devenant insoluble {(voir schéma).

Les réactions photochimiques employées peuvent &tre re-

groupées en deux grandes catégories :

- Formation de radicaux capables de créer des pontages
entre macromolécules.
- Photodimérisation (2+2) de doubles liaisons.
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- Formation de radicaux capables de créer des pontages entre

macromolécules

Les composés les plus connus sont les polyméres a grou-
pements azides ou dérivés (4-10) gui, sous l'action de la lu-
miére, libé&rent des nitrénes trés réactifs capables par addi-
tion ou substitution, de créer des pontages entre macromolé-

cules.

-

Les polyméres a groupements amines N-ylures font partie
de cette catégorie; ils ont &té beaucoup &tudiés dans notre la-
boratoire (11-13).

Dans le cas des polyméres N-oxydes, l'action des U.V. provoque

la photolyse de la liaison NT - 0 , créant ainsi des espéces
réactives, en l'occurence des radicaux anion oxygéne (11,14-17),
qui initient des pontages entre molécules. Le mécanisme différe
pour les systémes di-N-oxydes (13,18). En ce qui concerne les
polyméres a groupements amines dicyanométhylures, un carbéne est
libéré et réagit avec les hydrogénes tertiaires des chaines macro-
moléculaires provoquant la formation de radicaux conduisant a la

réticulation (12,19).



-~ Photodimérisation de doubles %iaisons

Sous l'action du rayonnement ultraviolet, les doubles
liaisons sont susceptibles de se photoadditionner. Ainsi les
polyméres & groupements latéraux portant ce type de doubles
liaisons réticulent sous irradiation.

Le polycinnamate de vinyle, produit industriel de la Socié&té

- Kodak est basé sur ce principe (20-22) -:

+ CH2 - ?H +§——4CH2 - CH ¥

| Y
OH 0
I
C= polycinnamate
| .
CH de vinyle
Il
CH

Le principe de la photoréaction 2+2 est le suivant (23)

|

|
-C-0-CO~-CH=CH - C.H C<
65
| | hv
> C CGHS“CH=CH-CO-—OZ—C— —_—
l |
I | l O
—C-O—CO—CH—CH—C6H5 C <
| | | |
> C CH - CH-CH-CO-0-2C -
| 673 l
> C C <
| |

Généralement ce type de composé est obtenu par fixation de grou-
pes photbsensibles sur le polymére : c'est le cas dud polycinna-
mate de vinyle et de ses dérivés (20-26), du poly(2-furylacrylate

de vinyle) (27); ou par polymérisation de monoméres photosensi-
bles (28-30). '

D'autres polyméres réticulent selon le méme principe :

il s'agit principalement des composés a groupements latéraux type
chalcones (31-34) et styrylpyridinium (2, 35-37).



Au Laboratoire, ont été synthétisés des polyméres ou
des copolyméres & base de vinyl-4 pyridine quaternisés'par les
esters cinnamique et cinnamylidénes acétiques (38-40), ainsi que
des poly-N~vinylalkylamides photosensibles (40) en vue d'applications

textiles.

Pour notre part nous nous sommes intéressés a la prépara-
tion et d l'étude de polyméres liquides photoréticulables. De
tels matériaux présentent l'avantage potentiel de ne pas nécessi-
ter lfutilisation d'un solvant. Il est ainsi possible de conce-
voir la mise en oeuvre de systémes d'enduction ou de protection
dvitant les dangers d'incendie et d'intoxication, protégeant l'en--
vironnement,; et plus économiques puisqu 'ils é&vitent l'utilisation

de solvants difficilement recyclables.

Notre choix s'est porté sur la modification de polyméres
liquides siliconés.

Les raisons de ce choix sont multiples. Tout d'abord ces
polyméres sont liquides, méme pour des masses moléculaires trés
élevées (41), ensuite ils possédent un ensemble de propiiétés
intéressant : bonne résistance mécanique, inertie chimique, ré-
sistance au vieillissement, tenue en tempé&rature... De plus, ils

peuvent comporter des fonctions chimiques variées.

Notre travail s'est orienté& sur l'emploi de polysiloxanes
incustriels porteurs de groupes réactifs Si-H. L'avantage de ces
groupes fonctionnels est qu'ils donnent facilement des réactions
d'hydrosilylation en présence d'acide chloroplatinique. Cette fa-
cilité a été mise 3 profit pour la fixation d'un groupe photosen-
sible approprié. Ces réactions mettant en oeuvre des réactifs

photosensibles ont été réalisées en lumiére rouge.

Les huiles de départ proviennent de la Société Rhdne-Poulenc
pour l'huile 626 et de la Société allemande Wacker Chemie pour les
huiles 1558, 1562 et SLM 71420. Nous tenons 3 remercier ces deux
sociétés qui ont gracieusement mis leurs produits 3 notre disposi-

tion.

Ce travail a été effectué en collaboration constante avec
le Centre National d'Etudes des Télécommunications (C.N.E.T.), qui
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CHAPITRE I

SYNTHESES ET CARACTERISATIONS






La littérature, principalement des brevets, nous four-

nit des exemples de silicones photosensibles (1-7).

Ainsi des polysiloxanes a groupements triacryliques ont été pré-
‘parés (l); &talés en film del2 1 sur une plaque d'aluminium avec

5 % de benzophénone, ils durcissent en moins d'une seconde

sous le rayonnement intense'd'ﬁne lampe a ultraviolets de

80 W/cm.

Le brevet 2 343 028 (2) décrit l'obtention de polyméres sili-
conés réticulés tridimensionnellement a partir de'polysiloxanes
d groupements terminaux vinyliques d'une part, et & groupes
mercapto d'autre part, sous irradiation ultraviolette et en

présence d'additifs {(charges, photosensibilisateurs).

Le brevet allemand 2 153 830 (3) traite de la synthése de po-
lyméres siliconés photosensibles utilisables en impression. Di-

vers exemples sont donnés : polysiloxanes & groupements acryli-
ques, méthacryliques et aussi cinnamiques; dans ce dernier cas,
cés polyméres sont obtenus par fixatidn de l'allylcinnamate sur

des polysiloxanes & groupements hydrogénosilanes.

E.P. Plueddeman (4) a synthétisé des composés organosiliciques
substitués par des groupements esters carboxyliques o, B non

saturés, dont certains sont de la famille des cinnamiques.

D'autres travaux (5-7) concernent la synth&se de polysiloxanes
i groupes latéraux photosensibles, utilisables comme absorbeurs
de lumiére ultraviolette dans les huiles pour la peau, cosméti- -

ques, vernis, teinture...

Pour obtenir des polyméres siliconés liquides photoréti-
culables, deux voies sont possibles : soit la polymérisation de
monomeéres photosensibles, soit la fonctionnalisation de groupes
latéraux d'un polymére par des groupements photosensibles.

Le choix d‘un polymére industriel nous impose la seconde méthode.
La réaction d'hydrosilylation utilisée pour fixer un groupement

photosensible est la suivante. :
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o, %, o
4 Si-0 }X.... € Si-0 }y + 2z CH2=CH—Si—CH2—O—C—CH=CH
l | | I

H CH3 CH3 0

s 12 [
£ ?i—o booeo t ?1—0 Fomgeroe ¥ ?1—0 Fy

 (CH H CH

2)2

CH3—Ti-CH3
CH,

I

O

l

C=0

I

CH

CH

3

Le groupe photosensible utilisé& est de typé cinnamique.

La synthése de polyméres siliconés photosensibles com-

prand donc deux étapes :

~ la synthése du réactif photosensible et sa caracté-
risation _
- la synthése des polyméres photosensibles et leur

caractérisation.



A - SYNTHESE ET CARACTERISATICON DU REACTIF PHOTOSENSIBLE

I - PRINCIPE

I1 faut donc synthétiser un composé photosensible qui
puisse ensuite, &tre fixé sur le polymére. Comme la réaction
de fixation sur le squelette siliconé est la réaction d'hydro-
silylation, le réactif photosensible doit donc &tre insaturé
et posséder un groupe qui, sous l'action des U.V., initie des

réticulations de chaines.

Nous avons donc décidé de synthétiser le (cinnamovloxy-

méthyl ) vinyldimé&thylsilane de formule suivante :

M
CH=CH-C~-0-CH., - 81 - CH = CH
i ” 2 | 2

0] LHB

Le choix de ce dérivé a plusieurs avantages

- il évite un enchainement de type - Si - O - C -

fragile & l'hydrolyse (8,9)

- la liaison vinyle a-siliciée est beaucoup plus réac-
tive qu'une simple liaison oléfinique (10), ainsi
lors de l'hydrosilylation, les éventuelles réactions
parasites sur la double liaison cinnamique peu réac-

tive seront évitées

~ la présence d'un atome de silicium sur la chaine la-
térale permet de garder une certaine homogénéité en-
tre la chaine principale siliconée et les groupements

latéraux

- la mise au point de sa synthése permettra -ensuite.
celle de composés de la méme famille ou de familles

voisines, plus photosensibles.

Le (cinnamoyloxyméthyl)vinyldiméthylsilane sera synthé-
tisé par substitution nucléophile entre le sel de sodium de

1'acide cinnamique et le (chloromé&thyl)vinyldiméthylsilane.
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II - SCHEMA REACTIONNEL

La synthése du (cinnamoyloxyméthyl)vinYldiméthylsilane,

ou composé I, s'effectue en deux étapes :

ETAPE 1 : Synthése du (chlorométhyl)vinyldiméthylsilane (IV)
obtenu par réaction du chlorure de vinylmagnésium
(ITII) avec le (chlorométhyl)diméthylchlorosilane (II) -
(8,11-13). h

Cette synthése a été en partie réalisée par nos soins.

ETAPE 2 : Synthése du composé I par substitution nucléophile
entre le cinnamate de sodium (V) et le substituant

chlorométhylé porté par IV .

ETAPE 1 :
o .
Cl1-CH,-Si-CI  + CH,=CH-MgCl ————> C1-CH,-Si-CH=CH, + MgCl,
| v
CH, ' CH,
(I1) (II1) . (IV)
ETAPE 2 :
o
CH,=CH-S1-CH,-Cl + Nat  To-c-cH=CH —_—
| fl
CH,
(IV) (V)
o
NaCl + CH,=CH-Si-CH,-0-C~CH=CH
|
CH 0

3
(1)
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III - MODE OPERATOIRE

1 - Synthése du (chlorométhyl)vinyldiméthylsilane (IV)

CH3
(II1) C(ITII)
o
—_— Cl - CH, - Si - CH = CH, + MgCl,
' [
CH3
a - produits_de_départ

Le (chlorométhyl)diméthylchlorosilane (II)

Il nous a été fourni par Rhdne-Poulenc.

I1 est préparé par photochloration du triméthylsilane (8,14),
un produit industriel qui se forme dans la synthése directe des

méthylchlorosilanes (15) :

CH, Cl,,hv (U.V.) CHy

CH, - Si - Cl > Cl - CH. - Si - Cl
3 1 2 1
CH, CH,

Le chlorure de vinylmagnésium (III)

Ce produit est obtenu par réaction du chlorure de vinyle avec

le magnésium dans le tétrahydrofuranne (THFE) (11).

réactifs Mg : magnésium en tournures, Merck, qualité

® o000 00

"pour synthése"

CH2=CH—Cl : chlorure de vinyle, Sidercom, pureté
de 99,95 % |



THF : tétrahydrofuranne, Merck, qualité
"pour analyses", distillé sur hydrure
de lithium-aluminium ou sous azote avec
de la benzophénone et duvsodium; stocké

sur tamis moléculaire 4 R.

mode opératoire pour la synthése de (III) (8,11)
On fait barboter du chlorure de vinyle sec dans une sus-
pension constituée de magnésium sec et de THF. Le ballon en verre
est balayéd par un courant lent d'azote sec. On ajoute quelques
cristaux d'iode ou un peu d'iodure de méthyle pour faire démarrer

la réaction.

La température du milieu réactionnel se maintient ensuite entre

40 et 55°C, sans chauffage extérieur.

L'opération se poursuit ainsi pendant 6 heures, durant lesquelles
il est cependant parfois nécessaire de maintenir la température a

l'aide d'un chauffage extérieur.

= [=)

On obtient généralement de 80 & 100 % de chlorure de vi-
nylmagnésium. Le rendement est déterminé par dosage aqueux du

magnésium par la méthode de Gilman (16, 17).

réactifs . chlorure de vinylmagnésium (III) préparé
T précédemment
. (chlorométhyl)diméthylchlorosilane (II)
fraichement distillé
. cyclohexane anhydre, Carlo Erba, qualité

RPE.

mode opératoire (8)

.............. ¢ e e oo

On introduit du (chlorométhyl)diméthylchlorosilane et
du cyclohexane anhydre dans un ballon de 500 ml en verre équipé
avec un systéme d'agitation, un réfrigérant ascendant, un ther-

monétre et une ampoule de coulée de 250 ml. Un léger courant
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d'azote sec parcourt l'appareillage. On ajoute ensuite goutte
d goutte, en 3 heures, un trés léger excés de la solution ma-

gnésienne préparée précédemment.

La température du milieu réactionnel est maintenue aux envi-
rons de 20°C 3 1l'aide d'un bain de glace fondante.

A la fin de la réaction, le mélange est traité a8 l'eau distil-
lée, filtré sur célite, séché sur sulfate de magnésium. Ensuite
les solvants, THF et cyclohexane, sont évaporés et le composé
(IV) est isolé par distillation (Eb760‘= 119 - 122°C). Rende-
ment 44 %.

Aspect Le produit obtenu, distillé est un liquide in-

colore, mal-odorant.

Température d'ébullition Eb760 = 119 - 122°C (8, 18).

Spectre infra-rouge Le composé IV a été caractérisé

----- o ® o8 6 a0 0 o8 ss o

par son spectre I.R. enregistré sur le Beckman IR 18 (Tableau I

et Figure 1).

L [l '] i A 1 I 4
4000 3000 2000 800 1600 " 1400 1200 1000 800 600

NOMBRE D'ONDES  (cm™)

Figure 1
Spectrne 1.R. du (chﬁonoméxhyl)uinytdiméthytéilane
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Nombre d'ondes en cm-]

cornespondant aux pnincipazeé bandes
d'absorption T.R. du (chlLorométhyl)vinyldiméthylsilane

Nombre d'ondes en cm ! Attribution
théorique constaté (8,19)
3050 3030
1900 1915
1600 1600 ——
1400 1405
1010 1010
955 960
1400 1405
1255 1255 si-(CH,),
800 800-~-850
1400 1405 si-ci c1
1170 1185
3020 2980 C-H
TABLEAU 1T

Spectre R.M.N. 60 MHz du proton

...............................

Solvant : CDCl3

Référence : Benzéne, le T M S ne peut pas &tre utilisé, ses
protons résonnant. dans la méme zone que certains protons du
produit étudié.
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Le spectre R.M.N. est assez simple (figure 2 et tableau
II); il est constitué de deux singulets et d'un multiplet.
Les protons Si—(CH3)2 résonnent i trés hauts champs , ceux du
motif Si-CHZCl vers 2,7 ppm. On voit apparaitre sur ce spec-
tre la résonance des protons vinyliques entre 5,6 et 6,4 ppm,
preuve que la réaction s'est bien effectuée et que le produit
obtenu est bien le (chlorométhyl)vinyldiméthylsilane. Ce multi-
plet est typique d'un systéme ABC; on peut s'attendre a voir un
maximum de 14 bandes, mais généralément seulement 10 d'entre

elles sont observables (20).

CH, (@)

® | |
CL—Cﬂif-?h—Ctz5S§?2 - @
CH; @) -
®
©
A Aa JL‘ ._L
3
<4 pPpm
Figure 2

Spectre R.MN. du proton 60 MHz du
(chlorométhyl)vinyldiméthylsilane

dans Le chlonroforme deuténé, négérence benzéne
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Déplacements (en ppm) Attribution
théoriques| observés Sl tategratlon (18, 20)
0,19 0,08 singulet 6 Si-(CH3)2
2,73 2,67 singulet 2 Si—CHz-Cl
5,6-6,3 5,5-6,4 multiplet 3 Si-—CH=CH2

TABLEAU T1
Déplacements chimiques des protons du
(chtorométhyl)vinyldiméthylsilane

Les autres caractéristiques non vérifiées du produit (IV)

sont
nSS = 1,4382 (18)
dz5 = 0,892  (18)

2 - Synthése du (cinnamoyloxyméthyl)vinyldiméthylsilane

7,

CH, = CH - Si - CH, - Cl + Nat "0 -c-cH =cH
| Il

CH3 0]
i
- NaCl + CH2 = CH - Si - CH2 ~ @ - C.— €CH = CH~-
I |l

Nous avons préféré synthétiser le cinnamate de sodium
et l'isoler avant d'effectuer la réaction proprement dite. Ain-
si on obtient un sel trés pur,tout en évitant des réactions

parasites qui pourraient se produire en faisant le sel in situ.
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De plus, le cinnamate de sodium est trés stable et se conserve

sans précaution particuliére.

Le sel de sodium est préparé en dissolvant un léger ex-
cé&s de l'acide en solution dans 1'éthanol, dans une solution

éthanolique de sodium.

De 1'éther absolu est ensuite ajouté pour diluer 1l'éthanol.
Le précipité blanc du cinnamate de sodium est filtré et lavé
deux fois avec un mélange d'éther absolu - é&thanol, mé&lange
95:5.

Le sel tel qu'il est obtenu, est ensuite mis a reflux avec de

1'éthanol absolu pendant 20 minutes.

Le cinnamate de sodium est obtenu, avec un trés bon
rendement supérieur a 95 %.

La synthése du (cinnamoyloxyméthyl)vinyldiméthylsilane
s'effectue par réaction de substitution nucléophile. Ce type
de réaction eét souvent employé pour obtenir des silanes insa-
turés (22). Elle se fait généralement dans des solvants apro-
tiques (23) tel 1le diméthylformamide (24) ou la N-méthyl-
prrrolidone (8).

Mercker et Noll ont synthétisé de cette maniére le
1,3 bis (méthacryloxyméthyl)tétraméthyldisiloxane (24) :

?H3 ?H3
Cl-CH, -Si-0=-8i-CH -ClL + 2 CH,=CH- coo kt

| | ' |

CH, CH, CH,
DMF s R ' K
——> 2Kl+CH,=CH-C-0O-CH, -8 -0~S6. -CH.-0~-C~CH=CH

? ] T |
o CH, cH, 0

Prud'homme (8), pour sa péft, a fait réagir les sels soit de
1'hydroquinone soit du bisphenol A avec le (¢hlbrométhy1)vinyl

diméthylsilane :
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CH

3
| - .
2 CH, = CH - Si - CH,CL + Nat "o 0~ Nat
|
cH,
NMP ?H3 | fH3
——~ CH, = CH - Ti - CH, - 0 0 - CH, - ?i - CH = cH,
CH, | CH,

Des essais préliminaires dans le DMF.ont conduit

au produit voulu, mais avec un rendement trés bas, de l'or-
dre de 10 - 15 %.

C'est pourquoi nous avons préféré opérer dans la NMP, ce qui

a permis d'obtenir des rendements supérieurs a 80 %.

3
- |
-CH=CH-C-0 Na* + <1 - CH, - Si - CH = CH,
[l |
0 cH,
(V) (1IV)
NMP
o
NaCl + CH=CH-C=-0-CH - Si - CH= CH,
| |
o CH -

3
(1)
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. Réactifs utilisés

® ¢ 0 08 s 8500 00600908

- cinnamate de sodium (V) préparé suivant la méthode

décrite précédemment

- (chlorométhyl)vinyldiméthylsilane (IV) synthétisé
comme énoncé auparavant, ou fourni par Rhdne-Poulenc.
Dans ce dernier cas, il a été redistillé avant réac-

tion

- solvant : NMP Merck ., qualité pour synthése; repu-

rifié par la méthode préconisée par Vogel (25).

Dans un ballon en verre d'un litre a quatre cols, muni
d'un thermométre, d'une agitation mé&canique, surmonté d'un ré-
frigérant ascendant muni d'un tube de garde a chlorure de cal-
cium, et d'une ampoule & brome, on introduit 0,330 mole de cin-
namate de sodium (V) et 500 ml de NMP. . |

On chauffe ensuite 3 120°C sous atmosphére inerte.

-~

On ajoute alors, par l'intermédiaire de 1'ampoule d brome

0,365 mole de vinylsilane (IV). L'addition dure environ 100 mi-
nutes; on maintient pendant ce temps la température entre 110
et 128°C. '

Le milieu réactionnel, hétérogéne et blanc au départ, devient
de plus en plus liquide et foncé au fur et d mesure que se pour-

surt l'addition du composé IV.

La réaction est suivie par chromatographie sur couche mince dans
les mélanges é&luants suivants : hexane - chloroforme 50:50 et

éther éthylique - chloroforme 50:50.

On laisse tourner la réaction pendant 4 heures environ. Ensuite
la plus grande partie de la NMP. est évaporée sous pression

réduite.

Le résidu liquide est ensuite filtré sur célite et le précipité
de NaCl lavé avec de 1l'éther éthylique.

La solution é&thérée est lavée d'abord avec de l'eau saturée en

chlorure d'ammonium, puis avec de 1l'eau distillée.
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Aprés séchage de la phase organique sur sulfate de magnésium,
1'éther est alors évaporé et le produit final (I) est alors
distillé sous pression réduite : Ebo’1 = 100°C.

La réaction a été& menée 3 fois pour obtenir 292 g de
(cinnamoyloxyméthyl) vinyldiméthylsilane avec un rendement
moyen de 83,8 %. '

IV - CARACTERISATION DU (CINNAMOYLOXYMETHYL)VINYLDIMETHYLSILANE

Le produit obtenu a &té caractérisé par analyse élemen-
taire, spectrométrie de masse, infra-rouge, de résonance magné-

tique nucléaire, et ultra-violette.

Le composé répond & la formule Sic14H1802 et a une masse
moléculaire de 246,38 g.

Le tableau III rassemble les résultats de 1l'analyse &lé-
mentaire effectuée sur le produit au Centre de Recherches sur
les Macromolécules (C.R.M.) de Strasbourg.

Eléments Pourcentages
théorique obtenu
C ' 68,25 , 68,15-68,29
H 7,36 ' 7,38

TABLEAU T11

Resultats de L'analyse eLéimentaire sun
Le (cinnamoylLoxymézthyl)vinyldiméthylsilane

Le silicium et 1l'oxygéne n'ont pu &tre dosés, cependant les
résultats obtenus pour les taux de carbone et d'hydrogéne

correspondent tout & fait avec ceux théoriques.
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Le spectre de masse du produit, figure 3, permet de
voir que la masse moléculaire du composé est aux environs
de 245; la masse théorique étant 246, ce qui est en trés

bonne concordance.

x40
-

Il L
T

|
200 250

LR |

Figune 3

Spectre de masse du (cinnamoyﬂoxyméthyz)vinyﬂdiméihyzAiﬁane

Le tableau IV regroupe les bandes caractéristiques

du spectre infra-rouge, figure 4, du produit synthétisé.
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Figuhre 4

Spectrne 1.R. du (cinnamoyloxyméthyl)vinyldiméthylsilane

i -1
nombre d'ondes en cm

Attribution (19,26-29)

3040 - 3060

2910 - 2960

1710
1255
1160

1640
1580
1500

1600
£13 1010
ULV 840

1450

1410

Si-CH=CH

2
CH=CH
Ar-H
CH,, C-H
~ ﬁ—O— conjugué
0
CH=CH-¢
Si--CH=CH2
=~ BH, =

=CH2, Sl—-éCH3)2

TABLEAU TV
Bandes d'absorption 1.R. du (cinnamoyloxyméthyl)vinyldiméthylsilane

600



- 29 -

Les bandes caractéristiques de ce composé sont prin-

cipalement :

-~

1160 cm—l, celles relatives

cinnamique & 1640, 1580 et 1500 cm '

~

liaison vinylsilane a 1600, 1010 et 840 cm-l.

(d)
i (b)
? = C - ﬁ -0 - CH2
H 0]
(£) (e)

solvant : acétone deutérée

référence : acétone

Le spectre

les bandes esters conjugués & 1710, 1255 et

1H du (cinnamoyloxyméthyl)vinyldiméthylf

silane a été réalisé sur le Brlicker 60 MHz (figure 5).

Les différents déplacements chimiques sont relatés

dans le tableau V.

d la vibration de la double liaison
et celles de la double

Déplacements en ppm Intégration Nature Attribution Réf.

observé 'théorique observé |théorique |

0,15-0,20 0,2-0,35 5,88 6 singulet (a) (8)
3,95 3,9-4,4 1,97 2 singulet (b) (28)

5,5-6,2 5,6-6,3 2,98 3 multiplet (c) (18)
6,36 6,4 1,08 1 doublet (d) (27)
7,35 7,4 4,98 5 multiplet (£) 1-(27)
7,6 7,6 1,11 1 doublet (e) <| (27)

TABLEAU V

Déplacements .chimiques des protons du

(cinnamoyloxymethyl)vinyldiméthylsailane .
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H) CH,®@
| b) |
C=C—C—0—CH,—Si—CH=CH,
I-|1 “ [ | Lo~ @
) e O CH;@
r—f’
(b)
© a8
@© ) -
@
A A
__J .
=
MUJJ_____“_J Lw_&_JL A J L a
{ { 1 1 1 A I i 1 1
10 8 6 4 2 0

Figurne 5
Spectre R.M.N. du (cdnnamoyloxyméthyl)vinyldiméthylsilane du
proton 60 MHz. Solvant: acétone deuténie, néférence acétone

La R.M.N. atteste que la réaction s'est bien effectuée :
en effet les deux protons du groupe CH2—C1 résonant a 2,7 ppm
n'existent plus et ont donné le singulet vibrant a 3,95 ppm,
spécifique au groupe - CH2 = 0 = ﬁ - (29).

' @)

Le produit obtenu est, de plus, pur. Il n'y a pas trace,
par exemple, de NMP.
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La N-méthylpyrrolidone donne en R.M.N. (30) un triplet

d 3,40 ppm : protons (b), et un singulet a 2,83 ppm : protons
(a) .

CH
3(a)

-

Or, nous ne retrouvons aucun pic a& ces déplacements.

Le spectre U.V. du produit a &té réalisé sur CARY 219.
Le (cinnamoyloxyméthyl)vinyldiméthylsilane, dans le chloroforme,
se caractérise par une seule bande d'absorption large dont le

~

maximum est & 278,9 nm, propre au chromophore

CH=CH-C~- 0~
"
0

Détermination du coefficient d'extinction molaire

Nous avons déterminé le coefficient d'extinction molaire
€ du (c¢innamoyloxyméthyl)vinyldiméthylsilane. D'aprés ceux des
composés voisins (tableau VI), sa valeur devrait &tre voisine
de 20 000.

composé solvant Amax € fil) -1

(nm) (l.mole “.cm 7)
acide cinnamique éthanol 268 20 150
cinnamate de méthyle éthanol 278 23 450
cinnamate d'éthyle éthanol 277 19 950

TABLEAU VI
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Le coefficient € a &té obtenu en tragant la droite D.O. = f(c)
pour différentes concentrations, dans le cas de la loi de
Beer-Lambert ol D.0. = €.¢c.1 ; avec D.0O:; la densité optique;

€ le coefficient d'extinction molaire, 1 la largeur de la

. , -1
cuve en cm et ¢ la concentration de la solution en mole.l

La pente de la droite nous donne €.1l, on obtient 22 000 l.mole-l;

d'ol €578 9 nm = 22 000 l.mole_lcm_l dans le chloroforme.
14
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B - SYNTHESE ET CARACTERISATION DES POLYMERES SILICONES
PHOTOSENSIBLES ‘

I - PRINCIPE DE FIXATION DE GROUPES PHOTOSENSIBLES SUR LE
POLYMERE : REACTION D'HYDROSILYLATION

Les polyméres siliconés liquides photosensibles vont
étre obtenus par fixation de groupements latéraux photosensi-
bles sur des polysiloxanes portant des groupes fonctionnels

hydrogénosilanes, & l'aide d'une réaction d'hydrosilylation.

La réaction d'hydrdsilylation, c'est=-3-dire 1'addition
d'un hydrogénosilane sur un COmposé insaturé, a été découverte
en 1947,

Elle a fait l'objet d'un trés grand nombre de publica-
tions; les premiers exemples d'application de 1l'hydrosilylation
(de 1947 a 1963) ont €té passés en revue par Lﬁkevics et
Voronkov (32). Plus tard, Eaborn et Bott (33) ont examiné les
travaux sur l'hydrosilylation principalement jusqu'en 1967. La
revue de Pomerantseva et collaborateurs (34) traitent de 1l'ap-
plication de' 1'hydrosilylation, jusqu'en 1971, dans la prépara-
tion d'organosilanes carbofonctionnels. La derniére monographie
en date, de Lukevics (353,résume toutes les données sur cette

réaction juSqu{é 1976; on y trouve plus de 1 800 références.

L'hydrosilylation est considérée comme une méthode trés
commode pour fixer un substituant organique sur un atome de si-
licium, par l'intermédiaire d'une liaison Si-C.

Il est slr qu'une liaison Si-0~C constitue une solution plus
simple‘et plus économique; nous l'avons cependant rejetée en

-~

raison de son instabilité & l'hydrolyse 28,9,36).

L'acide chloroplatinique H2PtCl6<.6 H20 ést le cataly-'
seur le plus communément utilisé pour effectuer 1l'hydrosilyla-
tion des liaisons C=C et C:EC. En gé&néral, une solution du ca-
talyseur dans l'isopropanpl.est employée. Dans ce cas une ré-

duction partielle en PtII est observée (37-39)
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'HPtCl6.6 H.O + CH, - CH - CH ey

2 2 3 | 3
OH

H,PEC] + 2 HCl + CH, - C - CH

2 4 3 3

I
0

La réduction peut se poursuivre mé€me jusqu'au pt°, lors, par
exemple, d'un stockage prolongé, cette réduction étant aussi
accélérée par le rayonnement ultraviolet. A ce stade le cata-
lyseur devient inactif; c'est pourquoi les solutions catalyti-
ques ne doivent pas é&tre trop anciennes, mais aussi ni trop
récentes. Dans ce dernier cas, des problémes de reproductibi-

lité se posent.

Solvant

La réaction d'hydrosilylation peut &tre conduite en
absence de solvant ou au sein d'un milieu organique liquide
(40). Ce milieu organique peut étre constitué par un hydrocar-
bure aliphatique (pentane, hexane, heptane), cycloaliphatique
(cyclohexane) , aromatique (benzéne, toluéne), par un hydrocar-
bure halogéné (chloroforme, dichlorométhane, chlorobenzéne),
ou encore par un éther ( THF ) ou un ester (acétate de méthyle,
d'ethyle, de butyle). Selon le degré de solubilité des réactifs
dans le milieu choisi, la réaction peut se dérouler en solution

ou en dispersion.

Mécanisme de réaction

La plupart~des auteursrqui ont étudié la réaction
d'hydrosilylation, considérent qu'elle s'effectue par un méca-
nisme de'coordination qui fait intervenir un complexe du
Platine II (41-45)
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v \/
I P SO P pp—
+ H-Si [
¢ > p¢ 4n——m_—c\Pt/ -
AL N A
HCI3C|2 si >cc< \c/
— i —_
L ING sl(- N,
, C Pt
™ A A

Dans le cas particﬁlier de l'addition de la fonction
Si—-H sur la double liaison d'un substituant diméthylvinvlsilyle
cette réaction conduit a la formation de ponts Si*CH2~CH2—Si
considérés comme relativement stables

CH CH

;3 3
Rl - ?i - H + CH2 = CH - ?i - R2 ;
CH3 CH3
?H3 ' $H3
R1 - ?i - CH2 - CH2 - %i - R2
CH3 CH3

Ainsi pour obtenir nos polyméres siliconés liquides
photosensibles, nous allons faire réagir des groupes hydrogéno-
silanes des polyméres siliconés sur la double liaison vinyl-

silyle du (cinnamoyloxyméthyl)diméthylvinylsilane.

Les polyméres siliconés de départ sont des polysiloxanes

commerciaux que nous allons décrire dans la partie suivante.

II - CARACTERISTIQUES DES POLYMERES DE DEPART

Les polyméres siliconés utilisés sont des copolyméres

statistiques de type :

. {sl-o} ..... {sl_o}
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Ces échantillons nous ont été fournis gracieusement
par la Société Rhdne-Poulenc et par la Société allemande

Wacker Chemie. Dans le premier cas le polysiloxane est de

type :
i o i
H=- ....4+Si-04 ..... tsi-0+4 ..... - Si - H
I | |
CH3 vy X
Dans le deuxieéme cas, les groupements terminaux différent :

CH
T T 3 R
CH, - Si -0 - ... Si - 0 e Gi - O eese =~ Si - CH
3 | | | 3
CH H X CH, v CH,

3

La synthéée de ces polyméres s'effectue par cohydro-
lyse du diméthyldichlorosilane et du diméthylhydrogénochloro—
silane en présence d'un agent limitateur de chaines qui est
soit 1le diméthylhydrogénochlorosilane dans le premier type,

soit le triméthylchlorosilane dans le deuxiéme cas.

Nous avons principalement modifié quatre polyméres :

l'huile 626 de Rhdne-Poulenc

1'huile 1558

1'huile 1562

l'huile SLM 71420, toutes trois de Wacker Chemie.

|

En plus des renseignements, plus ou moins précis,
fournis par les fabricants, nous avons caractérisé ces huiles
principalement par dosage chimique des groupements réactifs
hydrogénosilanes, par infra-rouge, par R.M.N., par tonométrie

selon le cas et par mesure de viscosité.
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1 - Dosage chimique des groupements hydrogénosilanes

En vue de modifier ces huiles, il faut connaitre et
de maniére précise, la teneur en groupements Si-H dans le

polymeére.

Ce taux est déterminé par la réaction d'un échantil-
lon avec un excés d'acétate mercurique dans le méthanol (46,
47). Un équivalent ~—Si-H engendre deux équivalents acide

acétique.

La réaction du dosage est la suivante (46,47) :

~—Si - H + 2 1+1<_:;(o--|c|v-c1-13)2 +  CH,OH >
o)
~—~Si - 0 - CHy + ng(o-?:l-—c%)2 + 2 CH, - C - OH

0

L'acide acétique est ensuite dosé par une solution de potasse

alcoolique.

'Ce dosage nécessite des précautions particuliéres dues
i l'instabilité de la solution d'acétate mercurique. Ainsi
cette derniére ne peut servir qu'a doser un seul échantillon
et oblige 3 faire deux dosages a blanc avant et aprés celul
de l'échantillon. L'incertitude de la méthode est estimée a

5 %.

Dans notre cas, les écarts entre les dosages sont presque tous

Q

inférieurs au 1 %.

Mode opératoire

Reéactifs

proipuiiuiphuprey el

. Méthanol sec.
Chlorure de calcium. Préparer une solution saturée
dans le méthanol sec.

. Acétate mercurique. Dissoudre 8 g dans 200 ml de
mélange chloroforme/méthanol (1/1). On prépare une
solution fraiche & chague essai.

. Solution de potasse alcoolique 0,1 N.



- 38 -

-~

On pése 0,01 g & 0,1 g d'échantillon. On ajoute 20 ml
de la solution d'acétate mercurique. Au bout de 30 mn d'agita-
tion, on ajoute 15 ml de la solution saturée de CaClz. L'agita-

tion est poursuivie de nouveau pendant 30 mn. La titration est

alors effectuée en présence de phénolphtaléine.

Deux essais a blanc sont effectués avec chaque échantillon.

Ngon . (a-B) %—'O—g%g
Soit % Si-H= : . 100
m
avec :
& Si-H: pourcentage (en poids/poids) d'hydrogéne sous
forme Si-H dans 100 g d'échantillon
NKOH : normalité de la solution de potasse alcoolique
A : volume de potasse versée pour 1l'échantillon
B : volume de potasse versée pour l'essai a blanc
m : masse de l'échantillon
Résultats

Les résultats de ces dosages sont regroupés dans le
tableau VII.

. $ 8i - H
626 0,244 0,255
1558 0,619 . 0,71
1562 0,299 0,32-0,34
SLM | ' 0,165 ~0,16-0,20

TABLEAU VII

Dosage des groupements hydrogénosilanes
des polymenres de dépant
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Pour l'huile 626, le taux de Si-H annoncé par le
fournisseur a é&té mesuré par volumétrie de l'hydrogéne dé-
gagé lorsque 1l'échantillon est soumis a 1l'action d'une solu-
tion de potasse dans le butanol-1l (48) :

7

CH ' CH
3 3
| I /!
- Si - H + KOH —> - Si - 0K + H,
\ |
CH, - CH,

Les résultats de nos dosages sont trés voisins des
valeurs annoncées par le fournisseur. Dans la suite du tra-"
vail, nous prendrons comme taux de groupements hydrogénosi-
lanes, la valeur mesurée par nos soins sur les lots sur les-

quels s'effectueront les réactions futures.

2 - Etude des polysiloxénes par spectroscopie Infra-Rouge

Les spectres des polysiloxanes de départ ont été& tra-

cés en film. Ils présentent les caractéristiques suivantes :

Si- O - 8i : la bande Si-0-Si est trés intense entre 1000 et
1100 cm_l
CH3
‘ -1 -1 -1
- Si - : 1250 cm 850 cm 800-810 cm
|
CH3
- Si - H : Ce groupement est facilement identifié& par une
bande intense entre 2120 et 2220 cm~l. Cette

bande apparalt dans une zone ol il y a trés peu

de bandes d'absorption.

Nous avons reporté sur la figure 6, un spectre de
l'huile 626. '
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Figure 6

Spectre 1.R. de L'huile 626

La bande Si-H sera trés intéressante pour le suivi
par Infra-Rouge de la réaction d'hydrosilylation. En effet
la vibration de valence V(Si-H) se traduit par une bande in-
tense vers 2150 cm“l. C'est une fréguence des plus caracté-
ristiques des composés organosiliciques et elle est exempte

de toute interférence avec d'autres bandes (8,47,49).

Ainsi Madec (47) a mis au point une méthode de do-
sage des fonctions hydrogénosilanes terminales de polydiméthyl-
siloxanes, a partir de cette bande de vibration. Ses ré&sultats
lui ont permis de déterminer la masse moléculaire de ses poly-
siloxanes o, w-hydrogénosilanes, et sont en trés bonne con-
cordance avec ceux obtenus par des méthodes plus classiques de
détermination de la masse moléculaire telle la tonométrie ou

la viscosimétrie.

Les exemples d'utilisation de la vibration Infra-Rouge de
la liaison Si-H pour des études quantitatives sont trés nom-
breux (8, 49-51). '
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3 - Btude des polysiloxanes par R.M.N.

Les spectres R.M.N. du proton des huiles de départ
ont été réalisés dans le chloroforme ou 1l'acétone deutéré,
la référence étant le benzéne ou l‘'acétone. A titre d'exem-

ple, la figure 7 représente le spectre lH de l'huile 626.

?H, CH, ?H3
H_...<?i_o}..._...ég_g}..._?i_ﬂ
!
CH, ’y H /x  CH,
) (b)
(v) @
A A .
1 ] i 1. X i 5 ) s A
8 6 4 0
<¢—— ppm
Figure 7

Spectre R.M.N. du proton 80 MHz de £'huile 626

Les spectres se caractérisent par deux bandes uniquement

- un massif traés intense vers 0,03 ppm attribué aux protons
Si-CH, o

- un massif vers 4,65 ppm caractéristique des protons Si-H.
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4 - Masse moléculaire

Les polyméres de départ ont été choisis pour leurs
différentes masses molé&culaires. Ainsi elles s'échelonnent
de 2600 pour l'huile 626, a 11 000 pour l'huile SLM en pas-
sant par 8 000 pour les polyméres 1558 et 1562,

Nous avons utilisé la tonométrie pour vérifier la

masse moléculaire moyenne en nombre (Mn) des polyméres.

L'étude a été effectude & l'aide d'un osmométre é_tension de
vapeur KNAUER. Le solvant utilisé est le chloroforme et
l1'étalon le benzyle (52), la température est de 30°C.

Cependant, l'é&tuds s'est limitée & la détermination de la
masse moléculaire de l'hulle 626, les autres polyméres don-

nant des valeurs beaucoup trop incertaines (tableau VIII) ..

/ M
Polyméres donnée par le mesurée
fournisseur -
626 2 600 2 180
1558 8 000
1562 8 000
SLM 11 .000

TABLEAU VIII
Masse molféculaine moyenne en nombre (Mn)
' des polyminres de dépanrt

5 - Viscosité

La viscosité est, dans notre cas, une caractérisation
trés importante de nos polyméres; en effet, elle guidera le

travail de synthése.
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Elle a été& mesurée & 1'aide d'un Rotovisco RV 100 Heraeus,
d 25°C avec le. godet de mesure MV 1 (tableau IX).
viscosité (mPa.s)
Polyméres s '
donneg par le mesurée
fournisseur
626 30 30,7
1558 140 264
1562 100 87
SLM 200 167
TABLEAU IX

Viscosits des polyménes de dépanrnt

On peut remarquer, tableau IX, quelques différences

entre les viscosités annoncées et mesurées. Néanmoins on peut

accorder plus de crédit & nos mesures, car a l'aide d'un

Rotovisco,

6 - Tableau récapitulatif

la viscosité est déterminée de maniére absolue.

Nous avons regroupé dans le tableau X, toutes les ca-
ractéristiques utiles des polyméres de départ.

bolvmares a nombre moyen % molaire motifs|viscosité
Y motifs/chaine | hydrogénosiloxanes| (mPa.s)
626 2.180 31,2 16,9 30,7
1558 8 000 117 42 264
1562 8 000 112 21,1 87
SLM 11 .000 152 11,9 167
TABLEAU X

Canadiéniétiqueé des pakymédeé de dépant



Nous avons retenu comme masse moléculaire, ﬁﬁ, la
valeur donnée par le fabricant sauf pour l'huile 626, ol

nous avons repris la valeur déterminée par tonométrie.

Le nombre moyen de motifs par chaine et la fraction
molaire en groupements méthylhydrogénosiloxanes sont.calculés
a partir du pourcentage "% Si-H" déterminé par dosage chimi-
que ,et de la masse moléculaire. La fraction molaire en motifs
méthylhydrogénosiloxanes tient compte des deux groupements
terminaux des polyméres, car pour l'huile 626, ces deux motifs

sont réactifs. \

La viscosité est celle mesurée a l'aide de l'appareil

Rotovisco.

III - SYNTHESE. DES POLYMERES PHOTOSENSIBLES. REACTION ‘D'HYDRO-
SILYLATION

1 - Principe

Nous disposons de quatre polyméres, dont les caractéris-

tiques sont bien connues.

Ces polyméres ont une masse moléculaire qui s'échelonne de 2.000

=

3 11 000 et un taux en motifs réactifs allant de 12 3 42 %.

Notre but étant de synthétiser des polyméres liquides
photosensibles, il faut donc que la modification, que nous al-

lons effectuer sur ces polyméres,les garde toujours liquides.

La premiére partie de notre travail de synthése
va donc consister & modifier de maniére totale tous les motifs
hydrogénosilanes de ces polyméres par. le réactif photosensible

et voir ainsi 1la nature du polymére obtenu.

Ceci va permettre par la suite, d'orienter plus finement le
travail de modification pour obtenir de meilleurs polyméres
liquides photoréticulables. ' '
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2 - Conditions de réaction et mode opératoire

La fixation des groupes photosensibles sur le poly-
mére s'effectue par la réaction d'hydrosilylation dont le
modéle a été détaillé précédemment. Un des intéréts de cette
réaction est son rendement &levé qui est généralement supé-
(42,50).

o0

rieur 3 .90

Solvant
Nous avons choisi le toluéne.
Il est nécessaire que le solvant soit de trés grande pureté.
Ainsi le toluéne doit é&tre exempt de thiophénes car le cata-
lyseur est instantanément empoisonné par des traces de déri-

vés soufrés (50).

Catalyseur

Le catalyseur et notamment la concentration & laquelle
il est introduit est 1l'un des trois principaux parameétres sus-
ceptibles de jouer un rdle important sur le déroulement de la
réaction (10), les deux autres étant la température et la con-
centration pondérale en espéces réactives. Nous reviendrons,

par la suite sur ces deux points.

Généralement l'acide chloroplatinique est utilisé en
solution dans 1l'isopropanol (8,10,38,49,53-55).
Une solution a 1.10—2 molaire dans cet alcool a été préparée.
La solution catalytique est faite 15 jours & l'avance et de
préférence, conservée a l'abri de la lumiére pour éviter 1la

réduction du catalyseur en pt° (37-39).

Nous nous sommes principalement basés sur les travaux

-~

de Chaumont (10) pour la concentration en catalyseur & utiliser.

Cet auteur a étudié la réaction d'addition de polystyrénes
w-vinylsilanes avec une molécule-modéle des o ,w—-dihydrogéno-

polydiméthylsiloxanes :



=

i R
2 '”\/CHZ - Si - CH = CH2 + H Si - 0Op— Si - H ——»
| | |
CH3 CH3 E CH3
CH3 CH3 CH3 CH3
| | § § L
f\~(CH2 = Tl = CH2 = CH2 Tl - O Tl = CH2 - CH2 = ?l = CHZ
CH3 CH3 5 CH3 CH3

Il indique que les réactions d'hydrosilylation sont
d'autant plus rapides que la concentration en catalyseur est
plus élevée. Les courbes qu'il a obtenues permettent de noter
la remarquable efficacité de l'acide chloroplatinique pour des
concentrations allant de 1,5.10_5 E 1,5.10_3 mole de catalyseur

par fonction hydrogénosilane.

D'autres auteurs ont utilisé des concentrations de
1'ordre de 2.107° mole (59) ; 2,5.10 > mole (60) ; 5.10° mole
(8,54) par fonction hydrbgénosilane ou 10 - 20 ppm (50,51),
100 ppm (57,58).

Nous utiliserons le catalyseur a raison de 1.10_4 mole

par fonction hydrogénosilane.

Température

La réaction d'hydrosilylation s'effectue généralement
entre 50 et 150°C.

Elle se fait a basse température quand l'un des réactifs a
tendance 3a se polymériser, tels avec les acryliques ou métha-
cryliques (61,62).

~

Cependant elle s'effectue également a haute température, de
l'ordre de 120-140°C, souvent sans solvant dans ce cas, i une
température voisine de l'ébullition d'un des deux réactifs
(36,58) .



Pour notre part, nous travaillerons, le plus souvent

entre 75 et 105°C, comme le préconise Chaumont (10).

L'addition du catalyseur,étant exothermique, s'effec-

tuera vers 70°C, sans chauffage extérieur.

Concentrations en espéces réactives

Il est préférable de travailler en milieu assez concen-

tré et ceci pour plusieurs raisons.

Tout d'abord, la réaction se réalise trés bien en milieu con-
centré (36,56,58) car de plus les réactifs sont trés souvent
liquides, ou se solubilisent dans le polymére liquide. Cepen-
dant pour des raisons de viscosité du mélange, il est souvent
nécessaire de travailler en milieu solvant. Mais il semble
qu'en dessous d'une certaine concentration en fonctions réacti-
ves, ‘la réaction ne s'effectue plus (10,56) et que le taux de
conversion limite augmente notablement avec la concentration

du milieu,

Nous avons donc choisi de travailler le plus souvent

~

a 50 % (en poids) en espéces réactives.

De plus pour le suivi par Infra-Rouge, il est intéressant d'ef-

fectuer la réaction en milieu relativement concentré.

Suivi de réaction

Deux méthodes d'étude de suivis de manipulation sont
possibles : la spectroscopie Infra-Rouge et la Chromatographie

sur Couche Mince.
Suivi par Infra-Rouge

Nous avons déja évoqué la spécificité de la vibration
de la liaison Si-H. Etant exempte de toute interférence avec
d'autres vibrations, il est aisé de suivre la réaction par
Infra-Rouge, de manidre qualitative (57)‘ou guantitative (8,36,
49,50). N

Nous nous sommes limités & un suivi par I.R. qualitatif.
Dans le cas de modification totale des groupes hydrogénosilanes,

la bande a 2150 cm_l relative & la vibration Si-H doit compléte~-

ment digparaitre.
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Suivi par C.C.M.

» Le (cinnamoyloxyméthyl)vinyldiméthylsilane et son
dérivé fixé aprés réaction, donc le polymére modifié&, se ré-

vélent trés facilement en C.C.M..

Il sera ainsi trés commode de suivre également la réaction par
C.C.M., solvants éluants : chloroforme - &ther (50/50) ou
‘mieux hexane - chloroforme (30/70).

La réaction est menée en atmosphére inerte, dans un
appareil en verre de type 'classique a trois tubulures, balayé
par un léger courant d'azote sec et équipé avec un systéme
d'agitation, un thermométre et un réfrigérant ascendant et

tube de garde.

On introduit dans le ballon les espeéces réactives puis le to-
luéne. La concentration en polymére et en vinylsilane est de

50 %; le toluéne est de qualité trés pure.

-

Le mélange ainsi formé est ensuite agité et chauffé a l'aide
d'un bain d'huile. Lorsque la température atteint 75°C, on

ajoute alors la solution catalytique dilude; on observe aus-
sitdt un dégagement de chaleur qui provoque une augmentation

[

de température pouvant aller jusqu'a 10°C-15°C, ainsi qu'un

changement de viscosité.

-~

Dés que la température commence & baisser, on rétablit le

chauffage de maniére 3 la maintenir aux environs de 100°C.

Les suivis par infra-rouge : disparition de la bande
Si-H vers 2150 cm-l,et par chromatographie sur couche mince :
disparition de la tache relative au vinylsilane, permettent

d'arréter la chauffe au moment opportun.

Ensuite, le toluéne est chassé du milieu réactionnel

par évaporation sous vide.
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3 - Synthése des polyméres photosensibles par modification

totale des groupements hydrogénosilanes de départ

Nous allons modifier totalement tous les groupes réac-
tifs des polyméres. Pour ce faire, il nous faut d'abord optimi-
ser la réaction de modification totale en effectuant des essais
préliminaires sur l'huile 626. Quand ces conditions d'obtention
de polymére photosensible seront bien mises au point, nous mo-
difierons totalement les trois autres polyméres : 1558, 1562
et SLM.
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Comme la réaction d'hydrosilylation s'effectue avec de
hauts rendements, nous avons d'abord effectué la réaction en
stoechiométrie, c'est-da-dire, en utilisant des quantités équi-
molaires du dérivé vinylique et du polysiloxane, relativement

a& l'unité Si-H.

Les conditions opératoires ont été celles décrites pré-
cédemment.

Nous avons obtenu un liquide visqueux gque l'on a filtré

pour le purifier d'éventuelles impuretés solides.

Cependant cette réaction n'a pas permis de fixer tous
les groupes photosensibles. Ceci a &té constaté par C.C.M. et
par R.M.N.

Le fait qu'il reste du vinylsilane non fixé est génant
3 plusieurs titres. Tout d'abord, le polymére obtenu n'est pas
pur, avec donc toutes les conséquences que cela peut entrainer
pour des é&tudes ultérieures. Ensuite, le vinylsilane non fixé
va migrer 3 la surface du polymére par phénoméne de diffusion
des petites molécules. Enﬁin le (cinnamoyloxyméthyl)vinyl-
diméthylsilane non fixé&, ne sera d'aucune utilité lors de la
photoréticulation : il se dimérisera soit avec une autre petite
molécule de vinylsilane, soit avec un groupe cinnamique fixé
sur le polymére, ce qui ﬁfaura pas d'effet considérable sur la
masse moléculaire de celui-ci donc sur 1'éventualité de chan-

gement physique voulu.
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De plus la purification de ce polymére est probléma-

tique; diverses méthodes ont été envisagées:
- évaporation de vinylsilane non fixé

- -1
Le point d'ébullition de ce réactif est & 100°C sous 10 ~mm Hg.
Il est donc trop difficile d'extraire ce produit, du polymére

liquide visqueux.

- dialyse avec membrane

Nous avons essayé de dialyser la solution de polymére non puri-
fié contre le toluéne en utilisant des membranes adéquates,

laissant passer les masses moléculaires inférieures a 1.000.

Les essais effectués se sont tous révélés négatifs en utilisant
des membranes cellulosiques. Il semble que ces membranes, bien
que compatibles avec le toluéne sont inadaptées a ce genre de

purification en milieu organique.

- extraction par solvant

Généralement, il est possible d'extraire un réactif par 1'in-
troduction d'un composé, qui solubilise le réactif & extraire,
mais qui ne solubilise pas le polymére. Il fallait donc trou-
ver un liquide qui soit solvant du silane et non du silicone.

Seul le méthanol pouvait convenir (63).

Seulement le polymére utilisé& a une masse moléculaire assez
faible, de l'ordre de 3 000, et bien que les polysiloxanes de

ce type ne soient pas solubles dans le méthanol, le traitement
du polymére modifié non purifié, avec ce solvant, donne une

sorte d'émulsion.

Cette méthode utilisée ainsi est donc a rejeter.

- précipitation suivie d'une centrifugation

Cette méthode est une variante de l'éxtraction par solvant;elle
a &té utilisée dans un cas assez similaire par H. Finkelmann

et G. Rehague (57). ’ ' '
Elle consiste a verser la solutioh aprés réaction dans le mé-
thanol, sous agitation et & récupérer le polymére.aprés cen-
trifugation du mélange. ’ ' )










































































































































































































































































