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GLOSSAIRE 

U.V. : Ultra-violet 

I.R. : Infra-rouge 

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

C.C.M. : Chromatographie sur couche mince 

D.O. : Densité optique 

E : Coefficient d'extinction molaire 

Mn : Masse moléculaire moyenne en nombre 

% Si-H : Pourcentage (en poids/poids) d 'hydrogène 

sous forme Si-H dans 100 g d'échantillon 

S : Photosensibilité 

TMS : Tétraméthylsilane Q 

. THF : Tétrahydrofuranne 

DMF 

NMP 

BN 

: Diméthylformamide 

Abréviations utilisées pour les polymères siliconés : 

. polymères _ _  _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _  de départ _ _ _  
626 pour l'huile 626 de Rhône-Poulenc 

1558, 1562 et SLM pour les huiles 1558, 1562 et SLM 71420 de 

Wacker Chemie. 

. pg&ym~ggg-modifi~gl-gygnt caract~sat&h~ 
abréviation du polymère de départ, suivie du rapport 

(si-H)/(Si-CH=CH2) avec lequel la réaction d' hydrosilylation 

a été menée, et suivie éventuellement de E.C. signifiant 

ester cinnamique. 



exemple : 626 1,05 (E.C.) correspond au polymère 626 modif ié  

pa r  1 ' e s t e r  cinnamique avec un r appor t  (Si-H) / (Si-CH=CH2) de 

1,05  l o r s  de 1 ' h y d r o s i l y l a t i o n .  

. ~ o l y m è r e s  modif iés  ap rè s  c a r a c t é r i s a t i o n  -- ---------------- ------------------- 
ab rév ia t ion  du polymère de d é p a r t ,  s u i v i e  de l a  l e t t r e  m qui 

s i g n i f i e  modi f ié  e t  du taux  en mot i f s  photosens ib les  f i x é s ,  

déterminé p a r  dosage. 

exemple : 626 m 1 2  % correspond au polymère 626 contenant  

1 2  8 en nombre de groupes pho tosens ib l e s .  







I l  e s t  b ien  connu, depuis des  années,  que l a  lumière 

e s t  capable  d ' i n d u i r e  des  r é a c t i o n s  chimiques : oxydat ions ,  

r éduc t ions ,  décon~pos i t ions ,  a d d i t i o n s ,  d imér i sa t ions . . .  Au 

niveau des  polymères, c e l a  condui t  à d i f f é r e n t s  types  de réac- 

t i o n s  (1-3) parmi l e s q u e l l e s  on peu t  d i s t i n g u e r  : 

- l e s  photopolymérisat ions  d i r e c t e s  ou i n i t i é e s  

- l e s  photoréac t ions  conduisant  à d e s  réarrangements 

molécu la i res ,  comme pa r  exemple, l a  photoisomérisa-  

t i o n  

- l e s  photodégradat ions ,  généralement r a d i c a l a i r e s  

( t ype  Norrish 1 e t  II)  q u i  conduisent  à des  coupures 

de cha înes .  

- l e s  p h o t o r é t i c u l a t i o n s  q u i  son t  des  photoréac t ions  

conduisant  à des  pontages i n t e r m o l é c u l a i r e s .  

C ' e s t  c e  d e r n i e r  t y p e  de r é a c t i o n s  q u i  a  r e t enu  n o t r e  

a t t e n t i o n  au cours  de c e  t r a v a i l ,  e t  p lus  p a r t i c u l i è r e m e n t  l e s  

systèmes polymères à groupements l a t é r a u x  pho tosens ib l e s ,  r é t i -  

c u l a n t  en f i l m  mince d ' env i ron  quelques microns sous l ' a c t i o n  

du rayonnement u l t r a v i o l e t  e t  v i s i b l e .  

Les a p p l i c a t i o n s  de  t e l s  systèmes , s o n t  nombreuses e t  

couvren t  des domaines d i v e r s  : reprographie ,  microé lec t ron ique ,  

photographie  non convent ionne l le ,  a p p l i c a t i o n s  t e x t i l e s  ... La 

p l u p a r t  d ' e n t r e  e l l e s  r eposen t  s u r  l e  p r i n c i p e  des plaques  né- 

g a t i v e s  : s u r  un suppor t  i n e r t e  ( p a p i e r ,  p laque ,  f i l m  ...) une 

p e l l i c u l e  photosens ib le  e s t  déposée. Sur c e l l e - c i ,  on forme 

l ' image  à r ep rodu i r e  à l ' a i d e  d 'un d i s p o s i t i f  op t ique  appropr ié .  

L e s  zones non i r r a d i é e s  s o n t  é l iminées  g râce  à un s o l v a n t  con- 

venable ,  l a  p a r t i e  i r r a d i é e  devenant i n s o l u b l e  ( v o i r  schéma). 

Les r é a c t i o n s  photochimiques employées peuvent ê t r e  re- 

groupées en deux grandes c a t é g o r i e s  : 

- Formation de r ad i caux  capables  de c r é e r  des  pontages 

e n t r e  macromolécules. 

- Photodimérisation (2+2) de doubles l i a i s o n s .  



I T / I  gLZl I / T + m a s q u e  . couche photosensible 

s u p p o r t  

1 exposition 2 après lavage 

Schéma de pn inc ipe  dea playuea néga;tivea 

- Formation de rad icaux  capables  de  c r é e r  des pontages e n t r e  

macromolécules 

Les composés l e s  p lus  connus s o n t  l e s  polymères à grou- 

pements az ides  ou d é r i v é s  (4 -10 )  q u i ,  sous  l ' a c t i o n  de l a  lu -  

mière,  l i b è r e n t  des n i t r è n e s  t r è s  r é a c t i f s  capables  pa r  addi-  

t i o n  ou s u b s t i t u t i o n ,  de c r é e r  des  pontages e n t r e  macromolé- 

c u l e s .  

Les polymères à groupements amines N-ylures f o n t  p a r t i e  

de c e t t e  c a t é g o r i e ;  i l s  o n t  é t é  beaucoup é t u d i é s  dans n o t r e  l a -  

b o r a t o i r e  (11-13).  

Dans l e  cas des  polymères N-oxydes, l ' a c t i o n  des U.V. provoque - 
l a  photolyse de l a  l i a i s o n  N' - O , c r é a n t  a i n s i  de s  espèces  

r é a c t i v e s ,  en l ' occu rence  des rad icaux  an ion  oxygène (11,14-17),  

q u i  i n i t i e n t  des  pontages e n t r e  molécules.  Le mécanisme d i f f è r e  

pour l e s  systèmes di-N-oxydes (13 ,18) .  En c e  q u i  concerne les 

polymères à groupements amines dicyanométhylures,  un carbène est  

l i b é r é  e t  r é a g i t  avec l e s  hydrogènes t e r t i a i r e s  des  cha înes  macro- 

moléculai res  provoquant l a  formation de radicaux conduisan t  à l a  

r é t i c u l a t i o n  ( 1 2 , 1 9 ) .  



- Photodimérisation de doubles liaisons 

Sous l'action du rayonnement ultraviolet, les doubles 

liaisons sont susceptibles de se photoadditionner. Ainsi les 

polymères à groupements latéraux portant ce type de doubles 

liaisons réticulent sous irradiation. 

Le polycinnamate de vinyle, produit industriel de la Soci6té 

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

I 
C=O polycinnamate 
I 
CH de vinyle 

II 
CH 

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

Généralement ce type de composé est obtenu par fixation de grou- 

pes photosensibles sur le polymère : c'est le cas du polycinna- 

mate de vinyle et de ses dérivés (20-26), du poly(2-furylacrylate 

de vinyle) (27) ; ou par polymérisation de monomères photosensi- 

bles (28-30) . 
D'autres polymères réticulent selon le même principe : 

il s'agit principalemat- des composés à groupements latéraux type 

chalcones (31-34) et styrylpyridinium (2, 35-37) . 



Au Labora to i r e ,  o n t  é t é  s y n t h é t i s é s  des  ~ o l y m è r e s  ou 

des  copolymères à base de  vinyl-4 py r id ine  q u a t e r n i s é s  pa r  les 

e s t e r s  cinnamique e t  cinnamylidènes acé t iques  (38-40) , a i n s i  que 

des ply-N-vinylalkylddes photosensibles  ( 4 0 )  en vue d '  a p p l i c a t i o n s  

t e x t i l e s .  

Pour n o t r e  p a r t ' n o u s  nous sommes i n t é r e s s é s  à l a  prépara-  

t i o n  e t  à l ' é t u d e  de polymères l i q u i d e s  p h o t o r é t i c u l a b l e s .  De 

t e l s  matériaux p r é s e n t e n t  l ' a v a n t a g e  p o t e n t i e l  de ne pas  nécess i -  

t e r  l ' u t i l i s a t i o n  d 'un so lvan t .  Il  e s t  a i n s i  p o s s i b l e  de conce- 

v o i r  l a  mise en  oeuvre de  systèmes d ' enduc t ion  ou de p r o t e c t i o n  

é v i t a n t  l e s  dangers  d '  i ncend ie  e t  d '  i n t o x i c a t i o n ,  p ro tégeant  1 'en- 

vironnement, e t  p lus  économiques puisqu ' i l s  é v i t e n t  l ' u t i l i s a t i o n  

de s o l v a n t s  d i f f i c i l e m e n t  r ecyc l ab l e s .  

Notre choix  s ' e s t  po r t é  s u r  l a  mod i f i ca t ion  de polymères 

l i q u i d e s  s i l i c o n é s  . 
Les r a i s o n s  de c e  choix s o n t  m u l t i p l e s .  Tout d ' abord  ce s  

polymères s o n t  l i q u i d e s ,  même pour des masses molécu la i res  t r è s  

é l e v é e s  ( 4 1 1 ,  e n s u i t e  i l s  possedent  un ensemble de p r o p r i é t é s  

i n t é r e s s a n t  : bonne r é s i s t a n c e  mécanique, i n e r t i e  chimique, ré- 

s i s t a n c e  au v i e i l l i s s e m e n t ,  t enue  en température  ... De plus, i l s  

peuvent comporter des fonc t ions  chimiques v a r i é e s .  

Notre t r a v a i l  s ' e s t  o r i e n t é  s u r  l ' emp lo i  de po lys i loxanes  

i n i u s t r i e l s  p o r t e u r s  de groupes r é a c t i f s  S i - H .  L '  avantage de c e s  

groupes fonc t ionne ls  es t  q u ' i l s  donnent f ac i l emen t  des  r é a c t i o n s  

d ' h y d r o s i l y l a t i o n  en présence  d ' a c i d e  c h l o r o p l a t i n i q u e .  C e t t e  fa -  

c i l i t é  a  é t é  m i s e  à p r o f i t  p u r  l a  f i x a t i o n  d ' un  groupe photosen- 

s i b l e  appropr ié .  Ces r é a c t i o n s  met tan t  en  oeuvre des  r é a c t i f s  

photosens ib les  o n t  é t é  r é a l i s é e s  en lumière  rouqe. 

Les h u i l e s  de d é p a r t  proviennent  de  l a  Soc ié t e  Rhône-Poulenc 

pour l ' h u i l e  6 2 6  e t  de  l a  Soc ié t é  allemande Wacker Chemie pour les 

h u i l e s  1558, 1562 e t  SLM 7 1 4 2 0 .  Nous tenons à remerc ie r  c e s  deux 

s o c i é t é s  qu i  o n t  gracieusement m i s  l e u r s  p r o d u i t s  à n o t r e  d i spos i -  

t i o n .  

Ce t r a v a i l  a  é t é  e f f e c t u é  en c o l l a b o r a t i o n  cons t an t e  avec 

l e  Centre  Nat iona l  d lE tudes  des  Télécommunications ( C . N . E . T . ) ,  q u i  

a  é l abo ré  ce  s u j e t  avec nous e t  en  a  permis l a  r é a l i s a t i o n  grâce  3 

sa c o n t r i b u t i o n  f i n a n c i è r e  (convention 81 9B 4 9 1 ) .  
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C H A P I T R E  1 

SYNTHESES ET CARACTERISATIONS 





La littérature, principalement des brevets, nous four- 

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

Ainsi des polysiloxanes à groupements triacryliques ont été pré- 

parés (1); étalés en film de 12 11 sur une plaque d'aluminium avec 

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

sous le rayonnement intense d'une lampe à ultraviolets de 

80 W/cm. 

Le brevet 2 343 028 (2) décrit l'obtention de polymères sili- 

conés réticulés tridimensionnellement à partir de polysiloxanes 

à groupements terminaux vinyliques d'une part, et a groupes 
it~ercapto d'autre part, sous irradiation ultraviolette et en 

présence d'additifs (charges, photosensibilisateurs). 

Le brevet allemand 2 153 830 (3) traite de la synthèse de po- 

lymères siliconés pliotosensibles utilisables en impression. Di- 

vers exemples sont donnés : polysiloxanes à groupements acryli- 

ques, méthacryliques et aussi cinnamiques; dans ce dernier cas, 

ces polymères sont obtenus par fixation de l'allylcinnamate sur 

des polysiloxanes à groupements hydrogénosilanes. 

E.P. Plueddeman (4) a synthétisé des composés organosiliciques 

substitués par des groupements esters carboxyliques a, B non 

saturés, dont certains sont de la famille des cinnamiques. 

D'autres travaux (5-7) concernent la synthèse de polysiloxanes 

à groupes latéraux~photosensibles, utilisables comme absorbeurs 

de lumière ultraviolette dans les huiles pour la peau, cosmétl- 

ques, vernis, teinture ... 

Pour obtenir des polymères siliconés liquides photoréti- 

culables, deux voies sont possibles : soit la polymérisation de 

monomères photosensibles, soit la fonctionnalisation de groupes 

latéraux d'un polymère par des groupements photosensible-s,. 

Le choix d'un polymère industriel nous impose la seconde méthode. 

La réaction d'hydrosilylation utilisée pour fixer un groupement 

photosensible est la suivante : 



Le groupe photosens ib le  u t i l i s é  e s t  de type  cinnamique. 

L a  syn thèse  de  polymères s i l i c o n é s  photosens ib les  com- 

prznd donc deux é t a p e s  : 

- l a  syn thèse  du r é a c t i f  photosens ib le  e t  s a  c a r a c t é -  

r i s a t i o n  

- l a  syn thèse  des  polymères pho tosens ib l e s  e t  l e u r  

c a r a c t é r i s a t i o n .  
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A - SYNTHESE ET CARACTERISATION DU REACTIF PHOTOSENSIBLE 

1 - PRINCIPE 

Il faut donc synthétiser un composé photosensible qui 

puisse ensuite, être fixé sur le polymère. Comme la réaction 

de fixation sur le squelette siliconé est la réaction d'hydro- 

silylation, le réactif photosensible doit donc être insaturé 

et posséder un groupe qui, sous l'action des U.V., initie des 

réticulations de chaînes. 

Nous avons donc décide de synthétiser le (cinnamoyloxy- 

méthyl ) vinyldiméthylsilane de formule suivante : 

Le choix de ce dérivé a plusieurs avantages : 

- il évite un -enchaînement de type - Si - O - C - 
fragile à 1 'hydrolyse ( 8 , 9 )  

- la liaison vinyle a-siliciée est beaucoup plus réac- 
tive qu'une simple liaison oléfinique ( 1 0 ) ,  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 chaîne la- 
térale permet de garder une certaine homogénéité en- 

tre la chaîne principale siliconée et les groupements 

latéraux 

- la mise au point de sa synkhèse permettra .ensuite 
celle de composés de la même famille ou de familles 

voisines, plus photosensibles. 

Le (cinnamoyloxyméthyl)vinyldiméthylsilane sera synthé- 

tisé par substitution nucléophile entre le sel de sodium de 

l'acide cinnamique et le (chlorométhyl)vinyldiméthylsilane. 



II - SCHEMA REACTIONNEL 

La synthèse du (cinnamoyloxyméthyl)vinyldiméthylsilane, 

ou composé 1, s'effectue en deux étapes : 

ETAPE 1 : Synthèse du (chlorométhyl) vinyldiméthylsilane ( IV) 

obtenu par réaction du chlorure de vinylmagnésium 

( III) avec le (chlorométhyl) diméthylchlorosilane (II) 

(8 ,  11-13) . 
Cette synthèse a été en partie réalisée par nos soins. 

ETAPE 2 : Synthèse du composé 1 par substitution nucléophile 

entre le cinnamate de sodium (V) et le substituant 

chlorométhylé porté par IV . 

ETAPE 1 : 

ETAPE 2 : 

NaCl + CH2=CH-Si-CH2-O-C-CH=CH 
I 
CH, 

II 
O Q 



III - MODE OPERATOIRE 

1 - Synthèse du (chlorométhyl) vinyldiméthylsilane (IV) 

I 
CH, 

CH, 

a - produits ------------- de départ --- 
. L e  ( c h l o r o m é t h y l  ) d i m é t h y l c h l o r o s i l a n e  ( I I )  

Il nous a été fourni par Rhône-Poulenc. 

Il est préparé par photochloration du triméthylsilane (8,14), 

un produit industriel qui se forme dans la synthèse directe des 

méthylchlorosilanes (15) : 

yH3 C12,hv (U.V.) CH 
CH3 - Si - Cl 1 3  

b Cl - CH2 - Si - Cl 
I I 

CH3 CH3 

. L e  c h l o r u r e  d e  v inylmagnésium ( I I I )  

Ce produit est obtenu par réaction du chlorure de vinyle avec 

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

réactifs . . . . . . . . Mg : magnésium en tournures, Merck, qualité 

"pour synthèse" 

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 du sodium; stocké 

sur tamis moléculaire 4 a .  

mode opératoire pour la synthèse 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 balayé 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 55OC, sans chauffage extérieur. 

L'opération se poursuit ainsi pendant 6 heures, durant lesquelles 

il est cependant parfois nécessairede maintenir la température à 

l'aide d'un chauffage extérieur. 

On obtient généralement de 80 à 100 % de chlorure de vi- 

nylmagnésium. Le rendement est déterminé par dosage aqueux du 

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

b - _ Synthèse _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _  du (chlorométhyl)vinyldiméthylsilane _ _ _ _ _  _ _ _ _ _ _ _  __-____I___ (IV1 

réactifs . chlorure de vinylmagnésium (III) préparé ........ 
précédemment 

. '(chlorométhyl) diméthylchlorosilane ( II) 

fraîchement distillé 

. cyclohexane anhydre, Carlo Erba, qualité 
RPE . 

mode opératoire (8) ................... 
On introduit du (chlorométhyl)diméthylchlorosilane et 

du cyclohexane anhydre dans un ballon de 500 ml en verre équipé 

avec un système d'agitation, un réfrigérant ascendant, un ther- 

momètre et une ampoule de coulée de 250 ml. Un léger courant 



d'azote sec parcourt l'appareillage. On ajoute ensuite goutte 

a goutte, en 3 heures, un très léger excès de la solution ma- 
gnésienne préparée précédemment. 

La température du milieu réactionnel est maintenue aux envi- 

rons de 20°C à l'aide d'un bain de glace fondante. 

A la fin de la réaction, le mélange est traité à l'eau distil- 

lée, filtré sur célite, séché sur sulfate de magnésium. Ensuite 

les solvants, THE' et cyclohexane, sont évaporés et le composé 

(IV) est isolé par distillation (Eb760 = 119 - 122OC). Rende- 
ment 44 %. 

c - Caractéristiques du produit obtenu ------------ ------- ------------- 
A s p e c t  Le produit obtenu, distillé est un liquide in- ...... 

colore, mal-odorant. 

T e m p é r a t u r e  d ' é b u l l i t i o n  Eb760 = 119 - 122OC (8, 18). ........................ 
S p e c t r e  i n f r a - r o u g e  Le composé IV a été caractérisé ................... 

par son spectre I.R. enregistré sur le Beckman IR 18 (Tableau 1 

et Figure 1). 



T A B L E A U  1 

Noiiibne d 'ondes en cm-' connespovrdant aux pirincipates bandes 

d ' absokp t i on  1 .  R .  du (chtonométhyt l  v iny td iméthyts i4!ane 

S p e c t r e  R . M . N .  60 M H z  d u  p r o t o n  ............................... 

A t t r i b u t i o n  

(8,191 
- 

Si-CH=CH2 

S i -  (CH3) 

Si-CH2C1 

C-H 

Nombre d 'ondes  en  cm-1 

So lvan t  : CDC13 

t h é o r i q u e  

3050 

1 9 0 0  

1600 

1 4 0 0  

1 O 1  O 

955 

1 4 0 0  

1255 

800 

1 4 0 0  

1170 

3020 

Référence : Benzène, l e  T M S n e  p e u t  pas  ê t re  u t i l i s é ,  ses 

p ro tons  r é s o n ~ n a n t .  dans l a  m ê m e  zone que  c e r t a i n s  p r o t o n s  du 

p r o d u i t  é t u d i é .  

c o n s t a t é  

3 03 O 

1915 

1600 

1405 

1010 

9 6 0  

1405 

1255 

800-850 

1405 

1185 

2980 



Le spectre R.M.N. est assez simple (figure 2 et tab1ea.u 

II); il est constitué de deux singulets et d'un multiplet. 

Les protons Si-(CH3)2 résonnent à très hauts champs, ceux du 

motif Si-CH2C1 vers 2,7 ppm. On voitSapparaître 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 système ABC; on peut s'attendre à voir un 

maximum de 14 bandes, mais généralement seulement 10 d'entre 

elles sont observables (20). 

dan* L e  chloho dohme d e u t é h e ,  hédéhence benzène 



T A B L E A U  11 

DEplacernen.ts chimiques deb pno tonb  du 
( chLokométhyL) vif iyLdiméthyLsiLa~e 

Les autres caractéristiques non vérifiées du produit (IV) 

sont : 

n25 = 1.4382 (18) D 

Déplacements (en ppm) 

2 - Synthèse du (cinnamoyloxyméthyl)vinyldiméthylsilane 

Allure 

singulet. 

singulet 

multiplet 

théoriques 

0,19 

2.73 

5,6-6.3 

I 

CH- 

observés 

O, 08 

2.67 

5.5-6,4 

a - Synthèse de cinnamate de sodium - ----------------------------- 
Nous avons préféré synthétiser le cinnamate de sodium 

et l'isoler avant d'effectuer la reaction proprement dite. Ain- 

si on obtient un sel tres pur,tout en Gvitant des reactions 

parasites qui pourraient se produire en faisant'le sel in situ. 

t 

Intégration 

6 

2 

3 

Attribution 

(18, 20) 

SitCH3 2 

Si-CH2-Cl 

Si-CH=CHZ 

I 



De plus, le cinnamate de sodium est très stable et se conserve 

sans précaution particulière. 

Mode o~ératoire (21) 
me---- -------- 
Le sel de sodium est préparé en dissolvant un léger ex- 

cès de l'acide en solution dans l'éthanol, dans une solution 

éthanolique de sodium. 

De l'éther absolu est ensuite ajouté pour diluer l'éthanol. 

Le précipité blanc du cinnamate de sodium est filtré et lavé 

deux fois avec un mélange d'éther absolu - éthanol, mélange 

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

l'éthanol absolu pendant 20 minutes. 

Le cinnamate de sodium est obtenu, avec un très bon 

rendement supérieur à 95 % .  

P - Synthèse - ------ 
La synthèse du (cinnamoyloxyméthyl)vinyldiméthylsilane 

s'effectue par réaction de substitution nucléophile. Ce type 

de réaction est souvent employé pour obtenir des silanes insa- 

turés (22). Elle se fait généralement dans des solvants apro- 

tiques (23) tel le diméthylformamide (24) ou la N-méthyl- 

Mercker et Nol1 ont synthétisé de cette manière le 

1,3 bis (méthacryloxyméthyl)tétraméthyldisiloxane (24) : 

DMF - 2 K C 1 + C H 2 = C H - C - O - C H 2 - S i - O - S i - C H 2 - O - C - C H =  
II I I II CH2 

O cH3 O 

Prud'homme ( 8 ) ,  pour sa part, a fait réagir les sels soit de 

l'hydroquinone soit du bisphenol A avec le (&hlorométhyl)vinyl 

diméthylsilane : 



NMP 

L 

Des essais préliminaires dans le DMF-ont conduit 

au produit voulu, mais.avec un rendement très 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 à 80 %. 

Mode o~ératoire ------ -------- 



. RBactifs utilisés ................. 
- cinnamate de sodium (V) préparé suivant la méthode 
décri te précédemment 

- (chlorométhyl)vinyldiméthylsilane (IV) synthétisé 

comme énoncé auparavant, ou fourni par Rhône-Poulenc. 

Dans ce dernier cas, il a été redistillé avant réac- 

tion 

- solvant : NMP Merck , qualité pour synthèse; repu- 
rifié par la méthode préconisée par V6gel (25). 

Dans un ballon en verre d'un litre à quatre cols, muni 

d'un thermomètre, d'une agitation mécanique, surmonté d'un ré- 

frigérant ascendant muni d'un tube de garde à chlorure de cal- 

cium, et d'une ampoule à brome, on introduit 0,330 mole de cin- 

namate de sodium (V) et 500 ml de NMP, , .  

On chauffe ensuite à 120'~ sous atmosphère inerte. 

On ajoute alors, par l'intermédiaire de l'ampoule à brome 

0,365 mole de vinylsilane (IV). L'addition dure environ 100 mi- 

nutes; on maintient pendant ce temps la température entre 110 

et 128OC. 

Le milieu réactionnel, hétérogène et blanc au départ, devient 

de plus en plus liquide et foncé au fur et à mesure que se pour- 

surt l'addition du composé IV. 

La réaction est suivie par chromatographie sur couche mince dans 

les mélanges éluants 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 l'éther éthylique. 

La solution éthérée est lavée d'abord avec de l'eau saturée en 

chlorure d'ammonium, puis avec de l'eau distillée. 



Après séchage de la phase organique sur sulfate de magnésium, 

l'éther est alors évaporé et le produit final (1) est alors 

distillé sous pression réduite : Ebotl = 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 été caractérisé par analyse élemen- 

taire, spectrométrie de masse, infra-rouge, de résonance magné- 

tique nucléaire, et ultra-violette. 

Analyse élémentaire ---- -------------- 
Le composé répond à la formule SiC14H1802 et a une masse 

moléculaire de 246,38 g. 

Le tableau III rassemble les résultats de l'analyse élé- 

mentaire effectuée sur le produit au Centre de Recherches sur 

les Macromolécules (C. R.M. ) de Strasbourg. 

Réa ut;taka de L' anaLya e éLémenXaihe a uh 

t e  (cinnamoyLoxyméfhyL1vinytdimé.ithgLaiLane 

Eléments 

C 

H 

. 

Le silicium et l'oxygène n'ont pu être dosés, cependant les 

résultats obtenus pour les taux de carbone et d'hydrogène 

-7 

Pourcentages 

correspondent tout à fait avec ceux théoriques. 

théorique 

68,25 

7,36 

obtenu 

68,15-68,29 

7,38 

-1 



Spectrométrie de masse - .................... 
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 très 

bonne concordance. 

Speckke  de maah e  du (cinnamo yloxymZ;thyl) v iny ld irné; thy lh i lane  

Spectre I.R. - ---------- 

Le tableau IV regroupe les bandes caractéristiques 

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



n o m b r e  d'ondes en cm-1 

3 0 4 0  - 3 0 6 0  

1 4 1 0  

A t t r i b u t i o n  ( 1 9 , 2 6 - 2 9 )  

Si-CH=CH2 

CH=CH 

Ar-H 

CH2, C-H 

1 - $0- c o n j u g u e  

l CH=CH-(P 

I Si-CH=CH2 

- CH2 - 
=CH2, S i  -(CH3) 

T A B L E A U  I V  
Bandes d'absohption I . R .  du IcinnamogloxgméthgeIuingldiméthglsilane 



Les bandes caractéristiques de ce composé sont prin- 

cipalement : les bandes esters conjugués à 1710, 1255 et 

1160 celles relatives à la vibration de la double liaison 

cinnamique à 1640, 1580 et 1500 c m 1  et celles de la double 

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

S~ectre R . M . N .  - ------------ 

(a) (a) 

solvant : acétone deutérée 

référence : acétone 

Le spectre H du (cinnamoyloxyméthyl) vinyldiméthyl- 

silane a été réalisé sur le Brücker 60 M H z  (figure 5). 

Les différents déplacements chimiques sont relatés 

dans le tableau V. 

T A B L E A U  V 

DZplacemenX~ gchimiy ued dea pho.tuna du 
(cinnamoyLaxymZ~hyL)vinyLdCméXhyl~hRan.e 

Déplacements en p p  

observé 

0,15-0,20 

3,95 

5,5-6; 2 

6,36 

7,35 

7,6 

théorique 

0,2-0,35 

3,9-4,4 

5,6-6,3 

61 4 

714 

7,6 

Intégration Nature 

singulet 

singulet 

multiplet 

doublet 

multiplet 

doublet 

observé 

5,88 

1,97 

2,98 

1,08 

4,98 

1,11 

théorique 

6 

2 

3 

1 

5 

1 

Attribution 

(a) 

(b) 

(C 

(d) 

(f) 

(e) 

R é f .  

(8) 

(28) 

(18) 

(27) 

(27) 

(27) 



F i g u k e  5 

S p e c t k e  K . M .  N .  d u  ( c i n n a m o  y t o x y m é t h y L )  v i n y t d i m é t h y L ~ i L a n e  d u  
p h o t o n  6 0  MHz .  S o L v a n t :  a c é t o n e  d e u t é k é e ,  k é d é k e n c e  acCXone  

La R.M.N. a t t e s t e  que l a  r é a c t i o n  s ' e s t  b i en  e f f e c t u é e  : 

en e f f e t  l e s  deux protons  du groupe CH2-Cl r ésonant  à 2,7 pprn 

n ' e x i s t e n t  p l u s  e t  o n t  donné le  s i n g u l e t  v i b r a n t  à 3,95 ppm, 

s p é c i f i q u e  au groupe - CH2 - O - C - (29 ) .  
II 
O 

Le p r o d u i t  obtenu est ,  de  p l u s ,  pur .  Il n ' y  a pas  t r a c e ,  

par  exemple, d e  NMP. 



La N-méthylpyrrolidone donne en R.M.N. (30) un triplet 

à 3,40 ppm : protons (b), et un singulet à 2,83 ppm : protons 

(a). 

Or, nous ne retrouvons aucun pic à ces déplacements. 

Spectre U.V. ---------- 

Le spectre U.V. du produit a été réalisé sur CARY 219. 

Le (cinnamoyloxyméthyl)vinyldiméthylsilane, dans le chloroforme, 

se caractérise par une seule bande d'absorption large dont le 

maximum est à 278,9 nm, propre au chromophore 

~ é t e r m i n a t i o n  d u  coefficient d'extinction molaire 

Nous avons déterminé le coefficient d'extinction molaire 

E du (cinnamoyloxyméthyl)vinyldiméthylsilane. D'après ceux des 

composés voisins (tableau VI), sa valeur devrait être voisine 

de 20 000. 

TABLEAU VI 

composé 

acide cinnamique 

cinnamate de méthyle 

cinnamate d'éthyle 

solvant 

éthanol 

éthanol 

éthanol 

X max 
(nm) 

268 

278 

277 

E (31) 
-1 -1 (l.mole .cm ) 

20 150 

23 450 

19 950 



L e  c o e f f i c i e n t  E a  é t é  .obtenu en t r a ç a n t  l a  d r o i t e  D . O .  = f ( c )  

pour d i f f é r e n t e s  concen t r a t i ons ,  dans l e  cas  de l a  l o i  de 

Beer-Lambert oil D.O.  = E . c . ~  t avec D.O; l a  d e n s i t é  op t ique ;  

E l e  c o e f f i c i e n t  d ' e x t i n c t i o n  mola i re ,  1 l a  l a r g e u r  de l a  
-1 

cuve en cm e t  c  l a  concen t r a t i on  de  l a  s o l u t i o n  en mole.1 . 
La pente  de  l a  d r o i t e  nous donne c .1 ,  on o b t i e n t  22 0 0 0  l .rnole-l;  

-1 -1 
'278,9 nm = 2 2  000  l .mole cm dans l e  chloroforme. 



B - SYNTHESE ET CARACTERISATION DES POLYMERES SILICONES 
PHOTOSENSIBLES 

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

Les polymères siliconés liquides photosensibles vont 

être obtenus par fixation de groupements latéraux photosensi- 

bles sur des polysiloxanes portant des groupes fonctionnels 

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

La réaction d'hydrosilylation, c'est-à-dire l'addition 

d'un hydrogénosilane sur un composé insaturé, a été découverte 

, en 1947. 

Elle a fait l'objet d'un très grand nombre de publica- 

tions; les premiers exemples d'application de l'hydrosilylation 

(de 1947 à 1963) ont été passés en revue par Lukevics 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 l'ap- 

plication de'l'hydrosilylation, jusqu'en 1971, dans la prépara- 

tion d'organosilanes carbofonctionnels. La dernière monographie 

en date, de Lukevics (35j, résume toutes les données sur cette 

réaction jusqulà 1976; on y trouve plus de 1 800 références. 

L'hydrosilylation est considérée comme une méthode très 

conmode pour fixer un substituant organique sur un atome de si- 

licium, par l'intermédiaire d'une liaison Si-C. 

Il est sûr qu'une liaison Si-O-C constitue une solution plus 

simple et plus économique; nous l'avons cependant rejetée en 

raison de son instabilité à l'hydrolyse (8,9,36). 

L'acide chloroplatinique H2PtC16 . 6 H20 est le cataly- 
seur le plus communément utilisé pour effectuer l'hydrosilyla- 

tion des liaisons C=C et CkC. En général, une solution du ca- 

talyseur dans l'isopropanpl est employée. Dans ce cas une ré- 

duction partielle en Pt '' est observée (37-39) : 



O L a  r éduc t ion  peu t  s e  pour su iv re  même jusqu'au P t  , l o r s ,  p a r  

exemple, d 'un  s tockage prolongé,  c e t t e  r éduc t ion  é t a n t  a u s s i  

a c c é l é r é e  p a r  l e  rayonnement u l t r a v i o l e t .  A c e  s t a d e  l e  ca t a -  

l y s e u r  d e v i e n t  i n a c t i f ;  c ' e s t  pourquoi les s o l u t i o n s  c a t a l y t i -  

ques  ne do iven t  pas être t r o p  anciennes ,  m a i s  a u s s i  n i  t r o p  

r écen te s .  Dans c e  d e r n i e r  c a s ,  d e s  problèmes de  r ep roduc t ib i -  

l i t é  se posen t .  

So lvan t  

La r é a c t i o n  d ' h y d r o s i l y l a t i o n  peu t  être c o n d u i t e  en 

absence de s o l v a n t  ou au  s e i n  d ' u n  mi l i eu  organique l i q u i d e  

( 4 0 ) .  C e  m i l i e u  organique peu t  ê t r e  c o n s t i t u é  p a r  un hydrocar- 

bure  a l i p h a t i q u e  (pen tane ,  hexane,  hep tane ) ,  c y c l o a l i p h a t i q u e  

(cyc lohexane) ,  aromatique (benzène,  t o l u è n e ) ,  p a r  un hydrocar- 

bure  halogéné (chloroforme, dichlorométhane,  chlorobenzène) ,  

ou encore  p a r  un é t h e r  ( THF ) ou un e s t e r  ( a c é t a t e  de méthyle, 

d ' é t h y l e ,  de  b u t y l e ) .  Selon l e  degré  de  s o l u b i l i t é  des  r é a c t i f s  

dans l e  m i l i e u  c h o i s i ,  l a  r é a c t i o n  peut  s e  d é r o u l e r  en s o l u t i o n  

ou en  d i s p e r s i o n .  

Mécanisme d e  r é a c t i o n  

La p l u p a r t  d e s  a u t e u r s  q u i  o n t  é t u d i é  l a  r é a c t i o n  

d ' h y d r o s i l y l a t i o n ,  c o n s i d è r e n t  q u ' e l l e  s ' e f f e c t u e  p a r  un méca- 

nisme de coo rd ina t ion  q u i  f a i t  i n t e r v e n i r  un complexe du 

P l a t i n e  II (41 -45)  : 



Dans le cas particulier de l'addition de la fonction 

Si-H sur la double liaison d'un substituant diméthylvinylsilyle 

cette réaction conduit à la formation de ponts Si-CH2-CH2-Si 

considérés comme relativement stables : 

CH 
1 3  

CH 
1 3  

- Si - H + CH2 = CH - Si - R2 
I I 

- 7 

H3 CH3 

RI - Si - CH2 - CM2 - Si - 
I 1 R2 
CH, CH, 

Ainsi pour obtenir nos polymères siliconés liquides 

photosensibles, nous allons fzire réagir Cies groupes hydrogéno- 

silanes des polymères siliconés sur la double liaison vinyl- 

silyle du (cinnamoyloxyméthyl)diméthylvinylsilane. 

Les polymères siliconés de départ sont des polysiloxanes 

commerciaux que nous allons décrire dans la partie suivante. 

II - CARACTERISTIQUES DES POLYMERES DE DEPART 

Les polymères siliconés utilisés sont des copolymères 



Ces é c h a n t i l l o n s  nous o n t  é t é  f o u r n i s  g rac ieusement  

p a r  l a  S o c i é t é  Rhône-Poulenc e t  p a r  l a  S o c i é t é  al lemande 

Wacker Chemie. Dans l e  p r e m i e r  c a s  l e  p o l y s i l o x a n e  es t  d e  

t y p e  : 

Dans l e  deuxième c a s ,  l e s  groupements t e rminaux  d i f f è r e n t  : 

La s y n t h è s e  de c e s  polymères s ' e f f e c t u e  p a r  cohydro- 

l y s e  du d i m é t h y l d i c h l o r o s i l a n e  e t  du diméthylhydrogénochloro- 

s i l a n e  e n  p r é s e n c e  d ' u n  a g e n t  l i m i t a t e u r  d e  c h a î n e s  q u i  e s t  

s o i t  l e  diméthylhydrogénochlorosilane dans  l e  p remie r  t y p e ,  

s o i t  l e  t r i m é t h y l c h l o r o s i l a n e  dans  l e  deuxième c a s .  

Nous avons  p r i n c i p a l e m e n t  m o d i f i é  q u a t r e  polymères : 

- l ' h u i l e  626 d e  Rhône-Poulenc 

- l ' h u i l e  1558 

- l ' h u i l e  1562 

- l ' h u i l e  SLM 7 1 4 2 0 ,  t o u t e s  t r o i s  d e  Wacker Chemie. 

En p l u s  des  r ense ignements ,  p l u s  ou  moins p r é c i s ,  

f o u r n i s  p a r  les f a b r i c a n t s ,  nous avons c a r a c t é r i s é  c e s  h u i l e s  

p r i n c i p a l e m e n t  p a r  dosage  chimique d e s  groupements  r é a c t i f s  

h y d r o g é n o s i l a n e s ,  p a r  i n f r a - r o u g e ,  p a r  R.M.N. ,  p a r  tonornét r ie  

s e l o n  l e  c a s  e t  p a r  mesure d e  v i s c o s i t é .  



1 - Dosage chimique des groupements hydrogénosi lanes  

En vue de modi f ie r  ce s  h u i l e s ,  il f a u t  c o n n a î t r e  e t  

de  manière p r é c i s e ,  l a  t e n e u r  en groupements Si-H dans l e  

polymère. 

Ce t aux  e s t  déterminé p a r  l a  r é a c t i o n  d 'un é c h a n t i l -  

lon  avec un excès  d ' a c é t a t e  mercurique dans l e  méthanol ( 4 6 ,  

4 7 ) .  Un équivalent-Si-H engendre deux équ iva l en t s  ac ide  

aci5tique. 

La r é a c t i o n  du dosage e s t  l a  s u i v a n t e  (46,47). : 

L'ac ide  a c é t i q u e  e s t  e n s u i t e  dosé pa r  une s o l u t i o n  de  po ta s se  

a l coo l ique .  

'Ce dosage n é c e s s i t e  des  p récau t ions  p a r t i c u l i è r e s  dues 

3 l ' i n s t a b i l i t é  de  l a  s o l u t i o n  d ' a c é t a t e  mercurique.  A ins i  

c e t t e  d e r n i è r e  ne peut  s e r v i r  q u ' à  doser  un s e u l  é c h a n t i l l o n  

e t  o b l i q e  à f a i r e  deux dosages à blanc  avant  e t  a p r è s  c e l u i  

de l ' é c h a n t i l l o n .  L ' i n c e r t i t u d e  de  l a  méthode e s t  es t imee  à 

Dans n o t r e  c a s ,  les é c a r t s  e n t r e  l e s  dosages s o n t  presque t o u s  

i n f é r i e u r s  au 1 %. 

Mode o p é r a t o i r e  

R é a c t i f s  -------- 
. Méthanol s e c .  

. Chlorure  de calcium. Préparer  une s o l u t i o n  s a t u r é e  

dans l e  méthanol s e c .  

. Acéta te  mercurique. Dissoudre 8 g  dans 200 m l  de 

mélange chloroforme/méthanol (1/1). On p répa re  une 

s o l u t i o n  f r a î c h e  à chaque e s s a i .  

. So lu t ion  de  p o t a s s e  a l coo l ique  0 , l  N .  



On pèse 0,01 g à 0,l 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 CaC12. L'agita- 
1 

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

alors effectuée en présence de phénolphtaléine. 

Deux essais à blanc sont effectués avec chaque échantillon. 

N~~~ . (A-B) . 1,008 

Soit % Si-H = 2ooo . 100 

avec : 

% Si-H: pourcentage (en poids/poids) d'hydrogène sous 

forme Si-H dans 100 g d'échantillon 

N~~~ : normalité de la solution de potasse alcoolique 

A : volume de potasse versée pour l'échantillon 

B : volume de potasse versée pour l'essai à blanc 

m : masse de l'échantillon 

Résultats 

Les résultats de ces dosages sont regroupés dans le 

tableau VII. 

dea polqm2hen de  dEpahX 

Polymères 

626 

1558 

1562 

S M  

T A B L E A U  V I 1  

% S i - H  

mesuré 

0,244 

O, 619 

0,299 

0,165 

donné par le 
fournisseur 

0,255 

0,71 

0,32-0,34 

O,l6-0,20 



Pour l'huile 626, le taux de Si-H annoncé par le 

fournisseur a été mesuré par volumétrie de l'hydrogène dé- 

gagé lorsque l'échantillon est soumis à l'action d'une solu- 

tion de potasse dans le butanol-1 (48) : 

YH3 CH3 

- S i - H  + 
I 7 

KOH - - Si - D K  + H2 
I I 

Les résultats de nos dosages sont très voisins des 

valeurs annoncées par le fournisseur. Dans la suite du tra- 

vail, nous prendrons conune taux de groupements hydrogénosi- 

lanes, la valeur mesurée par nos soins sur les lots sur les- 

quels s'effectueront les reactions futures. 

2 - Etude des polysiloxanes par spectroscopie Infra-Rouge 

Les spectres des polysiloxanes de départ ont ét6 tra- 

cés en film. Ils présentent les caractéristiques suivantes : 

Si- O - Si : la bande Si--0-Si est très intense entre 1000 et 

11.00 cm-1 

- S i - H  : Ce groupement est facilement identifié par une 

bande intense .entre 2120 et 2220 cm-'. Cette 

bande apparaît dans une zone où il y a très peu 

de bandes d'absorption. 

Nous avons reporté sur la figure 6, un spectre de 

l'huile 626. 



La bande Si-H s e r a  très i n t é r e s s a n t e  pour l e  s u i v i  

p a r  Infra-Rouge de l a  r é a c t i o n  d ' h y d r o s i l y l a t i o n .  En e f f e t  

l a  v i b r a t i o n  de va lence  V(Si-H) se t r a d u i t  p a r  une bande in -  
-1 t e n s e  vers 2150 c m  . C ' e s t  une f réquence des  p l u s  ca rac t é -  

r i s t i q u e s  des  composés o r g a n o s i l i c i q u e s  e t  e l l e  est  exempte 

d e  t o u t e  i n t e r f é r e n c e  avec d ' a u t r e s  bandes (8 ,47 ,49) .  

A ins i  Madec (47) a m i s  au p o i n t  une méthode de do- 

sage des  fonc t ions  hydrogénosi lanes  t e rmina l e s  de  polydiméthyl- 

s i l o x a n e s ,  à p a r t i r  de  c e t t e  bande de  v i b r a t i o n .  Ses r é s u l t a t s  

l u i  o n t  permis de dé te rminer  l a  masse mo lécu la i r e  de s e s  poly- 

s i l o x a n e s  a ,  w-hydrogénosilanes, e t  s o n t  e n  t r è s  bonne con- 

cordance avec ceux obtenus  p a r  des méthodes p l u s  c l a s s i q u e s  de  

dé te rmina t ion  de  l a  masse mo lécu la i r e  t e l le  l a  tonométr ie  ou 

l a  v i s c o s i m é t r i e .  

Les exemples d ' u t i l i s a t i o n  de  l a  v i b r a t i o n  Infra-Rouge de 

l a  l i a i s o n  Si-H pour des é t u d e s  q u a n t i t a t i v e s  s o n t  t r è s  nom- 

breux (8,  49-51). 



3 - Etude d e s  p o l y s i l o x a n e s  p a r  R.M.N. 

L e s  s p e c t r e s  R.M.N. du p r o t o n  d e s  h u i l e s  de d é p a r t  

o n t  é t é  r é a l i s é s  d a n s  l e  chloroforme ou  l ' a c é t o n e  d e u t é r é ,  

l a  r é f é r e n c e  é t a n t  l e  benzène ou l ' a c é t o n e .  A t i t r e  d'exem- 

p l e ,  l a  f i g u r e  7 r e p r é s ' e n t e  le  s p e c t r e  'H de  l ' h u i l e  6 2 6 .  

Fhgune 7 

S p e c t n e  R . M . N .  du photon b O  MHz de l ' h u h R e  6 2 6  

Les s p e c t r e s  se c a r a c t é r i s e n t  p a r  deux bandes uniquement : 

- un mass i f  t r è s  i n t e n s e  v e r s  0,03 ppm a t t r i b u é  aux p r o t o n s  

Si-CH3 

- un mass i f  v e r s  4 , 6 5  ppm c a r a c t é r i s t i q u e  d e s  p r o t o n s  Si-H. 



Masse m o l é c u l a i r e  -- 

Les polymères de d é p a r t  o n t  é t é  c h o i s i s  pour  l e u r s  

d i f f é r e n t e s  masses m o l é c u l a i r e s .  A i n s i  e l l e s  s ' é c h e l o n n e n t  

d e  2 600 pour  l ' h u i l e  626, à 11 000 pour l ' h u i l e  SLM en pas-  

s a n t  p a r  8  000 pour Ics polymères 1558 e t  1562. 

Nous avons u t i l i s é  l a  t o n o m é t r i e  pour v é r i f i e r  l a  

masse m o l é c u l a i r e  riioyenne en  nombre (K) d e s  polymères.  

L ' é t u d e  a  é t é  e f f e c t u é e  à l ' a i d e  d ' u n  osmomètre à t e n s i o n  de 

vapeur  KNAUER. Le s o l v a n t  u t i l i s é  es t  l e  ch lo ro fo rme  e t  

l ' é t a l o n  l e  benzy le  ( 5 2 ) ,  l a  t e m p é r a t u r e  es t  d e  30°C. 

Cependant ,  l ' é t u d e  s'est l i m i t é e  à l a  d é t e r m i n a t i o n  d e  l a  

masse m o l é c u l a i r e  de l ' h u i l e  6 2 6 ,  les a u t r e s  polymères don- 

n a n t  d e s  v a l e u r s  beaucoup t r o p  i n c e r t a i n e s  ( t a b l e a u  V I I I ) . .  

T A G L E A U  V I 1 1  

Maabc iriulEc~:tuihc, nioycnnc. cn nombhe (%) 

d2.a pu&ymZkea dc depan2 

-- 
Mn 

~ o l ~ i n è r e s '  i_ I donnée p a r  l e  

5 - V i s c o s i t é  

La v i s c o s i t - 6  e s t ,  dans  n o t r e  c a s ,  une c a r a c t é r i s a t i o n  

t r è s  i m p o r t a n t e  de  nos polymères ;  e n  e f f e t ,  e l l e  g u i d e r a  l e  

t r a v a i l  de s y n t h è s e , ,  

mesurée 

2 180 

1 f o u r n i s s e u r  
------ 

626 

1558 

1562 

SLM 

A -- 

2 600 

8 O00 

8 O00 

11 O00 



E l l e  a  é t é  mesurée à l ' a i d e  d ' u n  Rotovisco RV 100 Heraeus, 

à 25OC avec l e  godet  de mesure MV 1 ( t a b l e a u  I X )  . 

TABLEAU 7 X  

VincasLté  des palymèneo de députrX 

Polymères 

626 

1558 

1562 

SLM 

L 

On p e u t  remarquer,  t a b l e a u  I X ,  que lques  d i f f é r e n c e s  

e n t r e  les v i s c o s i t é s  annoncées e t  mesurées.  Néanmoins on p e u t  

a cco rde r  p l u s  de  c r é d i t  à nos mesures,  car à l r a i d e  d 'un  

Rotovisco,  l a  v i s c o s i t é  es t  déterminée  de  manière abso lue .  

6 - Tableau r é c a p i t u l a t i f  

Nous avons regroupé dans l e  t a b l e a u  X ,  t o u t e s  les ca- 

r a c t é r i s t i q u e s  u t i 1 . e ~  d e s  polymères de  d é p a r t .  

v i s c o s i t é  (mPa.s) 

- donnée p a r  l e  
f o u r n i s s e u r  

3  O 

140 

100 

200 

TABLEAU X 

mesurée 
- 

3O,7 

2 6 4  

87  

167 

Cutruc;té~is;tiquea dea po lymène~  de dépunx 

v i s c o s i t é  
(mPa . s ) 

30,7 

264 

87 

167 

Polymères 

626 

1558 

1562 

S LI4 

I / 1 

- 
Mn 

2 180 

8 O00 

8 O00 

11 .O00 

nombre moyen 
mo ti f  s / cha ine  

31,2  

117 

11 2 

152 

% mola i r e  m o t i f s  
hydrogénosiloxanes 

1 6 , 9  

42 

2 1 , l  

1 1 , 9  



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

nous avons repris la valeur déterminée par tonométrie. 

Le nombre moyen de motifs par chaîne et la fraction 

molaire en groupements méthylhydrogénosiloxanes sont calculés 

à partir du pourcentage " %  Si-H" déterminé par dosage chimi- 

quelet de la masse moléculaire. La fraction molaire en motifs 

méthylhydrogénosiloxanes tient compte des deux groupements 

terminaux des polymères, car pour l'huile 626, ces deux motifs 

sont réactifs. \ 

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

Rotovisco. 

III - SYNTHESE DES POLYI'4ERES PHOTOSENSIBLES. REACTION D'HYDRO- 
SILYLATION 

1 - Principe 

Nous disposons de quatre polymères, dont les caractéris- 

tiques sont bien connues. 

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

à ii 000 et un taux en motifs réactifs allant de 12 à 42 % .  

Notre but étant de synthétiser des polymères liquides 

photosensibles, il faut donc que la modification,que nous al- 

lons effectuer sur ces polymères,les garde toujours liquides. 

La première partie de notre travail de synthèse 

va donc consister à modifier de manière totale tous les motifs 

hydrogénosilanes de ces polymères par le réactif photosensible 

et voir ainsi la nature du polymère obtenu. 

Ceci va permettre par la suite, d'orienter plus finement le 

travail de modification pour obtenir de meilleurs polymères 

liquides photoréticulables. 



2 - Conditions de réaction et mode opératoire 

La fixation des groupes photosensibles sur le poly- 

mère s'effectue par la réaction d'hydrosilylation dont le 

modèle a été détaillé précédemment. Un des intérets de cette 

réaction est son rendement élevé qui est généralement supé- 

rieur à .90 % (42,50) . 

a - Conditions de réaction (10) et (36,40,53-58) .................................. -- ------ 

Solvant 

Nous avons choisi le toluène. 

Il est nécessaire que le solvant soit de très grande pureté. 

Ainsi le toluène doit être exempt de thiophènes car le cata- 

lyseur est instantanément empoisonné par des traces de déri- 

vés soufrés (50). 

Catalyseur 

Le catalyseur et notamment la concentration à laquelle 

il est introduit est l'un des trois principaux paramètres sus- 

ceptibles de jouer un rôle important sur le déroulement de la 

réaction (10), les deux autres étant la température et la con- 

centration pondérale en espèces réactives. Nous reviendrons, 

suite sur ces deux points. 

Généralement l'acide chloroplatinique est utilisé en 

solution dans l'isopropanol (8,10,38,49,53-55). 

Une solution à 1.10-~ molaire dans cet alcool a été préparée. 

La solution catalytique est faite 15 jours à l'avance et de 

préférence, conservée à l'abri de la lumière pour éviter la 

réduction du catalyseur en ptO (37-39). 

Nous nous sommes principalement basés sur les travaux 

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

Cet auteur a étudié la réaction d'addition de polystyrènes 

w-vinylsilanes avec une molécule-modèle des a,w-dihydrogéno- 

polydiméthylsiloxanes : 



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 1,5.1 o - ~  à 1,5.1 o - ~  mole de catalyseur 
par fonction hydrogénosilane. 

D'autres auteurs ont utilisé des concentrations de 

l'ordre de 2.10-~ mole (59) ; 2,5.10-~ mole (60) ; 5.10-~ mole 

(8,54) par fonction hydrogénosilane ou 10 - 20 ppm (50,51), 
100 ppm (57,58). 

- 4  Nous utiliserons le catalyseur à raison de 1.10 mole 

par fonction hydrogénosilane. 

Température 

La réaction d'hydrosilylation s'effectue généralement 

entre 50 et 150°C. 

Elle se fait à basse température quand l'un des réactifs a 

tendance à se polymériser, tels avec les acryliques ou métha- 

cryliques ( 61,62) . 
Cependant elle s'effectue également à haute température, de 

l'ordre de 120-140°C, souvent sans solvant dans ce cas, -3 une 

température voisine de l'ébullition d'un des deux réactifs 

(36,58). 



Pour n o t r e  p a r t ,  nous t r a v a i l l e r o n s ,  l e  p lus  souvent  

e n t r e  75  e t  105°C, comme l e  préconise  Chaumont ( 1 0 ) .  

L ' a d d i t i o n  du c a t a l y s e u r t é t a n t  exothermique, s ' e f f e c -  

t u e r a  v e r s  70°C, s a n s  chauffage e x t é r i e u r .  

Concentra t ions  en espèces r é a c t i v e s  

I l  e s t  p r é f é r a b l e  de t r a v a i l l e r  en mi l i eu  a s sez  concen- 

t r é  e t  c e c i  pour p l u s i e u r s  r a i s o n s .  

Tout d ' abord ,  l a  r é a c t i o n  s e  r é a l i s e  t r è s  b i e n  en mi l i eu  con- 

c e n t r é  (36,56,58) c a r  de p l u s  l e s  r é a c t i f s  s o n t  t r è s  souvent  

l i q u i d e s ,  ou s e  s o l u b i l i s e n t  dans l e  polymère l i q u i d e .  Cepen- 

d a n t  pour des r a i s o n s  de v i s c o s i t é  du mélange, il e s t  souvent  

n é c e s s a i r e  de t r a v a i l l e r  en mi l i eu  s o l v a n t .  Mais il semble 

qu 'en  dessous d ' une  c e r t a i n e  concen t r a t i on  en fonc t ions  r é a c t i -  

ves ,  l a  r é a c t i o n  n e  s ' e f f e c t u e  p l u s  (10,56) e t  que le  taux  de 

convers ion l i m i t e  augmente notablement avec l a  concen t r a t i on  

du m i l i e u ,  

Nous avons donc c h o i s i  de t r a v a i l l e r  l e  p lu s  souvent  

à 50 % (en poids)  en espèces  r é a c t i v e s .  

D e  p lu s  pour l e  s u i v i  p a r  Infra-Rouge, il es t  i n t é r e s s a n t  d ' e f -  

f e c t u e r  l a  r é a c t i o n  en m i l i e u  r e l a t i vemen t  concentré .  

Su iv i  de r é a c t i o n  

Deux méthodes d ' é t u d e  de s u i v i s  de manipulat ion s o n t  

p o s s i b l e s  : l a  spec t roscop ie  Infra-Rouge e t  l a  Chromatographie 

s u r  Couche Mince. 

S u i v i  p a r  I n f r a - R o u g e  

Nous avons d é j à  évoqué l a  s p é c i f i c i t é  de l a  v i b r a t i o n  

de  l a  l i a i s o n  Si-H. E t a n t  exempte de  t o u t e  i n t e r f é r e n c e  avec 

d ' a u t r e s  v i b r a t i o n s ,  il est  a i s é  de  s u i v r e  l a  r é a c t i o n  p a r  

Infra-Rouge, de manière q u a l i t a t i v e  (57)  ou q u a n t i t a t i v e  (8,36, 

49,SO) . 
Nous nous sommes l i m i t é s  à un s u i v i  p a r  I . R .  q u a l i t a t i f .  

Dans l e  c a s  de mod i f i ca t ion  t o t a l e  des  groupes hydrogénosi lanes ,  

l a  bande à 2150 cm-' r e l a t i v e  à l a  v i b r a t i o n  Si-H d o i t  complète- 

ment d i s p a r a î t r e .  



S u i v i  p a r  C . C . M .  

Le (cinnamoyloxyméthyl)vinyldiméthylsilane et son 

dérivé fixé après réaction, donc le polymère modifié, se ré- 

vèlent très facilement en C.C.M.. 

Il sera ainsi très commode de suivre également la réaction par 

C.C.M., solvants éluants : chloroforme - éther (50/50) ou 
mieux hexane - chlo.roforme (3 0/70)  . 

b - Mode ------ opératoire 

La réaction est menée en atmosphère inerte, dans un 

appareil en verre de type'classique à trois tubulures, balayé 

par un léger courant d'azote sec et équipé avec un système 

d'agitation, un thermomètre et un réfrigérant ascendant et 

tube de garde. 

On introduit dans le ballon les es.pèces réactives puis le to- 

luène. La concentration en polymère et en vinylsilane est de 

50 %; le toluène est de qualité très pure. 

Le mélange ainsi formé est ensuite agité et chauffé à l'aide 

d'un bain d'huile. Lorsque la température atteint 75OC, on 

ajoute alors la solution catalytique diluée; on observe aus- 

sitôt un dégagement de chaleur qui provoque une augmentation 

de température pouvant aller jusqu'à 10°C-150C, ainsi qu'un 

changement de viscosité. 

Dès que la température commence à baisser, on rétablit le 

chauffage de manière à la maintenir aux environs de 100°C. 

Les suivis par infra-rouge : disparition de la bande 

Si-H vers 2150 cm-',et par chromatographie sur couche mince : 

disparition de la tache relative au vinylsilane, permettent 

d'arrêter la chauffe au moment opportun. 

Ensuite, le toluène est chassé du milieu réactionnel 

par évaporation sous vide. 



3 - Synthèse des polymères photosensibles par modification' 
totale des groupenents hydrocj6nosilanes de départ 

Nous allons modifier totalement tous les groupes réac- 

tifs des polymères. 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 polymère photosensible seront bien mises au point, nous mo- 

difierons totalement les trois autres polymères : 1558, 1562 

et SLM. 

a - Réaction d'hydrosilylation sur l'huile 6 2 6  en stoechiométrie ------------ ------ ........................................ 
Comme la réaction d'hydrosilylation s'effectue avec de 

hauts rendements, nous avons d'abord effectué la réaction en 

stoechiométrie, c'est-à-dire, en utilisant des quantités équi- 

molaires du dérivé vinylique et du polysiloxane, relativement 

à l'unité Si-H. 

Les conditions opératoires ont été celles décrites pré- 

cédemment. 

Nous avons obtenu un liquide visqueux que 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 été constaté par C.C.M. et 

par R.M.N. 

Le fait qu'il reste du vinylsilane non fixé est gênant 

à plusieurs titres. Tout d'abord, le polymère obtenu n'est pas 

pur, avec donc toutes les conséquences que cela peut entraîner 

pour des études ultérieures. Ensuite, le vinylsilane non fixé 

va migrer à la surface du polymère par phénomène de diffusion 

des petites molécules. Enfin 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 polymère, ce qui n'aura pas d'effet considérable sur la 

masse moléculaire de celui-ci donc sur l'éventualité de chan- 

gement physique voulu. 



D e  p l u s  l a  p u r i f i c a t i o n  d e  ce polymère es t  probléma- 

t i q u e ;  d i v e r s e s  méthodes o n t  é t é  e n v i s a g é e s :  

- é v a p o r a t i o n  d e  v i n y l s i l a n e  non f i x é  

Le p o i n t  d ' é b u l l i t i o n  d e  c e  r é a c t i f  e s t  à 100°C s o u s  10-'mm Hg. 

I l  es t  donc t r o p  d i f f i c i l e  d ' e x t r a i r e  ce p r o d u i t ,  du polymère 

l i q u i d e  v isqueux.  

- d i a l y s e  a v e c  membrane 

Nous avons e s s a y é  d e  d i a l y s e r  l a  s o l u t i o n  d e  polymère non p u r i -  

f i é  c o n t r e  l e  t o l u è n e  en  u t i l i s a n t  d e s  membranes a d é q u a t e s ,  

l a i s s a n t  p a s s e r  les  masses m o l é c u l a i r e s  i n f é r i e u r e s  à 1 0 0 0 .  

L e s  e s s a i s  e f f e c t u é s  se s o n t  t o u s  r é v é l é s  n é g a t i f s  e n  u t i l i s a n t  

d e s  membranes c e l l u l o s i q u e s .  I l  semble que ces membranes, b i e n  

q u e  compat ib les  avec  l e  t o l u è n e  s o n t  i n a d a p t é e s  à ce g e n r e  d e  

p u r i f i c a t i o n  e n  m i l i e u  o rgan ique .  

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

Généralement ,  il e s t  p o s s i b l e  d ' e x t r a i r e  un r é a c t i f  p a r  l ' i n -  

t r o d u c t i o n  d ' u n  composé, q u i  s o l u b i l i s e  l e  r é a c t i f  à e x t r a i r e ,  

m a i s  q u i  ne  s o l u b i l i s e  p a s  l e  polymère.  Il  f a l l a i t  donc t r o u -  

v e r  un l i q u i d e  q u i  s o i t  s o l v a n t  du s i l a n e  e t  non du s i l i c o n e .  

S e u l  l e  méthanol  p o u v a i t  c o n v e n i r  ( 6 3 )  . 
Seulement l e  polymère u t i l i s é  a  une masse m o l é c u l a i r e  a s s e z  

f a i b l e ,  de  l ' o r d r e  de 3 000, e t  b i e n  q u e  les  p o l y s i l o x a n e s  d e  

ce type  ne s o i e n t  p a s  s o l u b l e s  dans  l e  méthanol ,  l e  t r a i t e m e n t  

d u  polymère m o d i f i é  non p u r i f i é ,  avec  ce s o l v a n t ,  donne une 

sorte  d ' émuls ion .  

C e t t e  méthode u t i l i s é e  a i n s i  e s t  donc à rejeter.  

- p r é c i p i t a t i o n  s u i v i e  d ' u n e  c e n t r i f u g a t i o n  

C e t t e  méthode es t  u n e  v a r i a n t e  d e  l ' e x t r a c t i o n  p a r  s o 1 v a n t ; e l l e  

a é t é  u t i l i s é e  dans un cas a s s e z  s imi la i re  p a r  H. Finkelmann 

e t  G .  Rehague ( 5 7 ) .  

E l l e  c o n s i s t e  à v e r s e r  l a  s o l u t i o n  a p r è s  r é a c t i o n  dans  l e  mé- 

t h a n o l ,  s o u s  a g i t a t i o n  e t  à r é c u p é r e r  l e  polymère a p r è s  cen-  

t r i f u g a t i o n  d u  mélange. 


















































































































































































