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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. 



Cette procédure est répétée jusqu'à ce qu'il n'y ait plus 

de silane (observation par C.C.M.). 

Cette méthode ne nous a pas satisfait. En effet la 

solubilisation partielle du polymère modifié dans le métha- 

nol n'est pas négligeable. 

Nous avons préféré modifier les conditions de réac- 

tion et surtout les conditions de stoechiométrie pour éviter 

d ' avoir recours purification. 

Pour cela nous allons-travailler en léger excès de groupes 

hydrogénosilanes par rapport aux groupes vinylsilanes, par- 

tant du principe que si, éventuellement, quelques groupes 

hydrogénosilanes du polymère de départ n'ont pas réagi, cela 

ne porte pas à conséquence. ' 

Une étude de la rrSaction à différents taux d'excès 

est donc nécessaire pour optimiser et éviter si possible, 

les réactions parasites. 

Donc, après avoir mené une réaction en quantités stoechiomé- 

triques avec l'huile 626, nous allons effectuer des réactions 

d'hydrosilylation avec des taux [si-H] / [si-CH=CHJ (=r) 

respectivement de 1,148 et 1,050. 

b - Réactions d'hydrosilylation sur l'huile 626 avec un léqeg ------------- ------ ................................. 
défaut de groupes vinylsilanes ---------- --- ------ -------- 

La réaction, dans les deux cas où l'excès des groupes 

hydrogénosilanes est de 5,O et 14,8 % ,  a été menée dans les 

mêmes conditions que celle citée précédemment. 

La purification n'est plus nécessaire car tous les vinylsilanes 

ont été consommés. 

Nous allons caractériser précisément ces deux huiles 

modifiées, ce qui permettra de conclure dans quelles condi- 

tions doit être effectuée la réaction d'hydrosilylation. 



c - Caractérisation des huiles 626 modifiées avec un léger 
-------------3-------------------------- -- 
défaut de groupes vinylsilanes ---------- --- ------ -------- 

Nous avons caractérisé les huiles ainsi modifiées 

par spectroscopie infra-Rouge, de résonance magnétique nu- 

cléaire, ultra-violette, par tonométrie, et par mesure des 

viscosités. 

- Infra-Rouge 

Nous avons rassemblé sur la figure 8, les spectres 

I . R .  du (cinnamoyloxyméthyl)vinyldiméthylsilane, spectre a; 

de l'huile 626, spectre b; de l'huile 626 modifiée avec 

r = 1.148, spectre c; spectre exactement identique à celui 

de l'huile 626 modifiée avec r = 1,050 (ultérieurement ap- 

pelées respectivement 626 1,148 E.C. et 626 1,050 E.C.). 

L'infra-rouge sur les polymères modifiés indique 

qu'il n'y a plus de groupes hydrogénosilanes (2170 et 915 cm-') 

ni de groupes vinylsilanes (1600 et 955 cmw1) , en quantités 
1 

décelables, tandis qu'apparaissent les bandes esters du groupe 

photosensible fixé (1710, 1260 et 1160 cm-') ainsi que la vi- 
-1 

bration de la doubie liaison cinnamique (1630, 1580 et 1500m ). 

- Résonance Magnétique Nucléaire (R.M.N.) 
L'étude des spectres R.M.N. est plus intéressante car 

elle permet de déceler des différences entre les deux huiles 

modifiées (626 1,148 E.C. et 626 1,050 E.C.). Nous avons réuni 

sur la figure 9, les spectres du (cinnamoyloxyméthyl)vinyldi- 

méthylsilane (spectre a), de 1 'huile 626 (spectre b) et des huiles 

modifiées avec r = 1,148 (spectre c) et r= 1,050 (spectre d) . 
On constate qu'il n'y a plus aucune trace de groupe hydrogéno- 

silane dans les huiles modifiées : le massif k correspondant au 

proton-Si-H n'apparaissant plus du tout sur les spectres c 

et d. 

De même les huiles modifiées ne contiennent plus de 

(cinnamoyloxyméthyl)vinyldiméthylsilane,le massif g caractéri- 

sant les protons vinyliques de la fonction vinylsilane du cin- 

namate étant absent 'des spectres c et d, même sous forme de 
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Figune 9 : Spec,taes R . M . N .  tl ( a c é k o n e  d e u k é n é e , n é ~ . a c é X a n e )  
S p e c t a e  a .  i cinnamo ylo x y m é t h y l )  v.Lnyld.LméXhyRaiLane 

b h u i l e  6 2 6  
c h u i l e  6 2 6  modhbiée avec  n = 7 , 7 4 6  
d h u i l e  6 2 6  mod.L6hZe avec  n = 7 , 0 5 0  



t r a c e s .  Donc dans les deux cas  t o u s  l e s  v i n y l s i l a n e s  e t  l e s  

groupes S i  - H o n t  r é a g i  e t  on t  condu i t  à l a  formation de 

ponts  .-Si-CH2-CH2-Si-, c e s  q u a t r e  p ro tons  donnant l e  

massif  1 à 0,60 ppm ( s p e c t r e s  c e t  d). 

NBanmoins dans l e  cas  du polymère 626 1,148 E.C. ,  il . . 
. . 

semble que tous  les -Si-H o n t  é t é  consommés, a l o r s  que l e u r  

excès  es t  de  15 % , e t  q u ' a i n s i  c e r t a i n s  a u r a i e n t  r é a g i  a u s s i  

avec l a  double l i a i s o n  cinnamique net tement  moins r é a c t i v e  que 

c e l l e  a - s i l y c i é e .  

C e t t e  r é a c t i o n  p a r a s i t e  exp l ique  les  p e t i t s  massi fs  dans  l a  

zone 1 , 1 4  - 1,52  ppm e t  dans l a  zone 2,63 - 2187 ppm : 

l e s  p ro tons  ( a )  s o r t a n t  v e r s  1 , 1 4  - 1,52 ppm, (b) v e r s  2,63- 

2,87 ppm, ( c )  v e r s  3,85 ppm. 

Pour l e  polymère 626 1,050 E .C . , ce t t e  r é a c t i o n  p a r a s i t e  e s t  

t r è s  f a i b l e ,  v o i r e  nég l igeab le .  

- Tonorne t r i e  

Nous avons u t i l i s é  un tonomètre de type  KNAEUR 

(Dampdrück Osmometer) . 
C e t  a p p a r e i l  nous a  permis de dé te rminer  l a  masse molécu- 

l a i r e  moyenne en  nombre des  polymères modif iés .  

L e s  mesures o n t  é t é  f a i t e s  à 30°C dans l e  ch lo ro -  

forme; l ' i n c e r t i t u d e  de l a  méthode peu t  ê t re  évaluée à 5 %. 

Les r é s u l t a t s  s o n t  regroupés  dans l e  t a b l e a u  X I  



T A B L E A U  X I  

Maasc? malZculnihe niayenne en nombae (a) de, 

Polymère 

626 

626 1 ,148 E . C .  

626 1,050 E.C.  

P o u r  l e  p o l y m è r e  6 2 6  1 , 1 4 8  B . C .  

L ' h u i l e  de d é p a r t  avan t  modi f ica t ion  a  5,27 mot i f s  

hydrogénosi lanes  par cha îne .  

Mn 

2 180 

3  1 8 4  

3  531 

D '  a p r è s  l e s  cond i t i ons  de  r é a c t i o n ,  excès de  14,8  % en grou- 

pements - S i  - H par r a p p o r t  aux  groupes S i  - CH = CHEl  

4,59 mot i f s  p a r  chaîne pouvaient  r é a g i r ,  o r ,  4 , 0 . 7 ~  mot i f s  o n t  

é t é  f i x é s .  

AMn 

- 

1 004 

1 351 

b 

P o u r  l e  p o l y m è r e  6 2 6  1 , 0 5 0  E.C. 

D'après  l e s  c o n d i t i o n s  de  r é a c t i o n ,  excès d e  5,O % 

en groupements S i  - H I  5,02 m o t i f s  par  cha îne  pouvaient  réa-  

g i r ,  or ,  5,48 mot i f s  o n t  é t é  fixés. 

Ces r é s u l t a t s  montrent que l a  r é a c t i o n  s ' e s t  e f f e c t u é e  dans 

de bonnes cond i t i ons  dans  l e s  deux cas ,  aux i n c e r t i t u d e s  de  

l a  méthode p r è s .  

- Spec t roscopie  U l t r a -Vio le t t e  ( F i g  . 1 0 )  

Le dosage des groupes pho tosens ib l e s  f i x é s  s u r  l e s  

polymères a é t é  r é a l i s é  p a r  spec t roscop ie  u l t r a v i o l e t t e .  

Le mot i f  s e r v a n t  de modèle pour l a  dé te rmina t ion  du 

c o e f f i c i e n t  d ' e x t i n c t i o n  .molaire e s t  l e  (cinnamoyloxyméthyl) 

v iny ld imé thy l s i l ane  . 



L'hypothèse faite est la suivante : 

On suppose également que les groupements polymEriques autres 

que les groupes latéraux photosensibles n'absorbent pas à la 

longueur d'onde utilisée (278 ,9  nm). 

Les résultats sont regroupés dans le tableau X I I .  

Figuhe 1 0  

SpecXae U . V .  de L ' h u i l e  6 2 6  rnodidiée ( 6 2 6  1 , 0 5 )  

dans Le chLonotjonrne 



* en  u t i l i s a n t  l e s  r é s u l t a t s  de tonométr ie  

Polymère 

626 1,148 E.C. 

626 1,050 E .C .  

T A B L E A U  X 1 1  

Nambtre de maki56 phakanenniblen d i x t h  

dann l e a  h u i l e 6  6 2 6  madid i t en  

- v i s c o s i t é  

m o t i f s  photo ./g 

1,186.10 -3 

1 , 4 0 2 . 1 0  -3  

Nous avons mesuré l a  v i s c o s i t é  de nos polymères a 
l ' a i d e  du Rotovisco RV 1 0 0 ,  mesures f a i t e s  à 2 5 ' ~ .  Les va- 

l e u r s  son t  consignées  dans  l e  t a b l e a u  r é c a p i t u l a t i f  XIII. 

m o t i f s  photo/chaîne* 

3 ~ 7 7 8  

4 t 9s2 

Tableau r é c a p i t u l a t i f  ------------ -------- 
Toutes les ana lyses  e f f e c t u é e s  pe rme t t en t  de connaî-  

t r e  l e  pourcentage de  m o t i f s  photosens ib les  (en nombre) s u r  

chaque polymère : t a b l e a u  XIII. 

T A B L E A U  X I 1 1  

r 

Polymère 

626 

626 1,148 

626 1,050 

Pauhcenkage de mokidn phakan e n ~ i b l e n  

dann l e n  h u i t e h  6 2 6  modidiéen 

Ce t a b l e a u  confirme que 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  

avec r = 1,146 a donné une r é a c t i o n  p a r a s i t e  avec l a  double  

l i a i s o n  cinnamique, comme l a  R.M.N. l ' a v a i t  montré. 

v i s c o s i t é  à 25OC 
(mPa . s )  

30,7 

551 

827 

% m o l a i r e  n o t i f s  photosensililes 
maximal p o s s i b l e  

1 6 ,  0 g 5  

1 4 , 7 1 5  

1 6 , 0 9  

t rouvé  

12,105 

15,87 



En effet le pourcentage en motifs photosensibles fixés est 

inférieur à celui escompté au départ (12,lO % contre 14,71 % ) ,  

quelques groupes cinnamiques,(environ 15 % )  ont rSagi avec les 

groupements hydrogénosilanes en excès, ceci diminuant le pour- 

centage de motifs photosensibles. 

Néanmoins cette réaction parasite reste limitée et ne semble 

pas donner de pontage interchaînes car la masse moléculaire 

moyenne en nombre et la viscosité de cette huile restent in- 

férieures à celles de l'huile modifiée avec 5 % d'excès de 

groupes hydrogénosilanes. 

Quant à la réaction d'hydrosilylation avec r = 1,05, 

elle donne de bons résultats : pas ou très peu de réaction 

parasite, pourcentage en motifs photosensibles fixés, très 

proche du pourcentage attendu. 

De plus le (cinnamoyloxyméthyl)vinyldiméthylsilane s'est to- 

talement fixé, la purification de ce polymère n'est plus né- 

cessaire. 

Par la suite lors de réaction d'hydrosilylation, nous 

nous placerons toujours avec un excès de groupes hydrogénosi- 

lanes par rapport aux groupements vinylsilanes de 5 %. 

cation totale des qroueements hydroqénosilanes de dé~art ------------------ --- -------- --- ---------------- --- 
Nous allons donc modifier les autres huiles : 1558, 

1562 et S u l .  Ces huiles ont des masses moléculaires plus éle- 

vées que l'huile 626, 8000 et 1L000 au lieu d'environ 2000. 

Nous avons vu que la modification totale de l'huile 

626, de masse moléczilaire.2 000 et de fraction molaire en grou- 

pements hydrogénosiloxanes de 16,9 % conduit à un polymère 

liquide photosensible. 

L'utilisation d'un prépolymère siliconé, de masse moléculaire 

plus élevée aurait l'avantage de diminuer le nombre d'actes 

photosensibles nécessaire à l'insolubilisation du polymère. 

C'est pourquoi la modification des huiles 1558, 1562 et S M  

revêt toute son importance., . 



A titre d'essais préliminaires, nous allons modifier 

d'abord totalement ces huiles par le vinylsilane photosensible, 

en utilisant un excès en groupes hydrogénosilanes de 5 %, de 

façon à voir si dans ces conditions les produits obtenus sont 

encore liquides. 

- Mode o~ératoire ------ -------- 
La réaction a été menée dans les mêmes conditions 

que pour l'huile 626. 

Cependant pour l'huile 1558, une heure après l'ajout 

du catalyseur, le milieu est devenu trop visqueux, nécessitant 

une dilution supplémentaire. 

Pour l'huile 1562, le milieu réactionnel, à la fin de la réac- 

tion est devenu gélatineux, ainsi que pour la modification de 

l'huile SLM. 

Le solvant Gvaporé, on a obtenu pour les trois modifi- 

cations, des polymères solides, souvent gommeux et collants. 

Ces polymères photosensibles se redissolvent dans le 

toluène. Nous ne sommes donc pas en présence de gels, mais de 

polymères linéaires. 

Il est à noter que la dissolution de l'huile SLM modi- 

fiée, est particulière. En effet, à chaud, ce polymère est, 

par exemple, parfois soluble ou non dans le toluène. Ceci peut 

s'expliquer par le faik qu'il se soit formé une sorte de struc- 

ture d'état concentré, par exemple des feuillets constitués al- 

ternativement d'une couche toluène-chaîne principale siliconBe 

et d'une couche chaîne pendante hydrocarbonée. Quand l'agita- 

tion mécanique et thermique casse cet arrangement, le polymère 

se dissout dans le toluène. 

- Conclusion ---------- 
On remarque donc, que le taux en motifs hydrogénosi- 

lanes et la masse moléculaire des polymères de départ influent 

beaucoup sur les propriétés physiques des polymères photosen- 

sibles obtenus après modification. Le tableau XIV le montre. 



T A B L E A U  X l V  

ln6luence d u  t a u x  en motidd hydnogénodilaned e t  d e  l a  madde moLé- 

cutaihe d u t  les pnapnLétZs phydhques ded palymèned p h o t a ~ e n d i b L e a  

Polymère modifié 
totalement 

liquide 

solide 

solide 

solide 

De ce tableau, on peut conclure que des huiles de masse 

moléculaire 8 000, avec une fraction molaire en motifs Si-H su- 

périeure à 20 % sont soit trop longues pour leur taux en grou- 

pements réactifs, ou ont trop de groupements méthylhydrogénosi- 

lanes pour leur masse. De même, pour un polymère de masse 11000, 

un taux de motifs hydrogénosiloxanes de 12 % semble trop impor- 

tant. 

% molaire Si-H 

16,9 

42, O 

21,l 

11,9 

Polymère de départ 

H 626 

H 1558 

H 1562 

SLM 71420 

En conséquence, pour obtenir d'autres polymères liquides 

pnotosensibles aux propriétés meilleures que celles des huiles 

626 modifiées, il faut donc partir de polymères de masse rnolécu- 

laire supérieure à 2 O00 et de fraction molaire en motifs Sï-H 

allant d'environ 30 % pour une masse de 2:000 à 10-15 % pour une 

masse de 8000 et jusqu'à même 6-8 % pour une masse de ll000. 

- 
Mn 

2 150 

8000 ' 

8 O00 

LOO0 

--- 

Concrètement pour obtenir ce type de polymères, nous 

allons modifier partiellement les huiles 1562 et SLM 71420. 

Ceci est possible par l'adjonction d'un poison du catalyseur 

dès que la réaction sera terminée. 



4 - Synthèse d e s  polymères pho tosens ib l e s  p a r  mod i f i ca t i on  

p a r t i e l l e  d e s  groupements hydrogénos i lanes  de  d é p a r t  

a  - P r i n c i p e  

On va donc m o d i f i e r  c e s  h u i l e s  1568, 1562 e t  SLM par -  

t i e l l e m e n t .  Cependant pour  é v i t e r  les r é a c t i o n s  p a r a s i t e s ,  pos- 

s i b l e s  du f a i t  d ' un  excès  de groupes hydrogénos i lanes ,  il nous 

f a u t  t r ouve r  un poison du  c a t a l y s e u r  q u i  t u e  c e l u i - c i  dès  que 

l a  r é a c t i o n  e s t  t e rminée .  

- Choix du  oison --------- ----- 
La b i b l i o g r a p h i e  es t  d i f f i c i l e  à f a i r e  s u r  ce s u j e t .  

Dans l a  p u b l i c a t i o n  (51) les  a u t e u r s  u t i l i s e n t  du s o u f r e  é l é -  

men ta i r e ,  ou sous  forme organique,  à l ' é t a t  de  t r a c e s  pour 

i n h i b e r  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  au moment voulu.  

Cependant l e  s o u f r e  es t  peu s o l u b l e  en  m i l i e u  t o l u é n i -  

que e t  ses d é r i v é s  dé sag réab l e s  à u t i l i s e r .  C ' e s t  pourquoi nous 

avons p r é f é r é  u t i l i s e r  un a u t r e  poison : l e  b i s ( l , 2  d iphényl-  

phosphino)éthane,  de  formule  : 

C e t t e  phosphine r é a g i t  chimiquement avec  l e  p l a t i n e  du 

c a t a l y s e u r  e t  l e  complexe, l e  c a t a l y s e u r  d e v i e n t  a l o r s  i n a c t i f .  

L e  poison s e r a  a j o u t é ,  en  excès  de  100 % ,  au moment 03 

les  s u i v i s  p a r  C.C.M. montrent  que 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  
-2 

e s t  terminée .  Une s o l u t i o n  à 4.10 M dans l e  t o l u è n e  est  u t i -  

l isée.  

D e s  essais p r é l i m i n a i r e s  s u r  une m o d i f i c a t i o n  p a r t i e l l e  

de  l ' h u i l e  SLM 71420 o n t  montré l ' e f f i c a c i t é  du poison : 

l ' é c h a n t i l l o n  non empoisonné a  r é t i c u l é  l o r s  de  l ' é v a p o r a t i o n  

du s o l v a n t ;  l ' é c h a n t i l l o n  empoisonné, quan t  à l u i ,  ne s 'es t  pas  

modi f ié .  



b - Mode o p é r a t o i r e  

Les cond i t i ons  expér imentales  s o n t  c e l l e s  d é c r i t e s  

précédemment : les r é a c t i f s  e t  l e  s o l v a n t  s o n t  i n t r o d u i t s  

ensemble au d é p a r t ,  l e  c a t a l y s e u r  e s t  a j o u t é  v e r s  70°C, chauf- 

f age  interrompu. On observe a l o r s  une l é g è r e  exothermic i té .  

Dès que l a  température  commence à descendre ,  l e  chauffage e s t  

r é t a b l i  e t . augmenté  progressivement s u i v a n t  les cas .  

La r é a c t i o n  e s t  s u i v i e  p a r  C.C.M., s o l v a n t s  é l u a n t s  : 

hexane - chloroforme 30/70. La t ache  propre  au  v i n y l s i l a n e  

d o i t  complètement d i s p a r a î t r e .  Dès l o r s  il e s t  n é c e s s a i r e  d'em- 

poisonner l e  c a t a l y s e u r  san.s t r o p  a t t e n d r e ,  pour a i n s i  é v i t e r  

les r é a c t i o n s  p a r a s i t e s ,  

Le s o l v a n t  e s t  e n s u i t e  évaporé e t  l e  polymère l i q u i d e  

photosens ib le  e s t  a l o r s  f i l t r é .  

Le t a b l e a u  XV résume l e s  d i f f é r e n t e s  cond i t i ons  expé- 

r imen ta l e s  d ' o b t e n t i o n  des  polymères photosens ib les  à p a r t i r  

des h u i l e s  1562 e t  SLM. 

Condia5onb expéhimen-taleb de .  . a  néac;tion de m o d i ( i c a t i o n  p a / r t i e l l e  

deb h u , i l ~ e  1562 e t  SLM 

polymères 

pho tosens ib l e s  

1562 2 , O  (1) 

1562 2 , O  (2 )  

1562 1,41 

SLM 2,O . 

SUI 4/3 

SLM 1,05 (2) 

SLM 1,05 (3)  
L 

T A B L E A U  X V  

- 
% 

maximal possible 
de m t i f s  

photosensibles 

10,57 

10,57 

15,OO 

5,95 

8 ,92 

11,33 

11,33 

aspect 
&~siq~e 

du 
polymère 

l i q u i d e  

l i q u i d e  

l i q u i d e  

l i q u i d e  

l i q u i d e  

lier 

cond i t i ons  d e  r é a c t i o n  

concentration 
en espèces 

réactives (%) 

50 

50 

33 

50 

33 

25 

25 

T ajout 
catalyseur 

( O C )  

64 

65 

64 

67,5 

66 

68 

75 

T 
réaction 

("(3 

4 0  - 74 

60 - 77 

60 - 77 

60 - 72 

60 - 73 

60 -110 

65 - 1 1 C  

durée 
(h) 

4h4k 

6hlE 

3h 

lh4C 

3h50 

9h 

31h 



c - R é s u l t a t s  

Tous les  polymères ob tenus  s o n t  l i q u i d e s .  

Nous avons  m o d i f i é  deux f o i s  l ' h u i l e  1562, a u  même  t a u x  

1 0 , 6  %, c a r  l a  p r e m i è r e  m o d i f i c a t i o n  a  n é c e s s i t é  un deuxième 

a j o u t  d e  c a t a l y s e u r .  

L ' h u i l e  SLM a  é t é  également  r e m o d i f i é e  t o t a l e m e n t  : 

SLM 1 , 0 5  ( 2 )  e t  ( 3 )  . Nous obtenons  c e t t e  f o i s  deux polymères li- 

q u i d e s ,  mais non t o t a l e m e n t  p u r s .  

SLM 1 , 0 5  ( 2 )  a é t é  o b t e n u  e n  l a i s s a n t  t o u r n e r  l a  r é a c t i o n  pen- 

d a n t  9 heures .  Néanmoins, comme les dosages  l ' i n d i q u e n t  ( v o i r  

c a r a c t é r i s t i q u e s  d e s  polymères o b t e n u s )  il reste e n v i r o n  4 % 

d e  v i n y l s i l a n e  non f i x é .  

C ' e s t  pourquoi ,  nous avons  m o d i f i é  une n o u v e l l e  f o i s  dans  les  

m ê m e s  p r o p o r t i o n s  l ' h u i l e  SLM. Cependant malgré  un deuxième 

a j o u t  d e  c a t a l y s e u r  e t  un temps d e  r é a c t i o n  p l u s  long ,  31 h e u r e s  

a u  l i e u  de  9 h e u r e s ,  nous  avons ob tenu  un polymère l i q u i d e  con- 

t e n a n t  encore  q u e l q u e s  pour-cent  d e  v i n y l s i l a n e  non f i x é .  

D e  p l u s ,  c e s  deux polymères o n t  un comportement p a r t i c u l i e r .  

Après é v a p o r a t i o n  du s o l v a n t  e t  f i l t r a t i o n ,  i l s  é t a i e n t  l i q u i -  

d e s  e t  a s s e z  l i m p i d e s .  Au b o u t  d e  que lques  j o u r s  i l s  s o n t  deve- 

nus t r o u b l e s  e t  opaques;  l e u r  v i s c o s i t é  a également  beaucoup 

augmenté. P o u r t a n t  c e s  polymères r e s t e n t  s o l u b l e s  dans  les  sol-  
v a n t s  u s u e l s  d e s  s i l i c o n e s .  Nous n ' avons  p a s  e n c o r e  t r o u v é  d ' ex -  

p l i c a t i o n s  a s s e z  s a t i s f a i s a n t e s  s u r  c e  phénomène q u i  semble re- 

p r o d u c t i b l e .  

I V  - CARACTERISATION DES POLYMERES LIQUIDES PHOTOSENSIBLES 

OBTENUS PAR MODIFICATIONS PARTIELLE ET TOTALE 
1 

L e s  polymères o b t e n u s  a p r è s  é v a p o r a t i o n  du s o l v a n t  e t  

f i l t r a t i o n  o n t  é t é  c a r a c t é r i s é s  p a r  chromatographie  s u r  couche 

mince,  s p e c t r o s c o p i e  d e  résonance  magnétique n u c l é a i r e ,  u l t r a -  

v i o l e t t e ,  i n f r a - r o u g e  e t  p a r  mesure d e  v i s c o s i t é .  

C e t t e  é t u d e  d e  c a r a c t é r i s a t i o n  a  é t é  r é a l i s é e  pour les 

h u i l e s  626 m o d i f i é e s  p o u r  l a  i n i s e  a u  p o i n t  d e  l a  r é a c t i o n  d e  mo- 

d i f i c a t i o n  t o t a l e .  



C ' e s t  pourquoi, nous ne décr ivons  i c i  que brièvement ces mé- 

thodes ,  q u i  o n t  é t é  d é j à  largement évoquées. 

La C.C.M. es t  une méthode q u a l i t a t i v e  q u i  permet de  

s a v o i r  s i  l e  polymère modif ié  obtenu es t  pur  ou non. Ains i  

t o u s  les 'po lymères  obtenus  s o n t  purs  à l ' e x c e p t i o n  des  h u i l e s  

SLM 1,05  ( 2 )  e t  ( 3 ) .  Dans c e s  deux d e r n i e r s  c a s ,  il reste des  

t r a c e s  de  v i n y l s i l a n e  q u i  n ' a  pas r e a g i .  

La R.M.N. a t t e s t e  s i  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  

s ' e s t  b i en  e f f e c t u é e  ou non : résonance des  q u a t r e  p ro tons  

-Si - CH2 - CH2 - Si4- à 0,6 ppm. D e  p lu s  e l l e  permet de 

s a v o i r  s i  l e s  h u i l e s  modif iées  cont iennent  encore du v i n y l s i -  

l a n e  : résonance des  pro tons  v iny l iques  dans l a  zone 5,6-6,3 ppm. 

C e t t e  méthode e s t  q u a n t i t a t i v e  e t  permet de  déterminer  l e  pour- 

cen tage  de  v i n y l s i l a n e  non f i x é .  C e t t e  résonance e s t  absen te  des  

s p e c t r e s  des polymères 626, 1562 e t  SLM modi f iés ,  sauf  pour l e s  

h u i l e s  SLM 1,05 ( 2 )  e t  ( 3 ) .  Pour ce s  deux r é a c t i o n s ,  il reste 

envi ron  4 % de v i n y l s i l a n e  non f i x é .  

C e r t a i n s  a u t e u r s  (37,65)  o n t  dosé des t a u x  de modi f ica t ion  p a r  

R.M.N.  Nous avons également essayé ,  m a i s  n 'avons pas r e t e n u  l a  

méthode c a r  l ' i m p r é c i s i o n  e s t  t r o p  grande : l a  résonance des  

pro tons  des  groupes f i x é s  é t a n t  t r o p  f a i b l e  comparativement à 

l a  résonance des  hydrogènes des groupes d iméthyls i loxanes  de  

l a  cha îne  p r i n c i p a l e .  

Par  spec t roscop ie  U.V., nous dosons l e  t aux  de  groupe- 

ments photosens ib les  dans chaque polymère ; pour l e s  h u i l e s  SLM 

1 ,05  ( 2 )  e t  (3 )  nous avons tenu  compte du pourcentage de  v iny l -  

s i l a n e  non f i x é .  

La mesure de  l a  v i s c o s i t é  est ,  dans n o t r e  c a s ,  une ca- 

r a c t é r i s a t i o n  t r è s  impor tan te  de  nos polymères; de  p lus  e l l e  

a o r i e n t é  n o t r e  t r a v a i l  de  synthèse .  La v i s c o s i t é  a é t é  mesurée 

à l ' a i d e  d 'un Rotovisco RV 1 0 0  Heraeus, à 2 5 ' ~  avec l e  gode t  de 

mesure SV II. 



- Tableau réca~itulatif ------------ -------- 
Le tableau XVI rassemble toutes les caractéristiques 

des polymères photosensibles synthétisés. 

T A B L E A U  X V Z  

CarracXérriakiqueh dea polymè/tea phoXonennibtea prrépaktla 

x mabae motécu ta ihe  donnée pan t e  dabnicanX 

x x  v i a c o s i k é  apnès p l u s i q u e s  jouks de s-tockage 

Tout d'abord nous appellerons les polymères photosen- 

sibles par l1abrSviation-_ suivante : d'abord par le nom du pré- 

polymère, en l'occurence représenté par 6 2 6 ,  1 5 6 2  ou SLM; suivi 

ensuite par la lettre m qui signifie modifié et du taux de mo- 

tifs photosensibles fixés, déterminé par dosage. 

viscosité 
à 25OC 
(mPa. s) 

3 0 , 7  

5 5 1  

8 2 7  

8 7  

919  

8 1 3  

2745  

1 6 7  

522  

1 4 0 0  

1330-144$ 

2 0 0 8 - 2 1 3 P  

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

en nombre de groupes photosensibles. 

Mn 
mesuré 

2180  

3184  

3 5 3 1  

8000* 

11000*  

Polymères 
de départ 

626  

1 5 6 2  

SLM 

% molaire motifs 

Les polymères liquides photosensibles synthétisés ont donc 

un taux de motifs photosensibles variant de 6  à 1 6  % et une visco- 

sité allant de 5 2 2  à 2 7 4 5  mPa.s. 

Polymères 
modifiés 

626 m 1 2  % 

626 m 1 6  % 

1 5 6 2  m 1 0  % 

1 5 6 2  m 9 , 9  % 

1 5 6 2  m 1 4  % 

SLM m 6  % 

SLM m 8 , 5  % 

SLM m 11 % 

SLM n 11% bis 

photosensibles 
maximal 
possible 

1 6 , 9  

1 4 , 7 1  

1 6 , 0 9  

2 1 , l  

1 0 , 5 7  

1 0 , 5 7  

1 5 , O  

1 1 , 9  

5 , 9 5  

8 , 9 2  

1 1 , 3 3  

1 1 , 3 3  

trouvé 

1 2 , l O  

1 5 , 8 7  

1 0 ,  O 

9 1 9  

1 4 , O  

5 , 9 2  

8 , 6 6  

11, O 

1 1 , O  



Il est intéressant d'étudier la relation entre la 

viscosité et le taux de groupements photosensibles fixés.La 

figure 11 en donne l'allure. 

On remarque que pour chaque polymère, la viscosité augmente 

beaucoup avec le taux de groupes photosensibles, cette varia- 

tion est d'autant plus forte que la masse du pré-polymère est 

élevée. 

phaios e n s i b t e s  des poRymêhea 

30: SLM m 
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C H A P I T R E  

ETUBE PHOTOCHIMIQUE 





A - TECIINIQUES UTILISEES POUR L'ETUDE PHOTOCHIMIQUE 

L'étude de la photoréticulation de films de polymères 

nécessite un équipement spécialisé et la mise au point de tech- 

niques expérimentales. 

Dcilx montages sur banc optique ont été utilisés de fa- 

çon à poLxvûii exposer nos films à des faisceaux lumineux de 

formes reproductibles et d'intensité mesurable. 

Le premier, équipé d'une lampe Xénon Hanovia 900 watts et d'un 

m~n~~hr~l[~ât~I..r sera utilisé pour l'exposition en lumière poly- . 
chromatique et monochromatique. 

L2 second montage, quant à lui, permet l'exposition à 

une lumière polychromatique (U.V. - Visible) et a pour source 
lumineuse une lampe SP 500 Philips. 

a - 1~lontac:c (1) d'exposition à une lumière monochromatique -..+--._* ---------- -------------,--------------------- -- 

Il s k g i t  d'un montage commercialisé par la Société 

CUNOW. 

La lampe ch0içi.e est une lampe au Xénon Hanovia L 5430000 

900 watts. Son spectre d'émission (figure 12) est suffisamment 

intense dans le domaine ultraviolet. 
1 

Ce montage permet d'avoir une intensité lumineuse suf- 

fisante derrière un monochromateur (SCHOEFFEL) pour les études 

de photoréticulation en fonction de la longueur d'onde. Un ré- 

glage de la puissance de la lampe est possible; ceci permet 

d'ajuster l'gncryie lumineuse de la lampe et de reproduire des 

conditions expérimentales semblables. 



Figuhe 7 2  

S p e c t k e  d1iim.ibaion de La lampe au Xiinon iianovia 9 0 0  wa t tb  

Figuhe 7 3 

Montage opk ique  ü. pahkik  de La . t a m p ~  au Xénon 9 0 0  waktb pekmektant  

d ' o b k e n i h  un haibceau de l u m i ë k e  monochhomatique de dok te  i n t e n a i X E  

1 7  1 Lankehne 1 6 1  monochkamakeuk 

1 2 1 Lampe au  XEnon 9 0 0  waktb 1 7 1 o b t u k a t e u k  

1 3 1 v e n k i l a k e u k  181 ponke-iichankiLLon 

141 manche d l a E h a k i o n  1 9  1 phokadékec2euh du 

1 5 1 6 i t Z h e  à eau nadiomëthe-photomèXhe 



La lampe est positionnée sur une plaque métallique 

épaisse sur laquelle sont fixés deux bancs optiques paral- 

lèles. Ces derniers portent le monochromateur par l'inter- 

médiaire de plaques métalliques permettant un réglage "trait- 

point-plan". L'alignement optique correct a été réalisé grâce 

à l'utilisation d'un laser d'alignement ( 1 , 2 ) .  

Un filtre à eau distillée 151 permet d'éliminer le 

rayonnement infra-rouge inutile pour la photoréticulation; 

de plus ce filtre protège le monochromateur 161 . Un ventila- 
teur 131 permet le refroidissement par air de la lampe et 

l'élimination de l'ozone formé (voir figure 13). Sur ce banc 

optique viennent s'aligner après le monochromateur 161 , 
l'obturateur 171 , le porte-échantillon 181 et le photodétec- 

teur . 
Ce montage tel qu'il est décrit, permet de déterminer 

la photosensibilité de nos polymères dans la bande d'absorp- 

tion maximale de ceux-ci, et en fonction de la longueur d'onde 

(sensitométrie). Sans le monochromateur, il permet d'étudier 

la photosensibilité de nos polymères en lumière polychromatique. 

La lampe utilisée est 

une lampe Philips SP 500 à va- 

peur de mercure haute pression, 

refroidie par eau, sa puissance 

est de 500 watts. Elle se carac- 

térise par un fond continu peu 

intense et par une série de 

raies dont les plus importantes 

se situent dans le visible 

(bleu et vert essentiellement). 

i ig ion visible 
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L'émission dans le domaine U.V. Figuhe 14 
est constituée de quelques S p e c t ~ e  dl émiaaion de La Lampe PhiLiph 
raies assez faibles. S P  500 .L12misaion de La h a i e  4 3 5 8  A 

é t a n t  phise  aabi tkaihement  EgaLe à 1 0 0 .  



Le montage optique (II) 

e a u  de cette lampe est conçu de façon 
à obtenir un faisceau de lumière 

parallèle par l'intermédiaire de 

F.igune 1 5  

I4ontage o p t i q u e  11 néaLi6é  d 

fi !i '2 
pan t i k  de l a  Lampe S P  5 0 0  

LILLE 0 / 1 1  Laniye S P  5 0 0  

deux lentilles en quartz notées LI 

et LZ (figure 15)  . 
L1 

pl 40 mm F = 5 0 m m  

Le contrôle du temps 

d'exposition se fait au moyen 

d'un obturateur mécanique; pour 

des temps plus cours un obtura- 

teur électronique,commandé par 

un contrôleur de temps, est 

utilisé. 

Ce montage permet 

d'irradier des £ilms circulaires 

de polymères de façon reproduc- 

tible, il s'adapte donc à des 

mesures photochimiques qualita- 

tives ou quantitatives sur 

films . 



2 - Appareils de mesure d'éclairement 

Deux appareils de mesure d'éclairement (un radiomètre- 

photomètre et une thermopile) seront utilisés suivant le mon- 

tage d'exposition. Ils nous permettent de mesurer l'éclairement 

énergétique 1 reçu par l'échantillon. Cet éclairement énergéti- 

que correspond à l'énergie lumineuse reçue par unité de surface 
2 

et par unité de temps; il s'exprime en watts/cm . 

a - Caractéristiques _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _  __________-__--_-- du radiomètre-photomètre --_-----_ 
Le radiomètre-photomètre avec détecteur à semi-conducteur 

est utilisé pour des mesures en lumière monochromatique (Montage 1). 

11 fonctionne sur le principe de l'absorption de photons par un 

semi-conducteur qui crée des charges mobiles (électrons trous) 

et donne naissance à un courant électrique. Sa sensibilité est 

meilleure que celle des thermopiles et son temps de réponse plus 

court. 

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

tecteur et la longueur d'onde. Il doit donc être calibré pour 

chaque longueur d'onde et utilisé en lumière monochromatique. Le 

radiomètre-photomètre Alphamétrics 1010 est utilisé avec un dé- 

tecteur Alphamétrics au silicium P 1100 dont le domaine d'utilisa- 

tion varie de 200 à 1100 nm. 

b - Caractéristiques de la thermopile ------------ ---------------- --- 
La thermopile est utilisée pour des mesures d'éclairement 

en lumière polychromatique. Une thermopile est un appareil qui 

transforme l'énergie lumineuse en chaleur et donne en signal de 

sortie sur un millivoltmètre, une différence de potentiel. 

Elle est étalonnée grâce à des appareils du même genre, 

déjà calibrés par actinométrie. Nous utilisons une thermopile 

Kipp et Zonen qui permet la mesure d'éclairements importants en. 
2 

lumière polychromatique (jusqu'à 0,15 W/cm ) et a l'avantage de 

donner une réponse constante sur une grande gamme de longueur 

d'onde (150 à 15 000 nm). Sa fenêtre en quartz infrasil permet 

des mesures d'éclairement de 250 à 3  500 nm. 



Sur le montage II la thermopile peut être utilisée 

directement; cependant sur le montage 1 pour la lecture de 

l'intensité lumineuse émise par la lampe au Xénon 900 watts, 

en l'absence du monochromateur, l'interposition d'une grille 

réductrice d'intensité est nécessaire. 

II - METHODES D'ETUDES PHOTOCHIMIQUES 

Les différentes méthodes d'études photochimiques qui 

s'offrent à nous, sont les suivantes : 

- méthode de mesure du taux d'insolubilisation et du 
taux de gonflement 

- méthode du test de photosensibilité, type "photoresist" 
- sensitométrie 
- étude de la photosensibilisation 
- étude spectroscopique (infra-rouge et ultra-violette). 

1 - Méthode de mesure du taux d'insolubilisation et du taux de 
aonflement (1-3) 

C'est une méthode classique d'étude des systèmes macro- 

moléculaires réticulés. Du point de vue photochimique, elle con- 

siste à exposer un film d'environ 10 microns d'épaisseur, déposé 

dans une coupelle par évaporation d'une solution. La photoréti- 

culation est suivie par la mesure du taux d'insolubilisation -r i 
du film en fonction du temps. 

Le taux d'insolubilisation -ci a été défini comme étant 

le rapport de la masse mi insolubilisée par photoréticulation à 

la masse exposée m que multiplie 100 : 0, 

Le taux de gonflement T a été défini comme étant le 
g 

rapport de la masse m du gel gonflé avec du solvant sur la 
g 

masse du gel sec ms : 

mn 



Les deux techniques préalablement décrites sont ce- 

pendant longues à mettre en oeuvre, assez imprécises et né- 

cessitent de grandes quantités de polymères. C'est pourquoi 

nous avons préféré utiliser une méthode plus rapide, plus 

précise, nécessitant peu de polymère pour déterminer la pho- 

tosensibilité de nos produits : le test de photosensibilit6. 

2 - Méthode du test de photosensibilité, type "photoresist" 

a - Principe de la méthode ------ --------------- 

Un film mince de polymère photosensible est déposé sur 

un support puis exposé à la lumière par l'intermédiaire d'un 

système de cache. Le polymère exposé réticule et devient inso- 

luble quand il a reçu suffisamment d'énergie lumineuse. Le film 

est lavé avec le solvant du polymère, laissant sur le support 

la partie réticulée qui peut être visualisée de différentes ma- 

nières (colorant, protection du support.. . ) (4-6) . 
On définit alors la photosensibilité S du polymère par 

la formule (7-10). 

K s = -  
E avec E = 1. t 

K = constante arbitraire, généralement égale à l'unité 

E = énergie lumineuse nécessaire à la photoréticulation 
2 

complète d'une surface de 1 cm exprimée en Joule/cm 
2 

1 = éclairement énergétique reçu par le polymère et mesuré 

à l'aide du radiomètre-photomètre ou de la thermopile, 

exprimé en watt/cm 
2 

La photosensibilité S dépend du domaine de mesure 

de l'éclairement énergétique reçu par le polymère. 

Si on utilise le monochromateur, le rayonnement sélectionné 

est totalement utile et participe complètement à la photoré- 

ticulation puisqu 'on se place au maximum d'absorption du 

polymère photosensible. Dans ce cas, la valeur S calculée est 

un critère véritablement scientifique. 



Si on irradie en lumière polychromatique, l'énergie mesurée 

n'est pas toute utilisée pour la photoréticulation. E est 

trop grand et la valeur de S est ainsi diminuée. Cependant 

cette mesure de S a valeur industrielle car,dans ce cas,on 
n' utilise pas de monochromateur. 

b - A~~lication de la méthode - ...................... 
a )  l e  s u p p o r t  

Feuille de polyester (180x220 mm) de 100 p d'épaisseur 

sur laquelle une fine couche de bismuth mêtallique g été dé- 

posée par évaporation sous vide (quelques centaines A ) .  

6 )  d é p ô t  d u  f i l m  d e  p o l y m è r e  

Il se fait à l'aide d'une table à rainure et d'un filmo- 

graphe Braive. Le support est plaqué sous vide sur une table 
3 plane et horizontale. Une solution de polymère (50 mg/2 cm ) 

dans un solvant volatil est déposée et étirée rapidement sur 

toute la surface du support à l'aide d'un filmographe de 50 p 

(règle en acier permettant d'étaler un film liquide régulier 

de 50 LI).  Après évaporation du solvant, on obtient un film ré- 

gulier de polymère d'environ 1 p sur le support. 

y)  mise en o e u v r e  d e  l a  m é t h o d e  

Le test se fait en trois étapes (Fig. 16) : 

- l'exposition : une bande de film préparée précédemment 
(15x180 mm) est placée dans un système de cache à glissière. 

Ce système permet d ' exposer sur cette bande,successivement selon 
un temps d'exposition croissant, six plages circulaires de 

1 cm2 de surface de polymère photosensible. 

- le développement : le film est lavé dans un solvant du 
polymère sous agitation pendant une minute permettant au poly- 

mère non réticulé de se dissoudre et laissant le polymère inso- 

luble sur le support. Le film est ensuite séché. 



- la gravure chimique ou visualisation de la photoréticulation : 
on révèle en trempant le support dans une solution aqueuse de 

chlorure ferrique à 300 g/l sous agitation pendant 20 secondes. 

Si le polymère est insuffisamment réticulé, aucune trace n'ap- 

paraît sur le support; par contre si le polymère est réticulé, 

il protège le bismuth de l'attaque du chlorure ferrique et une 

trace brillante apparaît sur le support. 

a l ,  

1. exposition 

2. après développement 

3.gravure chimique 

a - cache .tum.L2he c - couche de biamukh 



6 )  e x e m p l e  

Le temps nécessaire à l'insolubilisation complète de 

la plage de 1 cm2 détermine la photosensibilité du polymère: 

plaque obtenue 

Figuhe 1 7  

Exeniple de plage ob tenue  apttèb e x p o h i t i o n ,  dEveloppemeni ,  puis  

gkavuke chimique  tons  du Z e b t  de phoXohenhib i l i t i i  

- 7  2 S = 0 , 4 2  J o u l e  cm 

3 - Sensitométrie 
L'étude de la photosensibilité des polymères en fonc- 

tion de la longueur d'onde sera faite suivant le test de photo- 

sensibilité à l'aide du montage optique (1), lampe au Xénon 

900 watts. De façon à avoir suffisamment d'énergie lumineuse 

polir provoquer la réticulation, elle se fera en exposant le po- 

lymère à des faisceaux de lumière monochromatique de bande pas- 

sante Ah de 20 nm. 

La photosensibilité sera déterminée pour chacun de ces 

faisceaux monochromatiques, par le temps nécessaire à l'insolu- 

bilisation complète du film de 1 y d'épaisseur sur une surface 
2 de 1 cm pour un éclairement constant sur toute la gamme spec- 

trale de l'étude. 

La puissance variable de la lampe au Xénon et le réglage 

du monochromateur permettent l'ajustement de l'éclairement à une 

valeur constante et suffisante, donnée par chaque faisceau mono- 

chromatique. 



4 - Photosensibilisation 

Les photosensibilisateurs testés en masse, le seront 

suivant le test de photosensibilité. On préparera une solution 

de polymère et du photosensibilisateur en proportion déterminée, 

qui sera étalée et évaporée, suivant la technique précédemment 

décrite. 

Tout d'abord, pour mettre en évidence leur influence, 

nous effectuerons le test en éclairant avec un faisceau mono- 

chromatique, de bande passante AX dans la bande d'absorption 

maximale du photosensibilisateur. 

Ensuite pour juger de leur efficacité rélative, nous 

testerons ces photosensibilisateurs, en irradiant avec tout le 

rayonnement émis, d'une part par la lampe SP 500 et d'autre 

part par la lampe au Xénon. 

5 - Etude spectroscopique 

a - - Seectroscopie -------- ------------ infra-rouge 

L'évolution du spectre infra-rouge, lors de l'irradia- 

tion d'un film de polymère photosensible, permet de suivre, 

de manière qualitative, au cours du temps, les réactions pho- 

tochimiques. 

Pour cela, un film de polymère,d'épaisseur 10 11 environ, 

est obtenu par évaporation, sur une pastille de bromure de potas- 

sium transparente en infra-rouge,dlune solution concentrée de . 

celui-ci dans un solvant volatil. 

On irradie la pastille en lumière polychronatique sur 

le montage (II) avec la lampe SP 500. Le spectrophotomètre 

utilisé est le Perkin Elmer 257. 

b - Seectroscopie ultra-violette - ----------------- 
Le film de polymère est obtenu par évaporation d'une so- 

lution de polymère sur lame de quartz suprasil. L'épaisseur du 

film est ajustée pour une densite optique inférieure à 1. 



L'étude de l ' é v o l u t i o n  du s p e c t r e  U.V. s e  f a i t  en en- 

r e g i s t r a n t  l e s  spec t res  d 'un f i l m  au cours de s a  photorét icu-  

l a t i o n  pour des  temps d ' expos i t ion  c r o i s s a n t s .  

Ceci e s t  r é a l i s 6  à l ' a i d e  du montage (II) avec l a  

lampe SP 500.  Le sp.ectrophotomètre u t i l i s é  e s t  l e  CARY 2 1 9 .  



B - RESULTATS DE L'ETUDE PHOTOCHIMIQUE 

Nous avons s y n t h é t i s é  des  polymères s i l i c o n é s  l i q u i d e s  

à groupements l a t é r a u x  pho tosens ib l e s ,  de  formule : 

où z e s t  i n f é r i e u r  ou é g a l  à x,  e t  où les d i f f é r e n t s  m o t i f s  

n e  s o n t  pas  regroupés  en  b l o c ,  mais s o n t  d i s t r i b u é s  s t a t i s t i -  

quement l e  long de  l a  cha îne .  

L e s  polymères,  comme vont  l e  conf i rmer  p a r  l a  s u i t e  

c e r t a i n e s  é t u d e s ,  r é t i c u l e n t  sous  l ' a c t i o n  du rayonnement 

u l t r a - v i o l e t .  

La r é t i c u l a t i o n  c o n d u i t  à des  systèmes i n s o l u b l e s  dès  que l a  

masse mo lécu l a i r e  d e v i e n t  suff isamment é l evée .  On peu t  donc 

p a s s e r  d ' un  f i l m  l i q u i d e  à un f i l m  s o l i d e .  

1 - MISE EN EVIDENCE DU CHANGEMENT D'ETAT PHYSIQUE 

Il es t  d ' abo rd  n é c e s s a i r e  de  v o i r  s i  l a  r é t i c u l a t i o n  

condu i t  à des  polymères s o l i d e s ,  avan t  d ' e f f e c t u e r  une 6 tude  

photochimique p l u s  approfondie .  



Nous avons donc, dans un premier temps, irradié des 

films de ces polymères liquides et observé leur aspect après 

réticulation. 

Nous avons choisi un support à partir duquel il était 

possible de récupérer le polymère réticulé. 

Des premiers essais ont été effectués sur des supports solides : 

verre, téflon, aluminium. Ces tests n'ont pas été concluants 

car le film réticulé adhère plus ou moins au support. 

D'autres essais négatifs ont été réalisés sur du mercure. 

La meilleure solution que nous avons retenue est la réticulation 

de films sur l'eau. On apporte le polymère dissous dans de 

l'éther éthylique, sur de l'eau. Il se forme deux couches, la 

phase éthérée étant au-dessus. L'éther une fois évaporé, laisse 

un film de polymère liquide, à la surface de l'eau, film que 

1 'on peut irradier. On récupère le film. réticulé grâce à un systèw 

de grille ou de couronne immergée dans la phase aqueuse. 

Nous avons appliqué ce test à l'obtention de films ré- 

ticulés, d'épaisseur 15 1.i environ,à partir de nos polymères. 

Les films obtenus sont tous solides; donc la réticula- 

tion sous l'action du rayonnement U.V. s'est bien effectuée. 

L'aspect des films obtmm varie suivant les polymères. 

- Ainsi les huiles 626 modifiées donnent après réticula- 
tion, un film strié, cassant et au rétreint assez important. 

- L'huile 1562 m 14 % conduit à l'obtention d'un film 

de meilleure qualité : élastique et très faiblement strié. 

- Quant aux huiles SLM m-6 et 8,5 %,. on obtient,après ir- 

radiation,des films très transparents, non striés, élastiques, 

Ces films pourront permettre une étude des propriétés 

physiques et plus particulièrement des propri'étés mécaniques: 

- mesure du retreint lors de la photoréticulation, par 
la mesure de la densité (par picnomètre ou sur colonne à 

gradient) 

- mesure du module d'élasticité, à température ambiante 

ou en fonction de la température (Rhéovibron ou micromachine de 

traction) 



- mesure de la dureté du film photoréticulé (dureté 
Vickers) 

- mesure de 1 'i.ndice de réfraction. 

Cependant nous nous sommes plutôt intéressés d'abord 

à l'aspect photochimique de la réticulation de nos polymères. 

II - MESUIIE DE LA PHOTOSENSIBILITE PAR LA METHODE DU TEST 

"PHOTORESIST" 

1 - Présentation 
L'étude et la comparaison de la photosensibilité des 

polymères siliconés synthétisés à, groupes cinnamiques ont été 

principalement réalisées par le test de photosensibilité - 
type "photoresist". 

Le principe de ce test a déjà été évoqué. 

Ce test simple, rapide, nécessitant peu de polymère permet de 

comparer la photosensibilité de nos différents polymères. 

Cette comparaison peut être faite de différentes manières; en 

général elle s'effectue par la comparaison de la sensibilité S 
K avec S = - 1.t 

Dans cette détermination K = 1; t est le temps nécessaire à 

1' insolubilisation complète d'une surface de 1 cm2 de polymère, 

exprimé en secondes et 1 est défini comme étant l'éclairement 
2 énergétique reçu par le polymère exprimé en watt/cm . 

Pour comparer de manière absolue la photosensibilité 

de nos polymères, nous avons choisi de travailler en lumière 

monochromatique de longueur d'onde correspondant au maximum 

d'absorption de ceux-ci, avec une bande passante la plus 

large possible : 23,l nm. Dans ce cas le rayonnement à la 

sortie du monochromateur participe efficacement à la photoré- 

ticulation et 1 est réellement l'éclairement énergétique utile 

reçu par le polymère. 



2 - Test - 
Ce test convient parfaitement à l'étude de la photo- 

sensibilité de polymères solides. Les nombreux exemples de 

tests effectués sur les polymères hydrocarbonés photosensi- 

bles synthétisés au laboratoire le montrent, comme les poly- 

mères porteurs de groupes N-yluriques (1,3,11-17) et les PO-- 

- lymères à groupements esters de l'acide cinnamylidène ou 

cyanocinnamylidène acétique (2,3,18,19). 

Néanmoins la mise en oeuvre de ce test est plus dif- 

ficile pour des polymères liquides. 

Cependant, après plusieurs tâtonnements, nous avons réussi à 

le mettre au point pour nos polymères. 

Support -- --- 
hous avons essayé plusieurs supports métallisés : 

1 ' un bismuthé, 1 ' autre, aluminé. 

Le premier a été, soit métallisé par nos soins, ou nous a 

été procuré gracieusement par M. Delzenne, Directeur de Re- 

cherches à la Société AGFA-GEVAERT. 

Le deuxième support a été réalisé par nous, l'aluminium se 
- 4  sublimant assez facilement, sous un vide de 1 0 - ~  - 10 mm Hg. 

Néanmoins nous avons eu des problèmes pour contrôler l'épais- 

seur de la couche mgtallique déposée sur la feuille de poly- 

ester. Ceci a pour conséquence, que lors de la visualisation, 

le temps nécessaire pour attaquer l'aluminium, par le chlo- 

rure mercurique ou ferrique, varie beaucoup d'une feuille a 
une autre. La reproductibilité s'en ressent beaucoup. 

C'est pourquoi 'nous avons préféré utiliser le support 

bismuthé. 

Solvant d'étalement ------------------- 
Sur ce support, il est ensuite indispensable d'avoir 

un film de polymère d'épaisseur constante et reproductible. 

La méthode employée est l'étalement d'une solution de poly- 

mère,sur le support placé de manière parfaitement horizonta-le, 

à l'aide d'une réglette de 50 p. 



En ce sens le solvant d'étalement a une importance 

primordiale, et ceci d'autant plus que les polymères sont 

liquides. 

En effet, lors de l'évaporation d'une solution de polymère 

préalablement solide, la solubilité de celui-ci diminue 

avec l'évaporation du solvant jusqu'au moment otl le produit 

de solubilité est dépassé. Dès lors un film solide, uniforme, 

de polymère se forme sur le support. 

Mais pour des polymères liquides, d'autres phénomènes inter- 

viennent. Ce n'est plus vraiment une question de solubilité 

mais de concentration de solution. Il n'y a pas, dans ce cas, 

passage d'un état liquide à un état solide, mais concentra- 

tion de plus en plus importante de la solution de polymère 

jusqu'au moment oh, sur le support, il ne reste plus que du 

polymère. 

Il faut donc que l'évaporation s'effectue de manière uniforme 

sur toute la surface du support. 

Le chloroforme, le benzène et le toluène, très bons solvants 

des polymères se révèlent être de très mauvais solvants 

d'étalement. En effet, en s'évaporant, ils se concentrent à 

certains endroits du support , attirant par succion le poly- 
mère liquide. 

Seul l'éther éthylique a permis des étalements corrects. Ce 

solvant très volatil nécessite de travailler très rapidement 

pour pouvoir .négliger l'éva$oration avant étalement. 

La concentration de la solution de polymère joue éga- 

lement un rôle important. Dans notre cas une quantité de 50 mg 
3 de polymère dans 2 cm de solvant convient parfaitement. Ceci 

permet d'obtenir un film de polymère de 1,2 , la densité de 
nos polymères étant voisine de 1, respectivement 1,015 et 1,018 

p u r  les huiles 626 m 12 et 16 % par exemple. 

En dernier lieu, la manière d'étaler est très importante 
et conditionne l'obtention d'un film uniforme ou non. 



Nous avons t e s t é  nos polymères en  u t i l i s a n t  l e  mon- 

t a g e  (1) à l a  lampe a u  Xénon 900 w a t t s  dont  l e  s p e c t r e  

d 'émiss ion e s t  assez  i n t e n s e  dans l e  domaine de  l ' u l t r a -  

v i o l e t  ( f i g u r e  1 2 )  e t  en  é c l a i r a n t  avec un f a i s c e a u  mono- 

chromatique de  bande pas san te  AX dans l a  bande d ' abso rp t ion  

maximale du polymère. 

L e  so lvan t  d ' é t a l emen t  a  é t é  l ' é t h e r  é t h y l i q u e ,  l e  dévelop- 

pement s ' e s t  e f f e c t u é  dans l e  chloroforme pendant 1 mn e t  

l a  v i s u a l i s a t i o n  p a r  trempage dans une s o l u t i o n  de  c h l o r u r e  

f e r r i q u e  à 3 0 0  g / l  pendant  20 secondes.  

Pour que ce s  t e s t s  s o i e n t  r epqoduc t ib l e s ,  il f a u t  

t r a v a i l l e r  dans  l e s  m ê m e s  cond i t i ons  e t  avec p r é c i s i o n .  

3 - R é s u l t a t s  

a - P r é s e n t a t i o n  des  r é s u l t a t s  -------------------------- 
Le t a b l e a u  X V I I ,  regroupe l e s  r é s u l t a t s  de  ce  t e s t  

pour nos polymères. Nous y  avons f a i t  f i g u r e r  l e s  ca rac t é -  

r i s t i q u e s  q u i  i n f l u e n t  s u r . c e s  r é s u l t a t s  : masse molécu la i re ,  

pourcentage en mo t i f s  pho tosens ib l e s ,  v i s c o s i t é .  

La dé t e rmina t ion  de S e s t  i n f l u e n c é e  a u s s i  p a r  d ' au-  

tres paramètres t e l s  : l a  n a t u r e  du s u p p o r t ,  l a  n a t u r e  du 

groupe photodimérisable ,  l e  gonflement du polymère photosen- 

s i b l e  par l e  s o l v a n t  d e  développement. Cependant ayant  t r a -  

v a i l l é  avec les mêmes types  de polymères, avec l e  même groupe 

photosens ib le  s u r  uniquement l e  suppor t  bismuthé,  l a  d i s cus -  

s i o n  des  r é s u l t a t s  pou r ra  s ' a f f r a n c h i r  de  c e s  paramètres .  

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

Nous avons voulu  s y n t h é t i s e r  des  polymères pouvant avoir 

d ' é v e n t u e l l e s  a p p l i c a t i o n s  i n d u s t r i e l l e s .  Dans c e  sens  l a  ci-  

n é t i q u e  de r é t i c u l a t i o n  r e v ê t  une s i g n i f i c a t i o n  t o u t e  p a r t i -  

c u l i è r e .  



k Calculé à partir des valeurs annoncées par le fabricant 

Polymères 

626 m 12 % 

626 ni 16 % 

1562 m 9,9% 

1562 m 10 % 

1562 m 14 B 

SLM m 6 % 

SLM m 8,5 % 

SLMm 11 % 

SLM ni 11 % 
bis 

T A B L E A U  XV11 

REsuLZafci d u  Zesk de phakociensibili;té e6Z;ec;tuQ b U h  l e s  pa&ymèt~es 

paépahQa en RumLQhe rnonach~omafhque avec  une énehg ie  lumineuse  

v o i s i n e  de 2 , 5 . 1  ~ - ~ ~ / c r n  2 

La discussion de ces résultats va nous permettre de 

mettre en évidence l'influence du pourcentage én groupes pho- 

tosensibles,de la masse moléculaire et de la viscosité. 

a) influence d e  la masse moléculaire 

% motifs 
photosensibles 

12/10 

15,87 

9,93 

10,OO 

14,OO 

5,92 

8,66 

11,O 

11,O 

La masse moléculaire des polymères photosensibles est 

un paramètre qui intervient beaucoup sur les résultats de pho- 

tosensibilité de ces polymères (9). 

- 
Mn 

3185 

3531 

10740~ 

10760% 

11860~ 

13220~ 

14250~ 

15120~ 

15120~ 

viscosité 
(mPa.s) 

551 

827 

813 

919 

2745 

522 

1400 

Q 1385 

% 2070 

Ainsi à taux de groupements photosensibles comparables, 

10 à 12 %, le polymère est d'autant plus photosensible que sa 

masse moléculaire est élevée (tableau XVIII) . 

domaine 
d'éclairmt 
(nrn) AA=23,1 

273 

273 

272,5 

273,5 

274 

273 

274 

272 

272,5 

S 

cm J-' 

4,11 

. 5,17 

6,96 

7,07 

17,89 

3,47 

8/36 

8,50 

9/97 



k calculé à partir des valeurs annoncées par 

le fabricant 

T A B L E A U  XV111 

IndRuence de Za ma6be molécu la i&e  bu& Ra 

pho.toaennibiR.i;té den polymE&ea (Rampe Xénon 

9 0 0  w a i t a ,  Rumièke monoch~oma;téiy ue d ' i n t e n -  
2 a i t é  v o i a i n e  de 2 , 5 . 1 0 - ~  W/cm ) 

s 
 oul le-' cm 2 

4,11 

7,07 

8,5 - 9,97 

Polymère 

626 m 12 % 

1562 m 10 % 

SUI m 11 % 
et bis 

Ceci semble normal car plus la masse moléculaire de départ 

est élevée, plus le nombre d'actes photosensibles efficaces 

nécessaires à l'insolubilisation est faible. En effet sta- 

tistiquement, un acte photochimique efficace suffit à multi- 

plier la masse moléculaire de la chaîne par un facteur deux. 

Donc on atteindra d'autant plus rapidement le seuil d'insolu- 

bilisation que les chaînes des polymères seront plus longues 

- 
Mn 

3185 

10760~ 

15120* 

C'est ainsi que la photosensibilité des huiles 626 m 

12 et 16 % sont faibles, malgré leur taux élevé de groupes 

photosensibles. Il est à remarquer que ces huiles donnent des 

polymères réticulés aux propriétés mauvaises : polymère strié, 

cassant, au retreint important lors de l'irradiation. Il Sem- 

ble que ce type de polymère a des chaînes trop courtes et que 

sa photoréticulation conduit à la formation de réseaux tridi- 

mensionnels aux mailles serrées, d'où cet aspect cassant et 

strié; le retreint quant à lui, doit provenir du taux relati- 

vement important de groupes latéraux photodimérisables. Ces 

polymères réticulés en petits réseaux serrés gonflent dans le 

solvact de révélation et en conséquence, donnent des valeurs 

faibles en sensibilité. 



Cependant si la photosensibilité varie beaucoup avec 

la masse moléculaire, elle semble atteindre un seuil pour les 

huiles SLM modifiées. Les huiles SLM m 11% donnent des résul- 

tats moyens, de plus leur aspect physique de départ : viscosi- 

té changeante ... laisse penser que le seuil optimum de modifi- 
cation a été dépassé et qu'il se produit peut-être des phénomè- 

nes d'incompatibilités entre les chaînes principales siliconées 

et latérales hydrocarbonées. Il y a 15 un comportement qui né- 

cessitera un complément d'étude. 

(3) i n f l u e n c e  d u  pourcentage de groupes p h o t o s e n s i b l e s  

Nous avons tracé les courbes de photosensibilité en 

fonction du pourcentage de motifs photosensibles pour chaque 

famille de pol.ymère (figure 18) . 

+JI: 626 m ; 02: 1562 m ; 03: SLM m 

CoutLbe6 kephés e n t a n t  1 ' évo{ukion  de Ra photo6 e n 6 i b i l i X é  
(1arnye XZnon 9 0 0  watka,  kumièke tnonacht~amatique d '  in;tenai;té 
de R f  ahd t~e  de 2 , s .  1 0 - 3 ~ l c r n 2 )  en donc-tion du pouncentaye de 

mokida photo6 eizhibteb danb Rea d iBhQt~enk6 p o R y m 2 k ~ b  



Ces différents polymères ont été testés dans des con- 

ditions identiques d'étalement et de lavage. Nous pouvons con- 

sidérer les propriétés d'adhérence des polymères de composi- 

tion proche, comme voisines. C'est donc dans ce cas le processus 

photochimique qui sera le paramètre prépondérant intervenant 

sur la photosensibilité. 

Le pourcentage en motifs photosensibles joue un rôle 

important. En effet si le nombre de sites photodimérisables 

croît, la probabilité pour qu'une double liaison se trouve au 

voisinage d'une autre, est plus forte. Mais les additions 2+2 

intramolé.culaires (doubles liaisons portées par la même chaîne 

de polymères) sont également plus probables et ces additions ne 

sont pas efficaces du point de vue réticulation. 

Ainsi, d'après la figure 18, la photosensibilité des po- 

lymères 1562 modifiés, augmente très vite avec le pourcentage 

en motifs photosensibles; cette variation a une allure un peu 

exponentielle. 

Ce type de polymères a donc un comportement uniquement 

lié à sa composition en groupes photodimérisables, les réactions 

intramoléculaires étant très faibles. 

Les huiles 626 modifiées, malgré leurs taux très impor- 

tants de groupements photosensibles, ont une photosensibilité 

qui reste faible. Cette remarque confirme bien l'hypothèse émise 

pricédemment à ce sujet. Le pourcentage en groupes photosensi- 

bles ne joue pas un rôle primordial mais c'est en fait la masse 

moléculaire trop faible qui les rend trop peu photosensibles. 

Il est possible aussi que ces polymères aux taux de groupements 

photodimérisables les plus élevés, aient engendré des photo- 

additions intramoléculaires. 

La photosensibilité des huiles SLM modifiées tend vers 

un palier, en fonction de l'augmentation du pourcentage de grou- 

pes photosensibles. Elle se trouve donc limitée par un phéno- 

mène particulier, comme par exemple une limitation dans la mo- 

bilité des chaînes dues à leur plus grande longueur. 



y )  i n f l u e n c e  d e  l a  v i s c o s i t é  

La viscosité est une mesure très intéressante car elle 

englobe en fait l'influence de la masse moléculaire et du taux 

en groupements photodimérisables et permet une comparaison plus 

globale. 

En effet la variation de masse moléculaire,lors de la 

modification des polymères pour les rendre photosensibles,est 

limitée. Cette masse passe de 2 1 8 0  à 3 5 3 1  pour l'huile 626  m 

16 %, de 8 0 0 0  à 11 8 6 0  pour 1562  m 1 4  % et de311 000 à 15 1 2 0  pour 

SLM m 11 %. Cependant la photosensibilité change beaucoup plus 

vite que la variation de la masse, car elle est liée aussi au 

taux de groupements photosensibles. 

La viscosité permet donc de relier ces deux paramètres 

car elle est fonction de la masse moléculaire du polymère et 

en plus du taux de groupements latéraux apportés. Cette deuxième 

influence est loin d'être négligeable car la nature des groupe- 
/"\ 

ments latéraux diffèrent assez nettement de ceux de la chaîne ' ,yf,,,. 
' !/((/ / 

principale. C'est ainsi que la viscosité augmente considérable- '%. *kt 

ment avec le taux de groupes photosensibles fixés sur le polymère 

(figure 1 1 ) .  

La figure 1 9  montre l'influence de la viscosité du poly- 

mère sur leur photosensibilité. 

Les constatations sont très intéressantes. La photosensi- 

bilité des huiles 626 et SUI modifiées tend vers un palier 

avec l'augmentation de la viscosité. Par contre les polymères 

1 5 6 2  modifiés montrent une photosensibilité toujours croissante, 

même à des viscosités bien plus élevées que celles des autres 

huiles. De plus, la sensibilité des polymères 1562  modifiés, à 

viscosité égalerest toujours supérieure aux autres. Ils ont donc 

Ia meilleure efficacité photochimique. 



1 + : 6 2 6  e t  6 2 6  m 2 0  : 1562 e t  1562 m 3 u :  SLM e t  SLM m 

C o u n b e s  n e p n e b e n t a n k  L ' Z v o C u t i o n  d e  L a  p h o . t a s e n s i b i L i t é  ( L a m p e  
XEnon 9 0 0  w a t t s ,  C u m i è h e  m a n o c h n o m a k i q u e  d ' i n t e n s i t é  v o i s i n e  d e  

2 2 ,s .  1 o - ~ w / c ~  ) e n  6 o n c . t i o n  d e  l a  ~ i 6 ~ 0 6 i t é  d e s  p o l q m è k e s  . 

6) c o m p a r a i s o n s  g é n é r a l  es 

Nous avons é t u d i é ,  un pa r  un, l e s  principaux paramètres 

i n f l u e n ~ a n t  lés r é s u l t a t s  de pho tosens ib i l i t é .  Nous a l l o n s  com- 

pa re r ,  maintenant, de  manière générale  e t  conclure s u r  l a  photo- 

s e n s i b i l i t é  des polymères préparés .  

Intrinsèquement l e  polymère 1562 m 1 4  % e s t  l e  plus pho- 

tosens ib le .  Ses c a r a c t é r i s t i q u e s  s o n t  l e s  su ivantes  : 

Mn : I l 8 6 0  (ca lcu lée  à p a r t i r  de masse moléculaire  de 

dépar t  donnée p a r  l e  f ab r i can t )  

v i s c o s i t é  : 2 745 h a . s  

pourcentage en groupe photosensible : 14,O % .  



Parmi les polymères préparés, il ne possède pas le 

plus grand nombre de groupes photodimérisables, mais presque. 

Cependant sa viscosité est, de loin, la plus élevée. Quant à 

la masse moléculaire, la famille des polymères SLM possède 

des chaînes plus longues. 

Ceci permet de conclure, et nous l'avons déjà montré 

au paragraphe précédent, que les polymères de masse la plus 

élevée ne donne pas la meilleure photosensibilité. Il y a 

donc un compromis à trouver entre la masse moléculaire et le 

taux de groupements réactifs, ces deux facteurs ayant une in- 

fluence différente. 

On pouvait penser au départ que les huiles SLM m 

8,5 et 11 % donneraient les meilleurs résultats en photosensi- 

bilité. En effet comme les chaînes de ces polymères sont les 

plus longues, le nombre d'actes photosensibles nécessaires à 

l'insolubilisation des polymères doit être moins important. 

Mais dans ce cas, la masse moléculaire doit jouer un rôle li- 

mitateur car les résultats de photosensibilité restent en deçà 

de ceux espérés. 

Les huiles 626 modifiées sont moins photosensibles 

que les autres et ceci malgré des taux de groupements photo- 

dimérisables parmi les plus élevés de la sGrie et une visco- 

sité comparable à d'autres polymères. Il est sûr que pour ces 

polymères, leur faible masse moléculaire est l'explication de 

ces résultats. Comme, de plus, ces huiles donnent après réti- ' 

culation des films cassants et striés, ils ne pourront donc 

pas convenir. 

II - ETUDE DE LA PHOTOSENSIBILITE EN FONCTION DE LA LONGUEUR 
D'ONDE : SENSITOMETRIE 

1 - Présentation 
Cette étude est réalisée en utilisant le test de pho- 

tosensibilité type "photoresist" sur le polymère SLM m 8,s %. 

En effet il n'est pas nécessaire de réaliser cette étude sur 

tous les polymères puisqul.ils sont du même type. Nous avons 



donc choisi une huile photosensible qui donne une très bonne 

reproductibilité dans les tests plutôt que d'utiliser la plus 

photosensible d'entre elles. 

La sensitométrie est, par définition, l'étude de la 

photosensibilité d'un polymère en fonction de la longueur 

d'onde (9). Elle déterminera ainsi, de façon formelle la gamme 

de longueur d'onde utile à la réticulation du polymère et po- 

sera les bases de l'étude suivante : la photosensibilisation. 

L'utilisation de photosensibilisateurs permettra d'élargir 

cette gamme de longueur d'onde utile et ainsi de diminuer le 

temps nécessaire à la réticulation des polymères. 

2  - Résultats 

Nous avons donc suivi l'évolution de la photosensi- 

bilité du polymère SLM m 8,5 % en fonction de la longueur 

d'onde d'irradiation. On établit alors le sensitogramrne du 

produit (figure 20 )  . 

Figuhe 2 0  

Couhbe A : é v o l u k i o n  de t a  pho. toaensibi t i . té  d ' u n  d i t m  de 1 P 

du poCymEke SLM m b , 5  % en a o n c t i o n  de l a  Cangueun d 'onde  du 

a a i ~ c e a u  n~onochhoma~iyue  ( '  AX : 2 0  nm) . CetXe EvotuXion eak 
compahée avec  t e  bpec.the d 'abbohpkion  U .  V .  du potymehe 

( c o u k b e  6 )  



Nous avons déterminé cette photosensibilité par le 

test sur plaques recouvertes de bismuth,pour des films de 

polymère d'environ 1,2 p , irradiés successivement par di£- 
férents faisceaux monochromatiques de longueur d'onde h , de 

2 bande passante Ah et d'énergie voisine de 2,5.1 o - ~ w / c ~  . 

3 - Conclusion 

On remarque que la courbe de photosensibilité suit 

l'allure générale du spectre d'absorption du groupe photo- 

dimérisable porté sur les chaînes latérales du polymère. En 

effet son maximum se trouve à 274 nm, comme celui du spectre 

d'absorption. 

Ce polymère est donc sensible aux longueurs d'onde 

allant de l'ultraviolet lointain à 330 nm. Toutes ces radia- 

tions étant arrêtées par le verre, les polymères à motifs 

cinnamiques ne pourront pas être utilisés dans des applica- 

tions nécessitant une optique en verre ou une plaque de verre 

pour maintenir la couche photosensible, ce qui est le cas de 

la reprographie. 

Cependant, le fait que ce type de polymère est très peu sen- 

sible à la lumière du jour et encore moins à la lumière ar- 

tificielle, constitue un avantage au niveau synthèse, stockage ... 
Mais la photosensibilité à 2601290 nm, dans la zone d'absorp- 

tion du motif ester cinnamique est très bonne et peut laisser espérer 

des applications industrielles. 

Cependant on peut remarquer une baisse de la photosen- 

sibilité dans l'ultraviolet lointain, bien que le polymère 

absorbe de la lumière dans cette région. 

Il faut attribuer ceci plutôt au fait qu'il slagit,dans cette 

zone, de l'absorption de groupes autres que ceux photosensibles, 

que d'une éventuelle réversibilité de la réaction. 

La photoréversibilité de la dimérisation des groupes cinnamiques 

a été, en effet, beaucoup étudiée et mise en évidence (20,21). 

Cette photoscission procède par états excités singulets et tri- 

plets des molécules, c'est le cas aussi du polycinnamylidène 

acétate de vinyle, dont 1; composé modèle après réticulation 

conduit à une réaction photoréversible en solution (22,23): 



Mais en pratique, les polycinnamates de vinyle ne 

donnent aucune photoréversihilité, certainement à cause de 

la faible efficacité de l'absorption de lbmière par les di- 

mères réticulés (22-24). 

Comme les polymères préparés portent des groupes cin- 

namiques, on peut exclure les possibilités de photoréversibi- 

lité de la réticulation. 

IV - PHOTOSENSIBILISATION 

1 - Rappels généraux sur la photosensibilisation 
Dans leurs applications, les polymères hydrocarbonés 

porteurs de groupes latéraux cinnamiques s'avèrent être des 

polymères photosensibles très utiles pour différentes raisons : 

stabilité thermique, pouvoir de résolution, bonne résistance 

à la traction, aux solvants et photosensibilité (25). Cepen- 

dant en pratique, ces polymères sont utilisés en présence de 

photosensibilisateurs de bas poids moléculaire (26) car la pho- 

tosensibilité du groupe ester cinnamique n'est pas suffisamment 

élevée. 



Les photosensibilisateurs peuvent être également in- 

troduits dans la chaîne (2,25,27); dans ce cas la sensibili- 

sation est appelée intramoléculaire. Il a été montré dans 

certains cas particuliers qu'un transfert d'énergie intra- 

moléculaire est plus efficace qu'un transfert intermoléculaire. 

Généralement, pour les polymères à groupes cinnamiques, 

il est nécessaire d'utiliser des sensibilisateurs pour étendre 

leur photosensibilité vers des longueurs d'onde plus grandes 

où leur utilisation devient plus intéressante. L'exemple de la 

photosensibilisation du polycinnamate de vinyle le montre 

(8,28,29, figure 21). 

25 ? 

Log S 1-. 

O I 

300 400 500 nm 
a) polycinnamate de vinyle I 

b) polycinnamate de vinyle sensibilisé par la cétone de 
Michler 

S e n s i b i l i t é  k e l a t i v e  du polyc innamate  de v i n y l e  non photo- 

s e n s i b i l i s  é ( a l  e t  a e n a i b i l i a  é ( b )  



Beaucoup de travaux ont été consacrés à la sélection 

de sensibilisateurs efficaces et à l'étude du mécanisme de 

sensibilisation. La plupart de ces études concernant la ré- 

ticulation des polymères cinnamiques photosensibilisés con- 

cluent à un mécanisme de sensibilisation basé sur un proces- 

sus de transfert par état triplet (8,28,29), figure 22, 

4' 
photoréticulation 

(absorption) 

(fluorescence) 

groupement sensibilisateur 

cinnamoyle 

Figurte 2 2  . 

Diagrtantme de krtana 6ert;t d'  énertgie pourt La phokob ens ib iL iaa; t ian  
du poLycinnama;te de v inyLe ( 3 0 , 3 1 )  

La participation de l'état excité du groupe cinnami- 

que dans la réaction de photoréticulation a été déjà claire- 

ment démontré. Cet état excité particulier peut être produit 

par irradiation directe et passage intersystème de l'état 

singulet excité ou par transfert d'énergie triplet d'un sen- 

sibilisateur adéquat (Fig. 22) . 
J 



Les critères importants pour la sélection d'un sensi- 

bilisateur actif sont les suivants : 

- Energie d'état triplet (ET) supérieure à celle du 

chromophore du polymère, l'énergie d'état triplet du groupe 

cinnamique est située à 50 ~cal/&ole (29). 

- Rapport de rendement quantique de phosphorescence 
à fluorescence plus grand que 1 ou rendement de pas- 

sage intersys tème (OIsc) proche de 1. 

- Durée de vie moyenne de l'état triplet  supérieure 
à 0,01 seconde . 

- Bon recouvrement du spectre d'absorption du sensibi- 
lisateur et du spectre d'émission de la lampe d'irradiation. 

Ce spectre d'absorption doit être plus large que celui du po- 

lymère photosensible et intense aux longueurs d'onde plus 

grandes. 

D'autres critères liés à la détermination de la sensibilité 

rentrent en ligne de compte comme la bonne solubilité dans 

le solvant d'étalement et l'obtention de film u.niforme poly- 

mère plus photosensibilisateur. 

Néanmoins le premier critère ne se révèle pas toujours 

exact; la possibilité d'une polymérisation type vinylique a 

iéjà été évoquée ( 8 , 3 3 ) ,  ainsi que d'autres mécanismes. L'ar- 

gument le plus important en faveur de ceux-ci est l'activité 

très photosensibilisante des sels pyrylium et thiapyrylium 

dont l'énergie d'état triplet est située en-dessous du niveau 

de celui du polycinnamte de vinyle rendant un mécanisme de trans- 

fert d'énergie d'état triplet totalement improbable. 

Par exemple, la plus grande efficacité de photosensi- 

bilisation du p l y c i m t e  de vinyle est obtenue par l'adjonction 

de dérivés benzothiazoline comme le N-méthyl-2-benzoyl-8- 

naphtathiazoline (BN) de la Société KODAK, de formule : 



L'état triplet nn* de ce photosensibilisateur est 

situé à 48,7 Kcal/mole. D'après Delzenne (8) la photosensi- 

bilisation semble s'effectuer par transfert d'énergie de 

1' état triplet nn*, produit par l'excitation d'un électron 

non liant localisé sur l'oxygène carbonyle' du photosensibi- 

lisatcur, à l'état triplet nn* du groupe photosensible du 

polymère (figure 23) . 

g r o u ~ t  cinnamyle Sensibilisateur 

Figune 2 3  

Diaghanime de  t h a n s d e k t  d ' é n e n g i e  pouh l a  p h o A o 6 e n n i b i l i s a t i a n  

pah l e s  déh ivés  t y p e  pyhyl ium e t  t h i a p y ~ y l i u m ,  du polycinnamaXe 

de v i n y l e  

2 - Application 
En s'inspirant de ces critères, nous avons donc testé 

une série de photosensibilisateurs, dont les caractéristiques 



et les spectres U.V. sont mentionnés respectivement dans 

le tableau XIX et les figures 25 5 33. 

E : efficacité par rapport au polycinnamate de vinyle 

Photosensibilisateur 

Xanthone 

Anthrone 

Benzanthrone 

Benzophénone 

niioxanthone 

Cétone de Michler 

(Polycinnamate de 
vinyle) 

BN 

Pyrène 

Erytkrosine 

T A B L E A U  X 1 X  

Catrack&hiaXiquea dea p h o t o 4  e n a i b i l h a a k e u / ~ a  eaaayen 

La quantité de photosensibilisateur introduite en 

masse est de 10 %. Certains auteurs (8,41) ont, en effet,mon- 

tré que l'effet de photosensibilisation atteint une limite 

pour une addition de 10 % ;  cette limite est obtenue quand la 

surface entière du revêtement est occupée par un nombre spé- 

cifique de couches de molécules de sensibilisateur. D'ailleurs 

une équation qui exprime la reEation entre la concentration de 

photosensibilisateur et la photosensibilité du polymère a été 

proposée par M. Tsuda. Elle est de la forme : 

E~ 
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69,8 
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S o l v a n t  : méthanol  S o l v a n t  : éthanoQ 

S o l v a n t  : chtoiru donme S o l v a n t  : chloirodoirme 
- 7  - Figuires 2 7 à  3 0 :  Spectires U : V .  ~ ( l m o l e  cm ' )  = d ( X ( n m ) )  de 

p h o t o a e n s i b i l i s a t e u h s  d ' é t a t  t h i p l e t  u t i l i s é s  



SolvanX : eau 

Figuires 31  à 33 : S p e c t k e s . ~ . ~ .  ~ ( l  mole - ' cm- ' )  = o ( A ( n m l l  de 
phoios e n s i b i l i s a i e u k ~  d '  é i a t  t k i p l e i  u t i t i s  és  



Elle est en bon accord avec des résultats expérimentaux; 

elle démontre que pour des concentrations de 10-12 % la pho- 

tosensibilité atteint un palier. 

L'étude des photosensibilisateurs a été réalisée en 

utilisant le test "photoresist" sur le polymère SLM m 8'5 %. 

Le solvant a. été choisi pour permettre un bon 

étalement tout en solubilisant parfaitement le polymère et 

le photosensibilisateur. En conséquence, l'éther éthylique 

a toujours été utilisé soit seul quand il solubilise égale- 

ment le photosensibilisateur, soit avec un solvant de celui- 

ci dans le cas contraire. 

Le solvant de développement a été identique à celui d'étale- 

ment . 
Tout d'abord, pour mettre en évidence l'influence 

de ces sensibilisateurs, le test a été effectué en éclairant 

avec un faisceau monochromatique de bande passante Ah dans 

la bande d'absorption maximale du photosensibilisateur (mon- 

tage 1). Plus précisément la longueur d'onde choisie est 

celle du maximum d'absorption du photosensibilisateur 

quand il est situé dans une zone différente de celle du poly- 

mère (A > 320-330 nm, voir figure 24) outdans le cas contraire, 

celle correspondant à une zone d'absorption assez intense du 

sensibilisateur. 

Ensuite, en irradiant avec tout le rayonnement émis 

d'une part par la lampe SP 500  et d'autre part par la lampe 

Xénon, nous jugerons de l'efficacité relative de ces photo- 

sensibilisateurs. 

3 - Résultats en lumière monochromatique 
Les essais ont été effectués sur le polymère SLM 

m 8,s â, en lumière monochromatique, dans le domaine d'éclai- 

rement correspondant à une zone d'absorption souvent maxi- a ' ~ , , '  - 
male du photosensibilisateur. Le tableau XX regroupe les ré- 

sultats pour les différents ,produits testés. 



T A B L E A U  XX 

PhoXoaenaibi l iaaXion inXetmol!écuLaihe du pol!ymèke SLM m b , 5  % en  

Lumièke manachtamaXique (Mankage 1 )  

Ces résultats montrent que le pyrène, la cétone de Michler 

et la xanthone induisent des photoréactions, ils photosensibilisent 

le polymère. Cependant il n'est pas possible de comparer l'effica- 

cité de l'un par rapport à l'autre, ou par rapport au polymère non 

photosensibilisé; seule l'étude en lumière polychromatique le per- 

mettra. Cette comparaison est peut-être possible, dans le cas du 

test en lumière monochromatique, si on arrive à se ramener à des 

entités comparables, en tenant compte, par exemple, des différents 

coefficients dVextincti& molaire des photosensibilisateurs à la 

longueur d'onde utilisée. 

Damine 
d'éclairement 

(rd 

274 t 11,55 

340 tr 11,55 

320 t 11,55 

390 + 11,55 

320 t 11,55 

380 i 11,55 
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260 i 11,55 

274 i 11,55 

320 t 11,55 
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Les autres photosensibilisateurs essayés : l'anthrone, 

la benzanthrone, la benzophénone, la thioxanthone, le "BN" 

n'induisent pas ou presque pour leur part de photoréaction, 

alors que ces produits sont connus pour être de très bons sen- 

sibilisateurs (voir tableau XX) . 
Le cas de l'érythrosine est particulier puisqu'on ob- 

tient une bonne sensibilité en irradiant dans la bande d'ab- 

sorption du polymère. Mais les valeurs obtenues ne sont pas 

significativement différentes pour pouvoir conclure sur une 

éventuelle photosensibilité. 

4 - Résultats en lumière polychromatique 

L'étude des photosensibilisateurs en lumière monochro- 

matique nous a permis de mettre en évidence leur comportement. 

Désormais, l'étude en lumière polychromatique va permettre de 

juger de l'efficacité relative de ceux-ci, à un éclairement 

qui correspond à celui utilisé en industrie. 

Pour ce faire nous avons réalisé le test sur les deux montages 

optiques avec le rayon~ement de la lampe au Xénon et au mercure. 

Le tableau XXI regroupe les résultats obtenus. A chaque 

rayonnement, on a répertorié le temps nécessaire à l'insolubi- I 

lisation d'un film de 1,2 p du polymère photosensibilisé. Il 

esc très utile de savoir pour un type de lampe de puissance don- 

née, le temps nécessaire à l'insolubilisation du polymère soumis 

à un rayonnement U.V. - visible. Le rapport R,de la photosensi- 
bilité du polymère photosensibilisé sur la photosensibilité du 

polymère seu1,permet de juger de l'efficacité du photosensibili- 

sateur pour un rayonnement donné, par rapport au polymère non 

photosensibilisé. 

L'intensité lumineuse a été mesurée avec une thermopile 

pour le montage à la lampe SP 5 0 0 Pour la =sure de l'éclairerrent émis 

par cette lampe, la thermopile donne une réponse très précise, 

qui se trouve dans sa gamme d'utilisation. Nous pouvons donc ac- 

corder un crédit très important à la valeur S déterminée lors 

des tests sur le montage. à la lampe au mercure (II). 



(a) : i = 0,125 W/cmL (b) : i = L,25 w/cmd 

R : rapport de S (polymère+photosensibilisateur) sur S polymère seul 

T A B L E A U  X X I  

Photosenaibiliaakion inXehmoléculaihe du polgmèhe SLM m b,5 %, en 

lumièhe polychhomakique 

Cependant, pour le montage à la lampe au Xénon 900 watts (1), la 

lecture de l'intensité ne peut se faire directement à l'aide de 

la thermopile, car l'intensité émise par cette lampe dépasse lar-. 
2 

gement la capacité de la ther.iiopile : 0,15 W/cm ; ni de même par 

le uadiomètre-photomètre car d'abord sa réponse varie suivant la 

longueur d'onde, ensuite il ne peut être utilisé également dans 

des faisceaux si intenses, 



On a résolu le problème en mesurant l'intensité émise par la 

lampe à l'aide de la thermopile en utilisant une grille réduc- 

trice d'intensité. Néanmoins ceci comporte une certaine impré- 

cision. La valeur S déterminée dans le cas de la lampe au Xé- 

non est donc entachée d'un peu d'imprécision. Comme les tests 

ont été réalisés dans les mêmes conditions, ces différentes 

val eurs S 9 0 0  
sont cependant totalement comparables entre elles. 

Les résultats en lumière polychromatique montrent 

d'abord que la sensibilité des polymères photosensibilisés ou 

non, est moins élevée dans le cas du test à lampe au Xénon que 

dans l'autre cas. 

A première vue, d'après les spectres d'émission des 

deux lampes (figures 12 et 14), la lampe au Xénon semblait 

être plus appropriée à nos polymères, son rayonnement étant 

plus intense et plus continu dans l'ultraviolet. Ainsi la sen- 

sibilité SgOO devrait être plus élevée que SSo0. Les résultats 

sont contraires. On peut supposer qu'en fait le rayonnement 

inutile à la réticulation est beaucoup plus important dans le 

cas de la lampe au Xénon. Celui-ci étant mesuré dans l'intensi- 

té totale 1, S s 'en trouve diminué. 

On voit là, la nécessité d'avoir mené l'étude de la pho- 

tosensibilité de nos polymères en lumière monochromatique, car 

en lumière polychromatique, les résultats dépendent du type de 

lailipe utilisé. 

L'étude des photosensibilisateurs en lumière polychroma- 

tique confirme, dans une certaine mesure, les résultats obtenus 

en lumière monochromatique. 

Le pyrène est,sans conteste, le photosensibilisateur le 

plus efficace. Cependant comme son énergie d'état triplet n'est 

que de 48 kcal/mole, la photosensibilisation ne s'effectue donc pas 

par transfert d'énergie triplet, mais par un autre mécanisme. Le 

pyrène avait été initialement choisi plutôt pour son spectre d'ab- 

sorption très intense au-dessus de 300 nm, que pour son énergie 

d'état t'riplet (Es = 48 kcal/mole) ou son coefficient de passage 

intersystème, faible en l'occurence (OIçC = 0,38). 



Néanmoins il réduit presque de moitié le temps nécessaire à 

l'in~olubilis~tion du polymère; de 6,2 à 3,45 secondes au 

rayonnement à la lampe SP 500 et de 1,7 à 1 seconde au rayon- 

nement plus intense de la lampe au Xénon. Le temps d'une se- 

conde a été obtenu,pour une puissance de lampe de 900 watts, 

pour une épaisseur de 1,2 u sur le polymère SLM m 8,5 % qui 

n'est pas le plus photosensible. Ce temps relativement court . 

permet de présager des possibilités d'éventuelles applications 

industrielles; même si l'épaisseur de film requise est plus 

importante car dans ce cas, les lampes utilisées seront plus 

puissantes. Il est possible aussi que d'autres photosensibili- 

sateurs, qui n'ont pas ét6 essayés car la liste de ceux-ci n'est 

pas exhaustive, donnent de meilleurs résultats. Par exemple le 

5-nitroacénaphtène, le N-acétyl-4-nitro-1-naphthylamine, la 

picramide (26,27,42), les perchlorates de pyrilium ou thiapy- 

rilium (43) photosensibilisent de manière très efficace des 

polymères de la famille des cinnamiques. 

L'érythrosine permet de diminuer d'un tiers le temps 

nécessaire à l'irradiation. Néanmoins sa photosensibilisation 

n'a pas pu être franchement mise en évidence, en éclairant avec 

un faisceau monochromatique dans les bandes d'absorption du pho- 

tosensibilisateur. Son rôle efficace confirme cependant certains 

travaux (18,4 0) . 
L'énergie d'état triplet est, là également, très basse : 

42 kcal/mole. La photosensibilisation peut s'expliquer par le 

fait que la molécule d'érythrosine possède des atomes lourds, 

de l'iode; ce qui favorise le passage intersystème, grâce à 

une augmentation de l'interaction spin-orbite (40). 



L'étude en lumière monochromatique avait permis de 

voir que la xanthone et la cétone de Michler induisaient des 

photoréactions. On remarque en fait, en lumière polychroma- 

tique, que leur comportement est presque neutre. 

Ces résultats sont surprenants car la xanthone photosensibi- 

lise des polymères à groupements latéraux cinnamiques (18) 

et la cétone de Michler est l'un des sensibilisateurs les 

plus efficaces pour la photosensibilisation du polycinnamate 

de vinyle ( 2 9 , 3 4 )  ou de ses dérivés (44) . Néanmoins certains 
résultats négatifs de photosensibilisation de la cétone de 

blichler pour des polymères à groupes de type cinnamique ont 

été déjà relatés (2,18). 

Les cinq autres photosensibilisateurs : thioxanthone, 

benzophénone, anthrone, benzanthrone et BN sont d'une effica- 

cité pratiquement nulle, ils sont donc à rejeter. 

En conclusion, il ressort que les polymsres siliconés 

photosensibles synthétisés peuvent être photosensibilisés prin- 

cipalement par le pyrène et l'érythrosine. 

Cette étude a ét5 réalisée sur l'huile SLM m 8,s % qui n'est 

pas le polymère le plus photosensible. On peut donc espérer 

avec d'autres photosensibilisateurs et, par exemple le polymère 

1562 m 14 % des résultats encore plus satisfaisants. 

V - ETUDE SPECTROSCOPIQUE 

L'évolution des spectres infra-rouges et ultra-violets 

lors de l'irradiation de films de polymères permet une approche 

des réactions photochimiques, tout en s'affranchissant des pa- 

ramètres physico-chimiques liés à la mesure du seuil de photo- 

réticulation. 



1 - Spectroscopie  in f ra - rouge  

Nous avons é t u d i é  1 ' é v o l u t i o n  du s p e c t r e  i n £  ra-rouge 

d ' u n  polymère l o r s  de  l ' i r r a d i a t i o n  à l a  lumière  polychroma- 

t i q u e .  Comme les polymères préparés  ne d i f f è r e n t  pas  dans 

l e u r  s p e c t r e  in f ra - rouge ,  l e s  bandes c a r a c t é r i s t i q u e s  é t a n t  

t ou jou r s  l e s  mêmes, l ' é t u d e  s ' e s t  donc l i m i t é e  à un s e u l  

polymère, c e l u i  possédant  l e  p l u s  de  groupes photosens ib les  : 

l e  626  m 16 % .  

L e  polymère a é t é  déposé s u r  p a s t i l l e  de K B r .  L ' épa is -  

s e u r  néces sa i r e  pour a v o i r  un bon s p e c t r e  es t  de l ' o r d r e  de  

1 0  microns, l e s  temps d ' e x p o s i t i o n  n é c e s s a i r e s  pour une modi- 

f i c a t i o n  n o t a b l e ,  dans l e  f a i s c e a u  p a r a l l è l e  de lumière  poly- 

chromatique de  l a  lampe SP 500 (montage II), s o n t  donc p l u s  

longs .  

Le t a b l e a u  X X I I  r a p p e l l e  les p r i n c i p a l e s  f réquences  

d ' abso rp t ion  du polymère p l ~ o t o s e n s i b l e  e t  donne l e u r s  v a r i a -  

t i o n s  observées l o r s  de  l ' e x p o s i t i o n  à l a  lumière  polychroma- 

t i q u e .  

On remarque, t a b l e a u  X X I I  e t  f i g u r e  3 4 ,  que, s e u l e s  

les  bandes d ' a b s o r p t i o n  a t t r i b u a b l e s  aux mot i f s  pho tosens ib l e s  

s o n t  a f f e c t é e s ,  l e  s q u e l e t t e  polymère n ' é t a n t  apparamrnent pas  

modif ié .  

L e s  bandes r e l a t i v e s  aux groupes s i l i c o n é s  : S i  - O - S i ,  

S i  - CH3 e t  S i  - H éventuel lement ,  ne  s o n t  pas a l t é r é e s ,  ce- 

pendant l a  bande de v i b r a t i o n  d ' é l o n g a t i o n  de  l a  fonc t ion  

carbonyle à 1710 cm-' e s t  déplacée v e r s  l e s  p l u s  grandes f r é -  

quences,  e t  c e l l e  à 1160 cm-' a  d i spa ru .  Ces deux bandes s o n t  

r e l a t i v e s  à l a  v i b r a t i o n  e s t e r  du groupe cinnamique. 

L e s  bandes à 1640 e t  1580 s p é c i f i q u e s  de  l a  v i b r a t i o n  d ' é lon -  

, g a t i o n  du mot i f  C = C conjugué avec le  noyau phényle,  o n t  

d i spa ru .  

P a r  con t re ,  il n 'y  a pas  a p p a r i t i b n  de  nouve l les  bandes. 



i éventuellement 
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Pkinc ipa leb  dkéquenceb d ' a b a o k p t i o n  7 .2 .  du polymeke phoio- 

s e n b i b l e  ( 6 2 6  m 1 6  % ) .  YakiaXions obsehvées  l 0 k d  de l ' e x p o s i -  
t i o n  d ' u n  d i l m  à une Rumièke poRqchkomatique. 



Les c o n s t a t a t i o n s  : diminution t r è s  n e t t e  des  bandes 

r e l a t i v e s  à l a  double l i a i s o n  cinnamique, de  l a  bande ester  conju- 

gué , deplacement de  l a  bande e s t e r ,  conf i rment  l ' e x p l i c a t i o n  

s e l o n  l a q u e l l e  il y a  r é t i c u l a t i o n  p a r  format ion de ponts  cyclo-  

butaniques  e n t r e  groupes cinnamiques appa r t enan t  à des  cha ines  

d i £  f é r e n t e s  : 



al avant  i r r a d i a t i o n  

b )  ap rè s  30 nm d ' i r r a d i a t i o n  

WONOES i c m  ' )  

Figutre 3 4  

Spccttre 1 . R .  d ' u n  6iLm de palymène pho tasena ib le  ( 6 2 6  m 7 6  % )  

a :  t = O ; b : t = 3 0  m n ;  1 = 0 , 0 6 5  W/cm 
2 

2 - Spectroscopie  u l t r a v i o l e t t e  

C e t t e  é tude  permet également une approche des  réac- 

t i o n s  photochimiques. 

L ' évo lu t ion  du s p e c t r e  u l t r a - v i o l e t  est  s u i v i e  l o r s  

de  l ' e x p o s i t i o n  à l a  lumière  polychromatique (Montage II,  

lampe SP 500) d 'un f i l m  de polymère pho tosens ib l e  déposé s u r  

lame de q u a r t z .  Ce f i l m  e s t  ~ b t e n u  p a r  évapora t ion  d 'une  so lu -  

t i o n  s u r  c e t t e  plaque.  L ' épa i s seu r  du f i l m  e s t  a j u s t é e  pour ob- 

t e n i r  une d e n s i t é  op t ique  comprise e n t r e  0 , 7  e t  1. 



On peut définir un taux de réaction : 

où DAtt DAo et DAa sont les densités optiques du film à la lon- 

gueur d'onde hmax respectivement aux temps. t, t = O et t maximum 

correspondant à l'absorption résiduelle. En traçant T en fonction. r 
du tenips d'irradiation, on peut ainsi comparer de manière quantita- 

tive la cinétique de disparition des chromophores des différents 

polymères. 

Cependant nous nous 'sommes principalement limités à une 

étude qualitative. L'étude quantitative sur tous les polymères 

préparés ne s'est pas avérée utile pour plusieurs raisons. 

D'abord le taux de chromophores ne varie que de 6  à 1 6  % pour 

les différents polymères, ceci ne permet pas d'obtenir de dif- 

férences notables entre les différentes courbes de cinétiques. 

D'ailleurs certains travaux (1,4) sont arrivés à cette même 

constatation, indiquant de plus que les erreurs expérimentales 

de la méthode quantitative sont de l'ordre de 1 0  à 20 % .  

Ensuite l'obtention d'un film d'épaisseur uniforme de polymère 

photosensible liquide sur une petite plaque de quartz est très 

- djfficile. Bien sûr, on obtient des films dont la densité opti- 

que est inférieure à 1, au maximum d'absorption, mais dont 

l'épaisseur n'est pas toujours constante. Comme la cinétique de 

réticulation dépend beaucoup de l'epaisseur du film (2), cette 

étude est donc entachée d'une plus grande incertitude. 

De plus, la réaction photochimique mise en jeu a déjà été lar- 

gement 6tudiée; nous nous bornerons donc à l'étude de l'évolu- 

tion des spectres U.V. des polymères 6 2 6  modifiés. 

La figure 35 montre l'évolution du spectre U.V. du po- 

lymère 626 m 1 6  % lors de l'irradiation en lumière polychroma- 

tique. 



Figuite 3 5  

EvaLukion du 6pecZne U . V .  du d i l m  du poLgmèite 6 2 6  m 1 6  % au 

couitb de L ' i m a d i a X i o n  à La Lampe S P  500 

1 = O, 1 1  w/cmZ ( d e  2 5 0  à 8 0 0  nm) 

On remarque que la bande d'absorption à 273 nm corres- 

pondant au chromophore cinnamique diminue rapidement lors de 

l'exposition à la lumière. Ceci montre la transformation de ces 

groupes cinnamiques en d'autres qui, de plus, n'absorbent pas 

dans U.V. car aucune apparition de nouvelles bandes n'est ob- 

servée. 

Ces constatations expliquent bien la photoaddition de 

type 2+2 entre les groupes cinnamiques, les pontages de type 

truxillique ou truxinique n'absorbant pas en U.V. ( E  très faible). 



Figuke 36  

Taux dc héac-tio~i in en doncZion du Zempa d'iknadiation de6 

palynlhneb 6 2 6  t~iodidié~, dépua 5s au& lame de quan-tz 
2 ( 7  = 0,77 Wlcm 1 

Sans vouloir généraliser à l'ensemble de nos polymères, 

nous avons porté le taux T défini plus haut, en fonction du r' 
temps d'irradiation, à une intensité constante, pour les poly- 

mères 6 2 6  m 1 2  et m 1 6  %. 

On remarque, figures 35 et 36, que, tout d'abord, les 

valeurs obtenues sont voisines. En outre, la transformation des 

groupes cinnamiques est totale, la bande d'absorption disparais- 

sant totalement lors de l'irradiation. Cette dernière observa- 

tion est intéressante car elle signifie d'abord que tous les 

groupes cinnamiques réagissent et d'autant plus efficacement 

que leur pourcentage dans les polymères n'est pas trop élevé. 

Ensuite, elle indique qu'il sera possible d'irradier des films 

beaucoup plus épais sans que la lumière soit absorbée inutile- 

ment. Ainsi le faisceau lumineux, lorsqu'il rencontre une cou- 

che de polymère photosensible,provoque sa réticulation et peut 

ensuite'se propager dans l'épaisseur du film puisque la couche 

réticulée reste transparente aux faisceaux de longueur d'onde 

utile à la réticulation. 



La figure 36 montre également qu'environ 40 % des 

doubles liaisons cinnamiques ont réagi en 15 secondes et un 

peu plus de 50 % en 3 0  secondes pour les polymères 626 m 12 

et 16 %, alors que dans les mêmes conditions de lampe et 

d'intensité, il ne faut environ que 10 à 15 secondes pour in- 

solubiliser ces polymères dans le cas du test de photoresist. 

L'insolubilisation de ceux-ci ne nécessite donc que la trans- 

formation de 40 % au plus des groupes photosensibles fixés. 
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C O N C L U S I O N  





Ce travail nous a permis de mettre au point une syn- 

thèse de nouveaux polymères liquides photoréticulables. Ces 

polymères sont des ~ol~siloxanes comportant au minimum 6 et 

au plus 16 % de groupes latéraux photodimérisables. La fixa- 

tion des groupes photosensibles, en l'occurence un ester cin- 

namique, s'est effectuée-par réaction d'hydrosilylation entre 

des groupements hydrogénosiloxanes du po,lymère siliconé et 

des groupes vinylsilanes du réactif photosensible. 

La première partie de ce travail a surtout consisté 

en la synthèse de ces polymères liquides photosensibles. Une 

étude de mise au point a été nécessaire. Elle a permis, à par- 

tir de polymères comrnerciaux, de synthétiser des polymères 

photoréticulables, de différentes masses moléculaires et taux 

de groupements photosensibles, donnant ainsi toute une gamme 

de polymères liquides de viscosité variant de 500  à 2 . 8 0 0  mPa.s. 

Après avoir mis en évidence que, sous l'action du rayon- 

nement ultraviolet, ces résines réticulent et deviennent solides 

nous nous s m s  intéressés principalement à leur étude photo- 

chimique, telles la cinétique de réticulation, la photosensi- 

bilisation et l'étude par spectroscopie. 

L'étude du comportement photochimique de ce type de po- 

lymère a été réalisée en utilisant les tests de sensibilité. 

Elle a montré que la photoréticulation est rapide et qu'elle 

augmente avec le nombre de sites photosensibles des polymères. 

Nous avons mis en évidence que la masse moléculaire et la vis- 

cosité de ceux-ci sont des paramètres qui influent beaucoup 

sur leur photosensibilité, et ceci d'autant plus que les poly- 

mères sont liquides au départ. 

Nous avon,s porté une attention particulière à la pho- 

tosensibilisation. En effet les polymères préparés sont por- 

teurs de groupes cinnamiques, qui ont de très bonnes proprié- 

tés comme entre autres une bonne stabilité ..., mais qui néces- 
sitent généralement d'être photosensibilisés pour augment& 

la cinétique de photoréticulation. 



Parmi les photosensibilisateurs utilisés, le pyrène et l'éry- 

throsine sensibilisent de manière relativement efficace les 

polymères synthétisés. Cependant comme la liste des sensibi- 

lisateurs du groupe cinnamique est très longue et non exhaus- 

tive, il est possible que d'autres molécules aient une effi- 

cacité bien plus élevée, et celles-ci sont d'autant plus dif- 

ficiles à trouver qu'elles ne vérifient pas toujours les cri- 

tères de choix des photosensibilisateurs. Par exemple, la con- 

dition généralement admise, sur l'énergie d'état triplet n'est 

pas nécessaire,loin s'en faut, ce qui aurait tendance à montrer 

que le mécanisme de la réaction 2+2 n'est pas nécessairement 

entièrement un mécanisme d'état triplet. 

Les études spectroscopiques ont permis de vérifier le 

mécanisme de photoréticulation bien connu : l'insolubilisation 

et le changement d'état physique, sous l'action àes U.V. pro- 

viennent d'une photodimérisation des doubles liaisons cinnamiques 

portées par des chaînes latérales différentes. 

Il serait désormais interessant d'étudier les propriétés 

physiques des polymères réticulés afin de connaître s'ils pos- 

sèdent des propriétés satisfaisantes ou s'il sera nécessaire 

d'y ajouter des adjuvants, comme il est d'usage pour les poly- 

mères siliconés. 

De même, maintenant il devrait être possible de synthéti- 

ser d'autres polysiloxanes photoréticulables, toujours par le même 

type de réaction, mais en utilisant comme motif photodimérisable, 

au lieu du groupe cinnamique, des composés plus photosensibles de 

la même famille ou de familles voisines. 
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