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Ultra-violet

I.R. : Infra-rouge

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

C.C.M. : Chromatographie sur couché mince

D.O. : Densité oétique

€ : Coefficient.dfextinction molaire

Mn : Masse moléculaire moyenne en nombre

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

S : Photosensibilité

™S : Tétraméthylsilane

THF : Tétrahydrofuranne

DMF : Diméthylformamide

NMP : N-méthylpyrrolidone=-2

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

Abréviations utilisées pour les polyméres siliconés :

626 pour l'huile 626 de Rhdne-Poulenc

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

ester cinnamique.



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

déterminé par dosage.

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

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

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

- les photopolymérisations directes ou initiées

~

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

tion

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

de chaines.

- les photoréticulations qui sont des photoréactions

conduisant & des pontages intermoléculaires.

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

du rayonnement ultraviolet et visible.

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

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

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

Les réactions photochimiques employées peuvent &tre re-

groupées en deux grandes catégories :

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

macromolécules

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

cules.

-

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

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

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

réticulation (12,19).



-~ Photodimérisation de doubles %iaisons

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

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

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

+ CH2 - ?H +§——4CH2 - CH ¥

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

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

|

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

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

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

D'autres polyméres réticulent selon le méme principe :

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



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

textiles.

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

de solvants difficilement recyclables.

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

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

peuvent comporter des fonctions chimiques variées.

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

photosensibles ont été réalisées en lumiére rouge.

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

tion.

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

SYNTHESES ET CARACTERISATIONS






La littérature, principalement des brevets, nous four-

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

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

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

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

80 W/cm.

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

présence d'additifs {(charges, photosensibilisateurs).

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

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

des polysiloxanes & groupements hydrogénosilanes.

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

saturés, dont certains sont de la famille des cinnamiques.

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

ques, vernis, teinture...

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

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

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

H CH3 CH3 0

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

 (CH H CH

2)2

CH3—Ti-CH3
CH,

I

O

l

C=0

I

CH

CH

3

Le groupe photosensible utilisé& est de typé cinnamique.

La synthése de polyméres siliconés photosensibles com-

prand donc deux étapes :

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

caractérisation.



A - SYNTHESE ET CARACTERISATICON DU REACTIF PHOTOSENSIBLE

I - PRINCIPE

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

réticulations de chaines.

Nous avons donc décidé de synthétiser le (cinnamovloxy-

méthyl ) vinyldimé&thylsilane de formule suivante :

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

0] LHB

Le choix de ce dérivé a plusieurs avantages

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

fragile & l'hydrolyse (8,9)

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

tive seront évitées

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

latéraux

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

voisines, plus photosensibles.

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

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

La synthése du (cinnamoyloxyméthyl)vinYldiméthylsilane,

ou composé I, s'effectue en deux étapes :

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

Cette synthése a été en partie réalisée par nos soins.

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

chlorométhylé porté par IV .

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

3
(1)
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III - MODE OPERATOIRE

1 - Synthése du (chlorométhyl)vinyldiméthylsilane (IV)

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

Le (chlorométhyl)diméthylchlorosilane (II)

Il nous a été fourni par Rhdne-Poulenc.

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

méthylchlorosilanes (15) :

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

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

Le chlorure de vinylmagnésium (III)

Ce produit est obtenu par réaction du chlorure de vinyle avec

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

réactifs Mg : magnésium en tournures, Merck, qualité

® o000 00

"pour synthése"

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



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

sur tamis moléculaire 4 R.

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

la réaction.

La température du milieu réactionnel se maintient ensuite entre

40 et 55°C, sans chauffage extérieur.

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

l'aide d'un chauffage extérieur.

= [=)

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

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

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

RPE.

mode opératoire (8)

.............. ¢ e e oo

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

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

gnésienne préparée précédemment.

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

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

Aspect Le produit obtenu, distillé est un liquide in-

colore, mal-odorant.

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

Spectre infra-rouge Le composé IV a été caractérisé

----- o ® o8 6 a0 0 o8 ss o

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

et Figure 1).

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

NOMBRE D'ONDES  (cm™)

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

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

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

Spectre R.M.N. 60 MHz du proton

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

Solvant : CDCl3

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

elles sont observables (20).

CH, (@)

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

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

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

TABLEAU T1
Déplacements chimiques des protons du
(chtorométhyl)vinyldiméthylsilane

Les autres caractéristiques non vérifiées du produit (IV)

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

2 - Synthése du (cinnamoyloxyméthyl)vinyldiméthylsilane

7,

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

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

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

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

sans précaution particuliére.

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

éthanolique de sodium.

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

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

1'éthanol absolu pendant 20 minutes.

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

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

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

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

| | ' |

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

? ] T |
o CH, cH, 0

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

diméthylsilane :
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CH

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

Des essais préliminaires dans le DMF.ont conduit

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

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

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

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

3
(1)



. = 25 =

. Réactifs utilisés

® ¢ 0 08 s 8500 00600908

- cinnamate de sodium (V) préparé suivant la méthode

décrite précédemment

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

tion

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

rifié par la méthode préconisée par Vogel (25).

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

On chauffe ensuite 3 120°C sous atmosphére inerte.

-~

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

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

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

surt l'addition du composé IV.

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

éther éthylique - chloroforme 50:50.

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

réduite.

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

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

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

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

IV - CARACTERISATION DU (CINNAMOYLOXYMETHYL)VINYLDIMETHYLSILANE

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

tique nucléaire, et ultra-violette.

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

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

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

TABLEAU T11

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

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

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

bonne concordance.

x40
-

Il L
T

|
200 250

LR |

Figune 3

Spectre de masse du (cinnamoyﬂoxyméthyz)vinyﬂdiméihyzAiﬁane

Le tableau IV regroupe les bandes caractéristiques

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

Spectrne 1.R. du (cinnamoyloxyméthyl)vinyldiméthylsilane

i -1
nombre d'ondes en cm

Attribution (19,26-29)

3040 - 3060

2910 - 2960

1710
1255
1160

1640
1580
1500

1600
£13 1010
ULV 840

1450

1410

Si-CH=CH

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

=CH2, Sl—-éCH3)2

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

600
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Les bandes caractéristiques de ce composé sont prin-

cipalement :

-~

1160 cm—l, celles relatives

cinnamique & 1640, 1580 et 1500 cm '

~

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

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

solvant : acétone deutérée

référence : acétone

Le spectre

les bandes esters conjugués & 1710, 1255 et

1H du (cinnamoyloxyméthyl)vinyldiméthylf

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

Les différents déplacements chimiques sont relatés

dans le tableau V.

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

Déplacements en ppm Intégration Nature Attribution Réf.

observé 'théorique observé |théorique |

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

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

TABLEAU V

Déplacements .chimiques des protons du

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

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

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

' @)

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

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

CH
3(a)

-

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

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

~

maximum est & 278,9 nm, propre au chromophore

CH=CH-C~- 0~
"
0

Détermination du coefficient d'extinction molaire

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

composé solvant Amax € fil) -1

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

-~

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

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

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

2 2 3 | 3
OH

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

2 4 3 3

I
0

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

lité se posent.

Solvant

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

ou en dispersion.

Mécanisme de réaction

La plupart~des auteursrqui ont étudié la réaction
d'hydrosilylation, considérent qu'elle s'effectue par un méca-
nisme de'coordination qui fait intervenir un complexe du
Platine II (41-45)



- 35 -

v \/
I P SO P pp—
+ H-Si [
¢ > p¢ 4n——m_—c\Pt/ -
AL N A
HCI3C|2 si >cc< \c/
— i —_
L ING sl(- N,
, C Pt
™ A A

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

CH CH

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

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

silyle du (cinnamoyloxyméthyl)diméthylvinylsilane.

Les polyméres siliconés de départ sont des polysiloxanes

commerciaux que nous allons décrire dans la partie suivante.

II - CARACTERISTIQUES DES POLYMERES DE DEPART

Les polyméres siliconés utilisés sont des copolyméres

statistiques de type :

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

Wacker Chemie. Dans le premier cas le polysiloxane est de

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

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

3

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

soit le triméthylchlorosilane dans le deuxiéme cas.

Nous avons principalement modifié quatre polyméres :

l'huile 626 de Rhdne-Poulenc

1'huile 1558

1'huile 1562

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

|

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

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

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

polymeére.

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

acétique.

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

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

0

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

alcoolique.

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

5 %.

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

Q

inférieurs au 1 %.

Mode opératoire

Reéactifs

proipuiiuiphuprey el

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

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

. Solution de potasse alcoolique 0,1 N.
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-~

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

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

alors effectuée en présence de phénolphtaléine.

Deux essais a blanc sont effectués avec chaque échantillon.

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

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

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

TABLEAU VII

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

7

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

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

quels s'effectueront les réactions futures.

2 - Etude des polysiloxénes par spectroscopie Infra-Rouge

Les spectres des polysiloxanes de départ ont été& tra-

cés en film. Ils présentent les caractéristiques suivantes :

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

bande apparalt dans une zone ol il y a trés peu

de bandes d'absorption.

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

Spectre 1.R. de L'huile 626

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

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

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

la viscosimétrie.

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

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

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

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

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

Les spectres se caractérisent par deux bandes uniquement

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

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

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

Nous avons utilisé la tonométrie pour vérifier la

masse moléculaire moyenne en nombre (Mn) des polyméres.

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

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

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

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

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

5 - Viscosité

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

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

Viscosits des polyménes de dépanrnt

On peut remarquer, tableau IX, quelques différences

entre les viscosités annoncées et mesurées. Néanmoins on peut

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

Rotovisco,

6 - Tableau récapitulatif

la viscosité est déterminée de maniére absolue.

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

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

Canadiéniétiqueé des pakymédeé de dépant



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

nous avons repris la valeur déterminée par tonométrie.

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

sont réactifs. \

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

Rotovisco.

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

1 - Principe

Nous disposons de quatre polyméres, dont les caractéris-

tiques sont bien connues.

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

=

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

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

lons effectuer sur ces polyméres,les garde toujours liquides.

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

et voir ainsi 1la nature du polymére obtenu.

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

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

o0

rieur 3 .90

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

vés soufrés (50).

Catalyseur

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

par la suite sur ces deux points.

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

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

Nous nous sommes principalement basés sur les travaux

-~

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

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

polydiméthylsiloxanes :



=

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

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

par fonction hydrogénosilane.

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

Nous utiliserons le catalyseur a raison de 1.10_4 mole

par fonction hydrogénosilane.

Température

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

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

~

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



Pour notre part, nous travaillerons, le plus souvent

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

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

tuera vers 70°C, sans chauffage extérieur.

Concentrations en espéces réactives

Il est préférable de travailler en milieu assez concen-

tré et ceci pour plusieurs raisons.

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

du milieu,

Nous avons donc choisi de travailler le plus souvent

~

a 50 % (en poids) en espéces réactives.

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

fectuer la réaction en milieu relativement concentré.

Suivi de réaction

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

sur Couche Mince.
Suivi par Infra-Rouge

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

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

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

ment digparaitre.
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Suivi par C.C.M.

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

vélent trés facilement en C.C.M..

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

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

tube de garde.

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

50 %; le toluéne est de qualité trés pure.

-

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

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

[

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

changement de viscosité.

-~

Dés que la température commence & baisser, on rétablit le

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

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

d'arréter la chauffe au moment opportun.

Ensuite, le toluéne est chassé du milieu réactionnel

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

totale des groupements hydrogénosilanes de départ

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

a& l'unité Si-H.

Les conditions opératoires ont été celles décrites pré-
cédemment.

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

pour le purifier d'éventuelles impuretés solides.

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

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

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

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

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

liquide visqueux.

- dialyse avec membrane

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

laissant passer les masses moléculaires inférieures a 1.000.

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

purification en milieu organique.

- extraction par solvant

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

Seul le méthanol pouvait convenir (63).

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

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

sorte d'émulsion.

Cette méthode utilisée ainsi est donc a rejeter.

- précipitation suivie d'une centrifugation

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

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



Cette procédure est répétée jusqu'a 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 polymére 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 d ce type de purification.

Pour cela nous allons-travailler en léger excés de groupes
hydrogénosilanes par rapport aux groupes vinylsilanes; par-
tant du principe que si, éventuellement, quelques groupes
hydrogénosilanes du polymére de départ n'ont pas réagi, cela

ne porte pas 3 conséguence.

Une étude de la réaction a différents taux d'excés
est donc nécessaire pour optimiser et éviter si possible,

les réactions parasites.

Donc, aprés avoir mené une réaction en quantités stoechiomé-
triques avec l'huile 626, nous allons effectuer des réactions
d'hydrosilylation avec des taux [Si—Hj/[Si—CH=CH2] (=r)
respectivement de 1,148 et 1,050.
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La réaction, dans les deux cas ol l'excés des groupes
hydrogénosilanes est de 5,0 et 14,8 %, a été menée dans les

mémes 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 étre effectuée la réaction d'hydrosilylation.
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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 a celui
de 1l'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 polyméres modifié&s indique
qu'il n'y a plus de groupes hydrogénosilanes (2170 et 915 cm_l)
ni de groupes vinylsilanes (1600 et 955 cm-l), en quantités '
décelables, tandis qu'apparaissent les bandes esters du groupe
photosensible fixé (1710, 1260 et 1160 em ™ty ainsi que la vi-

bration de la double liaison cinnamique (1630, 1580 et 1500cm_5.

~ 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 l'huile 626 (spectre b) et des huiles
modifides avec r = 1,148 (spectre c) etr= 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 méme 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, méme sous forme de
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a) (cinnamoyloxyméthyl)vinyldiméthylsilane
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b) huile 626
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c) huile modifiée avec r = 1,148
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Figune § : Spectres Ingra-Rouges

spectre a (cdnnamoyloxyméthyl)vinyldiméthylsilane
b huile 626
¢ hudle 626 modifiée avee n = 1,148
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a) (cinnamoyloxyméthyl)vinyldiméthylsilane
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b) huile 626 - ppm
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c) huile modifiée avec r = 1,148
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d) huile modifiée avec r = 1,050 <«—— ppm
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Figure 9 : Spectres R.M.N.f1H (acétone deuténie,nif.acttone)

Spectre a.  lcdnnamoyloxyméthyl)vinyldiméthylsilane
~ b huile 626
¢ huile 626 modifiee avec o = 1,148
d huile 626 modifiCe avec £ = 1,050
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traces. Donc dans les deux cas tous les vinylsilanes et les
groupes Si - H ont réagi et ont conduit & la formation de
pontsw~»’Si-CH2—CH2—Si’\-f, ces quatre protons donnant le
massif 1 & 0,60 ppm (spectres c et d).

Néanmoins dans le cas du polymére 626 1,148 E.C., il
semble que tous les ~Si-H ont été consommés,alors que leur
excés est de 15 %, et qu'ainsi certains auraient réagi aussi
‘avec la double liaison cinnamique nettement moins réactive que

celle a=-silyciée.

Cette réaction parasite explique les petits massifs dans la
zone 1,14 - 1,52 ppm et dans la zone 2,63 - 2,87 ppm :
-0-C-CH=CH + ~Sji~n ———p» CH,~0-C~CH-CH
2 7y | 20 2

o) H (c) 0 (b) (a)

~CH

les protons (a) sortant vers 1,14 - 1,52 ppm, (b) vers 2,63~
2,87 ppm, (c) vers 3,85 ppm.

Pour le polymére 626 1,050 E.C.,cette réaction parasite est

trés faible, voire négligeable.

-~ Tonométrie

Nous avons utilisé un tonométre de type KNAEUR

(Dampdriick Osmometer) .

Cet appareil nous a permis de déterminer la masse molé&cu-

laire moyenne en nombre des polyméres modifiés.

-~

Les mesures dnt été faites a 30°C dans le chloro-

forme; l'incertitude de la méthode peut étre évaluée a 5 %.

Les résultats sont regroupés dans le tableau XI

RS
A\
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Polymére Mn ; AMn
626 2 180 -
626 1,148 E.C. 3184 ' 1 004
626 1,050 E.C. 3 531 1 351

TABLEAU XI

Masse moléculaine moyenne en nombre (Mn) des

polymeres 626 et 626 modifies

Pour le polymere 626 1,148 E.C.

L'huile de départ avant modification a 5,27 motifs

hydrogénosilanes par chaine.

D'aprés les conditions de réaction, excés de 14,8 % en grou-
pements - Si - H par rapport aux groupes Si - CH =1CH2,
4,59 motifs par chaine pouvaient réagir, or, 4,075 motifs ont

été fixeés.

Pour le polymere 626 1,050 E.C.

D'aprés les conditions de réaction, excés de 5,0 %
en groupements Si - H, 5,02 motifs par chaine pouvaient réa-

gir, or, 5,48 motifs ont été fixés.

Ces résultats montrent que la réaction s'est effectuée dans
de bonnes conditions dans les deux cas, aux incertitudes de

la méthode preés.

- Spectroscopie Ultra-Violette (Fig. 10)

Le dosage des groupes photosensibles fixés sur les

~polyméres a été réalisé par spectroscopie ultraviolette.

Le motif servant de modéle pour la.détermination du
coefficient d'extinction molaire est le (cinnamoyloxyméthyl)

vinyldiméthylsilane.
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L'hypothése faite est la suivante :

s(w—CH=CH—ﬁ—o-CH
0

,~Si(CH;) ,-CH=CH,) #£
e( w—CH=CH—C-O—CH2—Si(CH3)2-CH2-CH2-) = 22 000 mole—ll.cm
| .
0]
On suppose égaiement que les groupements polymériques autres

que les groupes latéraux photosensibles n'absorbent pas 3 la
longueur d'onde utilisée (278,9 nm).

Les résultats sont regroupés dans le tableau XII.

A
D.O.

4

0,5 =

250 300 350 )\ (nm)

Figure 10
Spectre U.V. de £'huile 626 modifige (626 1,05)

dans Le chlonrofonrme
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Polymére

motifs photo./g motifs photo/chainex

3

626 1,148 E.C. 1,186.10" 3,77

626 1,050 E.C. 1,40,.10 4,95

* en utilisant les résultats de tonométrie

TABLEAU XTI
Nombre de motdifs photosensibles §4ixes
dans Les huiles 626 modigiées

- viscosité
Nous avons mesuré la viscosité de nos polyméres 3

25°C. Les va-
leurs sont consignées dans le tableau récapitulatif XIII.

1'aide du Rotovisco RV 100, mesures faites &

Toutes les analyses effectuées permettent de connai-
tre le pourcentage de motifs photosensibles (en nombre) sur

chaque polymére tableau XIII.

[} : s {—_— : f A0S )
p \ % molaire motifs photosen51d§s'Vlsco§lte a 25°C
olymere - maximal possible trouvé (mPa.s)

626 16,89, 30,7

626 1,148 14,715 12,105 551

626 1,050 16,09 15,87 827

TABLEAU XTI
Pourcentage de motifs photosensibles
dans Les huiles 626 modigites

Ce tableau confirme que la réaction d'hydrosilylation
avec r = 1,148 a donné une réaction parasite avec la double

liaison cinnamique, comme la R.M.N. l'avait montré.
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En effet le pourcentage en motifs photosensibles fixés est

inférieur @ celui escompté au départ (12,10 % contre 14,71 %),
quelques groupes cinnamiques,(environ 15 %) ont réagi avec les
~groupements hydrogénosilanes en excés, ceci diminuant le pour-

centage de motifs photosensibles.

Néanmoins cette réaction parasite reste limitée et ne semble
pas donner de pontage interchaines car la masse moléculaire
moyenne en nombre et la viscosité de cette huile restent in-

férieures d celles de l'huile modifiée avec 5 % d'excés de

groupes hydrogénosiianes.

Quént 3 la réaction d'hydrosilylation avec r = 1,05}
elle donne de bons résultats : pas ou trés peu de réaction
parasite, pourcentage en motifs photosensibles fixés, trés
proche du pourcentage attendu.

De plus le (cinnamoyloxyméthyl)vinyldiméthylsilane s'est to-
talement fixé, la purification de ce polymére n'est plus né-

cessaire.

Par la suite lors de réaction d'hydrosilylation, nous
nous placerons toujours avec un excés de groupes hydrogénosi-

lanes par rapport aux groupements vinylsilanes de 5 %.
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Nous allons donc modifier les autres huiles : 1558,
1562 et SIM. Ces huiles ont des masses moléculaires plus éle-
vées que l'huile 626, 8000 et 1L 000 au lieu d'environ 2 000.

Nous avons vu que la modification totale de 1l'huile
626, de masse moléculaire 2 000 et de fraction molaire en grou-
pements hydrogénosiloxanes de 16,9 % conduit & un polymére
liquide photosensible.

L'utilisation d'un prépolymére siliconé, de masse moléculaire
plus élevée aurait 1l'avantage de diminuer le nombre d'actes
photosensibles nécessaire 4 l'insolubilisation du polymére.
C'est pourquoi la modification des huiles 1558, 1562 et SLM

revét toute son importance.-



A titre d'essais préliminaires, nous allons modifier
d'abord totalement ces huiles par le vinylsilane photosensible,
en utilisant un excés en groupes hydrogénosilanes de 5 %, de
fagon a voir si dans ces conditions les produits obtenus sont

encore liquides.

—— e o . et Ty et et ot e Sn o e

La réaction a été menée dans les mémes conditions

que pour l'huile 626.

Cependant pour l'huile 1558, une heure aprés l'ajout
du catalyseur, le milieu est devenu trop visqueux, nécessitant
une dllutlon supplémentaire.

Pour l'huile 1562, le milieu réactionnel, & la fin de la réac-
tion est devenu gélatineux, ainsi que pour la modification de
l'huile SLM.

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

. cations, des polyméres solides, souvent gommeux et collants.

Ces polyméres photosensibles se redissolvent dans le
toluéne. Nous ne sommes donc pas en présence de gels, mais de

polyméres linéaires.

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

- fiée, est particuliére. En effet, & chaud, ce polymére est,

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

s'expliquer par le fait qu'il se soit formé une sorte de struc-
ture d'état concentré, par éxemple des feuillets constitués al-

ternativement d'une couche toluéne-chaine principale siliconge
et d'une couche chaine pendante hydrocarbonée. Quand l'agita-

tion mécanique et thermique casse cet arrangement, le polymére

se dissout dans le toluéne.

- Conclusion

—— o — — ——

On remarque donc, que le taux en motifs hydrogénosi-
lanes et la masse moléculaire des polyméres de départ influent
beaucoup sur les propriétés physiques des polyméres photosen-
sibles obtenus aprés modifiéation. Le tableau XIV le montre.
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N - v : . _|Polymére modifié
Polymére de départ Mn % molaire Si-H totalement
H 626 2150 16,9 liquide
H 1558 8000 42,0 - | solide
H 1562 8000 21,1 solide
SLM 71420 11 000 11,9 solide

TABLEAU XTIV
Influence du taux en motdifs hydrogenosilanes et de La masse mole-

culainre sur Les propritités physiques des polyméres photosensibles

De ce tableau, on peut conclure que des huiles de masse
moléculaire 8 000, avec une fraction molaire en motifs Si-H su-
périeure a 20 % sont soit trop longues pour leur taux en grou-
pements réactifs, ou ont trbp de groupements méthylhydrogénosi-
lanes poﬁr leur masse. De méme, pour un polymére de masse 11l 000,
un taux de motifs hydrdgénosiloxanes de 12 % semble trop impor-
tant.

En conséquence, pour obtenir d4'autres polyméres liquides
" pnotosensibles aux propriétés meilleures que celles des huiles
626 modifiées, il faut donc partir de polyméres de masse molécu-
‘laire supérieure a 2 000 et de fraction molaire en motifs Si-H

~

allant d'environ 30 % pour une masse de 2:000 3 10~15 % pour une

[

masse de 8000 et jusqu'a méme 6-8 % pour une masse de 1 000.

Concrétement pour obtenir ce type de polyméres, nous
allons modifier partiellement les huiles 1562 et SLM 71420. .
Ceci est possible par l'adjonction d'un poison du catalyseur

d&s que la réaction sera terminée.



4 - Synthése des polyméres photosensibles par modification

partielle des groupements hydrogénosilanes de départ

a - Principe

On va donc modifier ces huiles 1568, 1562 et SLM par- 
tiellement. Cependant pour éviter les réactions parasites, pos-
sibles du fait d'un excés de groupes hydrogénosilanes, il nous
faut trouver un poison du catalyseur qui tue celui-ci dés que

la réaction est terminée.

La bibliographie est difficile & faire sur ce sujet.
Dans la publication (51) les auteurs utilisent du soufre élé-
mentaire, ou sous forme organique, a l'état de traces pour

inhiber la réaction d'hydrosilylation au moment voulu.

Cependant'le soufre est peu soluble en milieu toluéni-
que et ses dérivés désagréables & utiliser. C'est pourquoi nous
avons préféré utiliser un autre poison : le bis(1l,2 diphényl-

phosphino) éthane, de formule

P - CH -CHZ-P

Cette phosphine réagit chimiquement avec le platine du

catalyseur et le complexe, le catalyseur devient alors inactif.

Le poison sera ajouté, en excés de 100 %, au moment ol
les suivis par C.C.M.vméntrent gque la réaction d'hydrosilylation
est terminée. Une solution & 4.10—2 M dans le toluéne est uti-
lisée. )

Des essais préliminéires sur une modification partielle
de 1'huile SLM 71420 ont montré 1'efficacité du poison
1'échantillon non empoisonné;a'réﬁiculé lors de 1l'évaporation
du solvant; lféchantillon eﬁpoisonné, quant a lui, ne s'est pas

modifié.
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b - Mode opératoire

Les conditions expérimentales sont celles décrites

précédemment : les réactifs et le

solvant sont introduits
ensemble au départ, le catalyseur est ajouté vers 70°C, chauf-
fage interrompu. On observe alors une l&gére exothermicité.
Dés que la témpérature commence & descendre, le chauffage est

rétabli et -augmenté progressivement suivant les cas.

La réaction est suivie par C.C.M., solvants &luants :
hexane - chloroforme 30/70. La tache propre au vinylsilane
doit complétement disparaitre. Dés lors il est nécessaire d'em-
‘poisonner le catalyseur sans trop attendre, poﬁr ainsi éviter

les réactions parasites.

Le solvant est ensuite évaporé et le polymére liquide
photosensible est alors filtré.

Le tableau XV résume les différentes conditions expé-

-~

rimentales d'obtention des polyméres photosensibles 3 partir

des huiles 1562 et SLM.

8 ‘cond'ti d cacti
polyméres maximal possible itions de reaction _
, ~ de motifs aspect
photosensibles photosensibles [concentration| T ajout T physique
en espéces |catalyseur|réaction}duréd du
| ' réactives (%) (°C) (°C) (h) - | polymére
1562 2,0 (1) 10,57 50 64 40 - 74| 4h4" liquide
1562 2,0 (2) 10,57 50 65 60 - 77 6h13 liquide
1562 1,41 15,00 33 64 60 - 77 3h liquide
SILM 2,0 ° 5,95 50 67,5 60 - 72 1h4d liquide
SLM 4/3 8,92 33 66 |60 - 73 3n50 liquide
SIM 1,05 (2) 11,33 25 68 . 60 -110/ 9h compor-
tement
SLM 1,05 (3) 11,33 25 75 65 =110 31h || particu
lier
TABLEAU XV

Conditions expérnimentales de La niaction de modification partielle
des huifes 1562 et SLM



¢ - Résultats

Tous les polyméres obtenus sont liguides.

Nous avons modifié deux fois l'huile 1562, au méme taux
10,6 %, car la premiére modification a nécessité un deuxiéme’

ajout de catalyseur.

L'huile SLM a été également remodifiée totalement :
SLM 1,05 (2) et (3). Nous obtenons cette fois deux polyméres li-

quides, mais non totalement purs.

SLM 1,05 (2) a été obtenu en laissant tourner la réaction pen-
dant 9 heures. Néanmoins, comme les dosages 1l'indigquent (voir
caractéristiques des polyméres obtenus) il reste environ 4 %

de vinylsilane non fixé.

C'est pourquoi, nous avons modifié une nouvelle fois dans les
mémes proportions l'huile SLM. Cependant malgré un deuxiéme
ajout de catalyseur et un temps de réaction plus long, 31 heures
au lieu de 9 heures, nous avons obtenu un polymére liquide con-

tenant encore quelques pour-cent de vinylsilane non fixé.

De plus, ces deux polyméres ont un comportement particulier.
Aprés évaporation du solvant et filtration, ils étaient liqui-
des et assez limpides. Au bout de quelques jours ils sont deve-
nus troubles et opaques; leur viscosité a &galement beaucoup
augmenté. Pourtant ces polyméres restent solubles dans les sol-
vants usuels des silicones. Nous n'avons pas encore trouvé d4d'ex-
plications assez satisfaisantes sur ce phéndméne qui semble re-

productible.

IV - CARACTERISATION DES POLYMERES LIQUIDES PHOTOSENSIBLES
OBTENUS PAR MODIFICATIONS PARTIELLE ET TQTALE
- - . :

Les polyméres obtenus aprés é&vaporation du solvant et
filtration ont été caractérisés par chromatographie sur couche
mince, spectroscopie de résonance magnétique nucléaire, ultra-

violette, infra-rouge et par mesure de viscosité.

Cette étude de caractérisation a été réalisée pour les
huiles 626 modifiées pour la mise au point de la réaction de mo-

dification totale.



C'est pourquoi, nous ne décrivons ici que briévement ces mé-

thodes, qui ont été déja largement évoquées.

La C.C.M. est une méthode qualitative qui permet de
savoir si le polymére modifié& obtenu est pur ou non. Ainsi
tous les polyméres obtenus sont purs & l'exception des huiles
SIM 1,05 (2) et (3). Dans ces deux derniers cas, il reste des

traces de vinylsilane qui n'a pas réagi.

La R.M.N. atteste si la réaction d'hydrosilylation
‘s'est bien effectuée ou non : résonance des quatre protons
~~—8i - CH2 -_CH2 - Si™~ & 0,6 ppm. De plus elle permet de
savoir si les huiles modifiées contiennent encore du vinylsi-
lane : résonance des protons vinyliques dans la zone 5,6-6,3 ppm.
Cette méthode est quantitative et permet de déterminer le pour-
centage de vinylsilane non fixé. Cette résonance est absente des
_spectres des polyméres 626, 1562 et SLM modifiés, sauf pour les
huiles SLM 1,05 (2) et (3). Pour ces deux réactions, il reste

environ 4 % de vinylsilane non fixé.

Certains auteurs (37,65) ont dosé des taux de modification par
R.M.N. Nous avons également essayé, mais n'avons pas retenu la
méthode car 1'imprécision est trop grande : la résonance des
protons des groupes fixés étant trop faible comparativement &
la résonance des hydrogénés des groupes diméthylsiloxanes de

la chailne principale.

Par spectroscopie U.V., nous dosons le taux de groupe-
ments photosensibles dans chaque polymére ; pour les huiles SLM
1,05 (2) et (3) nous avons tenu compte du pourcentage de vinyl-

silane non fixé.

La mesure de la viscosité est, dans notre cas, une ca-
ractérisation trés importante de nos polyméres; de plus elle
a orienté notre travail de synthése. La viscosité a été mesurée
d l'aide d'un Rotovisco RV 100 Heraeus, d 25°C avec le godet de

mesure SV II.
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Le tableau XVI rassemble toutes les caractéristiques

des polyméres photosensibles synthétisés.

_ % molaire motifs | viscosité
Polyméres Polyméres Mn photosensibles a 25°c
de départ modifiés mesuré maximal |trouvé (mPa.s)
possible
626 2180 16,9 30,7
626 m 12 % 3184 14,71 12,10 551
626 m 16 % 3531 16,09 15,87 827
*
1562 8000 21,1 . 87
1562 m 10 % 10,57 10,0 919
1562 m 9,9 % 10,57 9,9 813
1562 m 14 % 15,0 14,0 2745
| * .
SLM - 11000%| 11,9 167
SLM m 6 % , 5,95 5,92 522
SIM m 8,5 % 8,92 8,66 1400
SIM m 11 % 11,33 11,0 | 1330-144
SIM m 11% bis 11,33 11,0 2008-213

TABLEAU XVI
Caracténistiques des polymenes photosensibles pripanis
x masse moléculaire donnée pan Le fabricant
2% vidcosLte apris plusiques jouns de stockage

‘Tout d'abord nous appellerons les polyméres photosen-
sibles pér l'abréviatibh; suivante : d'abord par le nom du pré-
polymére, en l'occurence représenté par 626, 1562 ou SLM; suivi
ensuite par la lettre m qui signifie modifié et du taux de mo-.

tifs photosensibles fixé&s, déterminé par dosage.

Exemple : 626 m 12 % correspond au polymére 626 contenant 12 %

en nombre de groupes photosensibles.

Les polyméres liquides pﬁotosensibles synthétisés ont donc

-~

un taux de motifs photosensibles variant de 6 a4 16 % et une visco-
sité allant de 522 & 2 745 mPa.s.
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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 chagque polymere, la viscosité augmente
beaucoup avec le taux de groupes photosensibles, cette varia-

tion est d'autant plus forte que la masse du pré-polymére est
élevée.

[\

VISCOSITE
(Pa.s) 02

10 15 % GROUE? PHOTO.

o
o4

Figurne 11
Variation de viscosité en fonction de La §raction en groupements
photosensibles des polLymeres

1x: 626 m ; 20:‘1562 m ; 30: SLM m
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CHAPITRE I

ETUDE PHOTOCHIMIQUE

I






A - TECHNIQUES UTILISEES POUR L'ETUDE PHOTOCHIMIQUE

L'étude de la photoréticulation de films de polyméres
nécessite un équipement spécialisé et la mise au point de tech-

niques expérimentales.

I - APPAREILLAGE

1 - Montages optiques

Deux montages sur banc optique ont été utilisés de fa-

gon a pouvolr exposer nos films a des faisceaux lumineux de

formes reproductibles et d'intensité mesurable.

Le premier, équipé d'une lampe Xé&non Hanovia 900 watts et d'un
monochromateur sera utilisé pour l'exposition en lumiére poly=- -

chromatigue et monochromatique.

Le second montage, quant a lui, permet l'exposition &
une lumiére polychromatique (U.V. - Visible) et a pour source

lumineuse une lampe SP 500 Philips.

a - Montage (I) d'exposition d une lumigre monochromatigue
Il s'agit d'un montage commercialisé par la Société
CUNOW.
La lampe choisie est une lampe au Xénon Hanovia L 5430000
900 watts. Son spectre d'émission (figure 12) est suffisamment

intense dans le domaine ultraviolet.
i

Ce montage permet d'avoir une intensité lumineuse suf-
fisante derriére un monochromateur (SCHOEFFEL) pour les é&tudes
de photoréticulation en fonction de la longueur d'onde. Un ré-
glage de la puissance de la lampe est possible; ceci permet
d'ajuster 1l'énergie lumineuse de la lampe et de reproduire des

conditions expérimentales semblables.
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Figune 12
Specthre d'eémission de La Lampe au Xénon Hanovia 900 waitits
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Figunre 13
Montage optique & partin de La Lampe au Xenon 900 watits peamettant
d'obtenin un faisceau de Lumiire monochromatique de fornte intensité

| 1] ALanterne | 6| monochromateun

|2] Lampe au Xénon 900 watts |7| obturateur

| 3] ventifateunr | 8| pornte-échantillon
|4] manche d'adration | 9| photodétecteur du -

|5] 44Ltrne a eau o radiometre-photometre
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La lampe est positionnée sur une plaque métallique
épaisse sur laquelle sont fixés deux bancs optiques paral-
léles. Ces derniers portent le monochromateur par l'inter-
médiaire de plagques métalliques permettant un réglage "trait-
point-plan". L'alignement. optique correct a été réalisé& gréce

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

Un filtre & eau distillée |5| permet d'é&liminer le
rayonnement infra—rbuge inutile pour la photoréticulation;
de plus ce filtre protdge le monochromateur |6| . Un ventila-
teur |3| permet le refroidissement par air de la lampe et
1'élimination de l'ozone formé (voir figure 13). Sur ce banc
optique viennent s'aligner aprés le monochromateur |6| ,
1l'obturateur |7| , le porte-échantillon |8| et le photodé&tec-
teur.

Ce montage tel qu'il est décrit, permet de déterminer
la photosensibilité de nos polyméres 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 polyméres en lumiére polychromatique. .

b - Montage_ (II) d'exposition_a_une_lumiére_polychromatigue

om0k o o il it ooh o s At it M B e e Y e W e A o T S T s Tt e s G Ay S i B e W M G v TS e M St e S s

La lampe utilisée est

- 100 région visible

une lampe Philips SP. 500 a va-

peur de mercure haute pression, 80

refroidie par eau, sa puissance ©

est de 500 watts. Elle se carac-

40

térise par un fond continu peu

intense et par une série de 2 IMﬁ : I
A

raies dont les plus importantes 0 "Y'\ N o

] e 2500 3000 3500 4000 4300 5000  S300 6000 6700 7000 A°
se situent dans le visible P avec fanitre do vers TR
(bleu et vert essentiellement). e e bendtre e avert s o
L'émission dans le domaine U.V. Figure 14
est constituée de quelques Spectne d'émissdion de La Lampe Philips
raies assez faibles. SP 500 .L'émission de La naie 4358 A

o etant prdise anbitrairement Egale a 100.



= B8O =

Le montage optique (II)
—
1 - «—eau de cette lampe est cong¢u de fagon

a obtenir un faisceau de lumiére

paralléle par l'intermédiaire de
| deux lentilles en quartz notées L
et L2 (figure 15).

i

L1 " ) Ll @ 40 mm F = 50 mm

L

@ 70 mm F 150 mm

2

Le contrdle du temps
d'exposition se fait au moyen
d'un obturateur mécanique; pour
des temps plus cours un obtura-
teur électronigque,commandé par
un contrdleur de temps, est

utilisé.

Ce montage permet

d'irradier des films circulaires

2\\\\u_1 de polyméres de fagon reproduc-
L tible, il s'adapte donc a des

[

mesures photochimiques qualita-
tives ou quantitatives sur

3 ' films.

\.F_ﬂ(|ll

Figune 15
Montage optique 11 néalisi a

(ﬁ?i) partin de La Lampe SP 500
LILLE

| 1] Lampe SP 500
| 2| obturateun

-

|3] §4&m de polymere
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2 - Appareils de mesure d'éclairement

Deux appareils de mesure d'éclairement (un radiométre-
photométre et une thermopile) seront utilisés suivant le mon-
tage d'exposition. Ils nous permettent de mesurer 1'éclairement
énergétique I regu par l'échantillon. .Cet éclairement énergéti-
que correspond & l'énergie lumineuse regue par unité de surface

et par unité de temps; il s'exprime en watts/cmz.
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Le radiométre-photométre avec détecteur a semi-conducteur
est utilisé pour des mesures en lumidre monochromatique (Montage I).
I1 fonctionne sur le principe de 1l'absorption de photons par un
semi-conducteur qui crée des charges mobiles (&lectrons trous)
et donne naissance 3 un courant électrigue. 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 étre calibré pour
chaqgque longueur‘d‘onde et utilisé en lumiére monochromatiqué. Le
radiométre-photométre Alphamétrics 1010 est utilisé avec un dé-
tecteur Alphamétrics au silicium P 1100 dont le domaine d'utilisa-

-

tion varie de 200 a4 1100 nm.
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La thermopile est utilisée pour des mesures d'éclairement
en lumiére polychromatique. Une thérmopile est un appareil qui
transforme l'énergie lumineuse en chaleur et donne en signal de

sortie sur un millivoltmétre, une différence de potentiel.

Elle est étalonnée grdce 3 des appareils du méme genre,
déja calibrés par actinométrie. Nous utilisons une thermopile
Kipp et Zonen qui permet la mesure d'é€clairements importants en-
lumiére polychromatique (jusqu'a 0,15 W/cm2) et a l'avantage de
donner une réponse constante sur une grande gamme de longueur
d'onde (150 &3 15 000 nm). Sa fenétre en'quartz infrasil permet
des mesures d'éclairement de 250 & 3 500 nm.



Sur le montage II la thermopile peut étre utilisée
directement; cependant sur le montage I pour la lécture 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 3 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

gonflement (1-3)

C'est une méthode classique d'étude des systémes macro-
moléculaires réticulés. Du point de vue photochimique, elle con-
siste 3 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 T

du film en fonction du temps.

Le taux d'insolubilisation T; a été défini comme étant
le rapport de la masse m, insolubilisée par photoréticulation a

la masse exposée mo, que multiplie 100 :

=)

= L
Ti = - 100

o}

v Le taux de gonflement T_ a été défini comme étant le
rapport de la masse mg du gel gonflé avec du solvant sur la

masse du gel sec m, :



Les deux techniques préalablement décrites sont ce-
~pendant longues a mettre en oeuvre, assez impréciseS'et né-
cessitent de grandes quantités de polyméres. C'est pourquoi
nous avons préféré utiliser une méthode plus rapide, plus
précise, nécessitant peu de polymére pour déterminer la pho-

tosensibilité de nos produits : le test de photosensibilité.

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

pupusipisprnyupung Sty e R

Un film mince de polymére photosensible est déposé sur
un support puis exposé a la lumiére par 1l'intermédiaire d'un
systéme de cache. Le polymére exposé réticule et devient inso-
luble quand il a regu suffisamment d'énergié lumineuse. Le film
est lavé avec le solvant du polymére, laissant sur le support
la partie réticulée qui peut &tre visualisée de différentes ma-

niéres (colorant, protection du support...) (4-6).

On définit alors la photosensibilité S du polymére par
la formule (7-10).

S = % avec E = I.t
K = constante arbitraire, généralement égale & l'unité
E = énergie lumineuse nécessaire & la photoréticulation
compléte d'une surface de 1 cm® exprimée en Jou_le/cm2
I = éclairement énergétique regu par le polymére et mesuré
d l'aide du radiométre-photométre ou de la thermopile,

exprimé en watt/cm2

La photosensibilité S dépend du domaine de mesure
de 1l'éclairement énergétique regu par le polymére.
Si on utilise le monochromateur, le rayonnement sélectionné
est totalement utile et participe complétement & la photoré-
ticulation puisqu ' on se place au maximum d'absorption du
polymére photosensible. Dans ce cas, la valeur S calculée est

un critére véritablement scientifique.



Si on irradie en lumiére polychromatique, l1'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.

o) le support
Feuille de polyester (180x220 mm) de 100 u d4d'épaisseur
sur laquelle une fine couche de bismuth métallique a é&té dé-

posée par évaporation sous vide (quelques centaines R).

B) dépdét du film de polymére

~

Il se fait & 1l'aide d'une table & rainure et d'un filmo-
graphe Braive. Le support est plagué sous vide sur une table
plane et horizontale. Une solution de polymére (50 mg/2 cm3)
dans un solvant volatil est déposée et étirée rapidement sur
toute la surface du support & l'aide d'un filmographe de 50 u
(régle en acier permettant d'étaler un film liquide régulier
de 50 p). Apreés évaporation du solvant, on obtient dn film ré-

gulier de polymére d'environ 1 u sur le support.

Y) mise en oeuvre de la méthode

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

- l'exposition : une bande de film préparée précédemment

(15x180 mm) est placée dans un systéme de cache a glissiére.
Ce systéme permet d'exposer sur cette bande,successivement selon
un temps d'exposition croissant, six plages circulaires de

1 cm‘2 de surface de polymére photosensible.

- le développement : le film est lavé dans un solvant du

polymére sous agitation pendant une minute permettant au poly-
mére non réticulé de se dissoudre et laissant le polymé&re inso-

luble sur le support. Le film est ensuite séché.
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~ la gravure chimigue ou visualisation de la photoréticulation :

on révéle en trempant le support dans une solution aqueuse de
chlorure ferrique a 300 g/l sous agitation pendant 20 secondes.
8i le polymére est insuffisamment réticulé, aucune trace n'ap-
parait sur le support; par contre si le polymére est réticulég,
il protége le bismuth de l'attaque du chlorure ferrique et une
trace brillante apparait sur le support.

1.exposition

g 2.aprésdéveloppement
| 3.gravure chimique

/

Figure 16

Test de photosenddbillite utilise poun
Les "photoresist" (type négatif)

a - cache Lumdene ¢ - couche de bismuth
b - polymere photosensible d - support (polyesten)
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§) exemple
Le temps nécessaire & l'insolubilisation compléte de

la plage de 1 cm2 détermine la photosensibilité du polymére:

t en secondes 21 22 23 24 25 26

) n*ii’
plaque obtenue ! »
i v l‘IIIP | “II.

Figune 17

Exemple de plage obtenue apres exposition, développement, puis
gravune chimique Loxrs du test de photosensibilize

- 74 4 1 -0,1 Went
E=12,4 JouZe/cmZ S = 0,42 Joute em?
3 - Sensitométrie

L'étude de la photosensibilité des polyméres en fonc-
tion de la longueur d'onde sera faite suivant le test de photo-
sensibilité@ 34 1'aide du montage optique (I), lampe au Xénon
900 watts. De fagon a avoir suffisamment d'énergie lumineuse
pour provoquer la réticulation, elle se fera en exposant le po-
lymére 3 des faisceaux de lumiére monochromatique de bande pas-

sante AX de 20 nm.

La photosensibilité sera déterminée pour chacun de ces
faisceaux monochromatiques, par le temps nécessaire a 1l'insolu-
bilisation compléte du film de 1 p d'épaisseur sur une surface
de 1 cm2 pour un éclairement constant sur toute la gamme spec-

trale de 1l'étude.

La puissance variable de la lampe au Xénon et le réglage
du monochromateur permettent l'ajustement de 1'éclairement 3 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 polymére 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 A\ dans la bande d'absorption

maximale du photosensibilisateur.

Ensuite pour juger de leur efficacité relative, 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

L'évolution du spectre infra-rouge, lors de l'irradia-
tion d'un film de polymére photosensible, permet de suivre,
de maniére qualitative, au cours du temps, les réactions pho-

tochimiques.

Pour cela, un film de polymére,d'épaisseur 10 u environ,
est obtenu par évaporation, sur une pastille de bromure de potas-
sium transparente en infra-rouge,d'une solution concentrée de

celui-ci dans un solvant volatil.

On irradie la pastille en lumiére polychromatique sur
le montage (II) avec la lampe SP 500. Le spectrophotométre
utilisé est le Perkin Elmer 257.
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Le film de polymére est obtenu par évaporation d'une so-
lution de polymére sur lame de quartz suprasil. L'épaisseur du

film est ajustée pour avoir une densité optique inférieure 3 1.
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L'étude de 1'évolution du spectre U.V. se fait en en-
registrant les spectres d'un film au cours de sa photoréticu-

lation pour des temps d'exposition croissants.

-

Ceci est réalisé a l'aide du montage (II)‘avec la
lampe SP 500. Le spectrophotométre utilisé est le CARY 219.



a groupements latéraux photosensibles, de formule :
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B - RESULTATS DE L'ETUDE PHOTOCHIMIQUE

Nous avons synthétisé des polyméres siliconés liquides

i
si -0

I

(CHZ)Z VA

X=2

e,
?i -0

CH3

Yy

CH, - Si - CH

ol z est inférieur ou &gal d x, et ol les différents motifs
ne sont pas regroupés en bloc, mais sont distribués statisti-

quement le long de la chailne.

Les polyméres, comme vont le confirmer par la suite
certaines études, réticulent sous l'action du rayonnement

ultra=-violet.-

La réticulation conduit & des systémes insolubles dés que la
masse moléculaire devient suffisamment élevée. On peut donc

-

passer d'un film liquide & un film solide.

I - MISE-EN EVIDENCE DU CHANGEMENT D'ETAT PHYSIQUE

Il est d'abord nécessaire de voir si la réticulation

conduit & des polyméres Sblides, avant d'effectuer une &tude

photochimique plus approfondie.



Nous avons donc, dans un premier temps, irradié des
films de ces polyméres liquides et observé leur aspect aprés

réticulation.

Nous avons choisi un support & partir duquel il était

possible de récupérer le polymére réticulé.

Des premiers essais ont é&té effectués sur des supports solides :
verre, téflon, aluminium. Ces tests n'ont pas été concluants

car le film réticulé adhére 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 polymére dissous dans de
1'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 polymére liquide, & la surface de l'eau, film que
l'on peut irradier. On récupére le £ilm réticuld gridce & un systéme
de grille ou de couronne immergée dans la phase aqueuse.

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

ticulés, d'épaisseur 15 U environ,d partir de nos polyméres.

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 obtenus varie suivant les polymeéres.

- Ainsi les huiles 626 modifiées donnent aprés réticula-

tion, un film strié, cassant et au rétreint assez important.

- Lt*huile 1562 m 14 % conduit & 1‘obtention d'un film

de meilleure qualité : é&lastique et trés faiblement strié.

- Quant aux huiles SLM m6 et 8,5 %,. on obtient,aprés ir-

radiation,des films trés transparents, non striés, élastiques.

Ces fllms pourront permettre une étude des proprletes

phy51ques et plus partlcullerement des proprletes mécaniques:

- mesure du retreint lors de la photoréticulation, par
la mesure de la densité (par picnométre ou sur colonne a
gradient)

- mesure du quulé d'élasticité, a température ambiante
ou en fonction de la température (Rhéovibron ou micromachine de

traction)



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

- mesure de l'indice de réfraction.

Cependant nous nous sommes plutdt intéressés d'abord

d l'aspect photochimique de la réticulation de nos polyméres.

II - MESURE DE LA PHOTOSENSIBILITE PAR LA METHODE DU TEST
"PHOTORESIST"

1 - Présentation

L'étude et la comparaison de la photosénsibilité des
polyméres siliconés synthétisés & groupes cinnamiques ont &té
principalement réalisées par le test de photosensibilité -

type "photoresist".

Le principe de ce test a déja été évoqué.

Ce test simple, rapide, nécessitant peu de polymére permet.de

comparer la photosensibilité de nos différents polyméres.

Cette comparaison peut é&tre faite de différentes maniéres; en

général elle s'effectue par la comparaison de la sensibilité S
K

avec S = Tt

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

. s . - 2 ~ “
l'insolubilisation compléte d'une surface de 1 cm” de polymére,
exprimé en secondes et I est défini comme étant l'éclairement

énergétique regu par le polymére exprimé& en watt/cmz.

Pour comparer de maniére absolue la photosensibilité
de nos polyméres, nous avons choisi de travailler en lumiédre
monochromatique de longueur d'onde correspondant au maximum
d'absorption de ceux-ci, avec une bande passante la plus
large possible : 23,1 nm. Dans ce cas le rayonnement 3 la
sortie du monochromateur participe efficacement & la photoré-
ticulation et I est réellement l'éclairement énergétique utile

regu par le polymére.



2 - Test

Ce test convient parfaitement & 1'étude de la photo-
sensibilité de polyméres solides. Les nombreux exemples de
tests effectués sur les polyméres hydrocarbonés photosensi-
bles synthétisés au laboratoire le montrent, comme les poly-
méres porteurs de groupes N-yluriques (1,3,11-17) et les po-
lyméres a groupements esters de l'acide cinnamylidéne ou

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

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

ficile pour des polyméres liquides.

Cependant, aprés plusieurs tatonnements, nous avons réussi a

le mettre au point pour nos polyméres.

Support

Nous avons essayé plusieurs supports métallisés :

l'un bismuthé&, l'autre aluminé.

Le premier a été, soit métallisé par nos soins, ou nous a
été procuré gracieusement par M. Delzenne, Directeur de Re-
cherches a la Société AGFA-GEVAERT.

Le deuxiéme support a été réalisé par nous, l'aluminium se

3 - 107% mm Hg.

sublimant assez facilement, sous un vide de 10
Néanmoins nous avons eu des problémes pour contrdler l'épais-
seur de la couche métallique 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 &

une autre. La reproductibilité s'en ressent beaucoup.

C'est pourquoi nous avons préféré utiliser le support

bismutheé.

Solvant d'étalement

- s ———— - —————— o

Sur ce support, il est ensuite indispensable d'avoir
un film de polymére d'épaisseur constante et reproductible.
La méthode employée est l'étalement d'une solution de poly-
mére,sur le support placé de maniére parfaitement horizontale,

d l'aide d'une réglette de 50 u.
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En ce sens le solvant d'étalement a une importance
primordiale, et ceci d'autant plus que les polyméres sont

liquides.

En effet, lors de l'évaporation d'une solution de polymére
préalablement solide, la solubilité de celui-ci diminue

avec l'évaporation du solvant jusqu'au moment ol le produit
de solubilité est dépassé. Dés lors un film Solide, uniforme,

de polymére se forme sur le support.

Mais pour des polyméres liquides, d'autres phénoménes 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 & un état solide, mais concentra-
tion de plus en plus importante de la solution de polymére
jusqu'au moment old, sur le support, il ne reste plus que du

polymére.

I1 faut donc que 1l'évaporation s'effectue de maniére uniforme

sur toute la surface du support.

Le chloroforme, le benzéne et le toludne, tré&s bons solvants
des polyméres se révélent &tre de trés mauvais solvants
d'étalement. En effet, en s'évaporant, ils se concentrent a
certains endroits du support , attirant par succion le poly-

mére liquide.

Seul 1l'éther éthylique a permis des é&talements corrects. Ce
solvant trés volatil nécessite de travailler trés rapidement

pour pouvoir 'négliger l'évaporation avant &talement.

La concentration de la solution de polymére joue éga-
lement un rdle important. Dans notre cas une quantité de 50 mg
de polymére dans 2 cm3 de solvant convient parfaitement. Ceci
permet d'obtenir un film de polymére de 1,2 u , la densité‘de
nos polyméres étant voisine de 1, respectivement 1,015 et 1,018

pour les huiles 626 m 12 et 16 % par exemple.

En dernier lieu, la manidre d'étaler est trés importante
et conditionne 1l'obtention d'un film uniforme ou non.
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Nous avons testé& nos polyméres en utilisant le mon—
tage (I) & la lampe au Xénon 900 watts dont le spectre
d'émission est assez intense dans le domaine de 1l'ultra-
violet (figure 12) et en éclairant avec un faisceau mono-
chromatique de bande passante AA dans la bande d'absorption

maximale du polymére.

Le solvant d'étalement a été l'éther éthylique, le dévelop-
pement s'est effectué dans le chloroforme pendant 1 mn et
la visualisation par trempage dans une solution de chlorure

ferrique a 300 g/1 pendant 20 secondes.

Pour que ces tests soient reproductibles, il faut

travailler dans les mémes conditions et avec précision.
3 - Résultats

a - Présentation des résultats
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Le tableau XVII, regroupe les résultats de ce test
pour nos polyméres. Nous y avons fait figurer les caracté-
ristiques qui influent sur .ces résultats : masse moléculaire,

pourcentage en motifs photosensibles, viscosité.

La détermination de S est influencée aussi par d'au-
tres param@tres tels : la nature du support, la nature du
groupe photodimérisable, le gonflement du polymére photosen-
sible par le solvant de développement. Cependant ayant tra-
vaillé avec les mémes types de polyméres, avec le méme groupe
photosensible sur uniquement le support bismuthé, la discus-

sion des résultats pourra s'affranchir de ces paramétres.

b - Discussion des résultats

Nous avons voulu synthétiser des polyméres pouvant avoir
d'éventuelles applications industrielles. Dans ce sens la ci-
nétique de réticulation revét une signification toute parti-

culieéere.
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. . o — . | ., Gomaine s
Polyméres % motlfs Mn viscosité| d'éclairement 2 -1

photosensibles (mPa.s) (nm) AA=23,1llcm™ J

626 m 12 % 12,10 3185 551 273 4,11
626 m 16 ¢ | 15,87 3531 827 273 5,17
1562 m 9,9% 9,93 h0740% 813 272,5 6,96
1562 m 10 & 10,00  po760% 919 273,5 7,07
1562 m 14 3% 14,00  [11860% | ~ 2745 274 17,89
SIM m 6 % 5,92 13220% 522 273 3,47
SIM m 8,5 % 8,66 14250% | 1400 274 8,36
SIM m 11 % 11,0 15120% [ 1385 272 | 8;50
SLM m 1L ¢ 11,0 15120% |~ 2070 272,5 9,97

1s ’

-

* Calculé a partir des valeurs annoncées par le fabricant

TABLEAU XVIT
Résultats du test de photosensibilité effectut surn Les polymenres
prépanis en Lumilre monochromatique avec une Znergie Lumineuse
vodsine de 2,5.10_3W/cm2

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.
o) influence de la masse moléculaire

La masse moléculaire des polymeéres photosensibles est
un paramétre qui intervient beaucoup sur les résultats de pho-

tosensibilité de ces polyméres (9).

Ainsi & taux de groupements photosensibles comparables,
10 &8 12 %, le polymére est d'autant plus photosensible que sa

masse moléculaire est élevée (tableau XVIII).
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Polymére Mn _f
Joule cm
626 m 12 % 3185 4,11
1562 m 10 % 10760% . 7,07
SIM m 11 % 15120% 8,5 = 9,97
et bis : ‘

-~

% calculé & partir des valeurs annoncées par

le fabricant

TABLEAU XVITII
Influence de La masse moléculaire sun La
photosens ibilite des pokyméneé‘(zampe Xenon
900 watts, Lumiire monochromatique d'Ainten-
site voisine de 2,5.107° w/em?)

Ceci semble normal car plus la masse moléculaire de départ
est élevée, plus le nombre d'actes photosensibles efficaces

-

nécessaires a3 l'insolubilisation est faible. En effet sta-
tistiquement, un acte photochimique efficace suffit 4 multi-
plier la masse moléculaire de la chaine par un facteur deux.
Donc on atteindra d'autant plus rapidement le seuil d'insolu-

bilisation que les chaines des polyméres seront’plus longues

C'est ainsi que la photosensibilité des huiles 626 m
12 et 16 % sont faibles, malgré leur taux élevé de groupes
photosensibles. Il est & remarquer que ces huiles donnent des
polyméres réticulés aux propriétés mauvaises : polymére striég,
cassant, au retreint important lors de l'irradiation. Il sem-
ble que ce type de polymére a des chalnes trop courtes et que
sa photoréticulation conduit & la formation de réseaux tridi-
mensionnels aux mailles serrées, d'ol cet aspect'cassantvet
strié; le retreint quant a8 lui, doit provenir du taux relati-
vement important de groupes latéraux photodimérisables. Ces
polyméres réticulés en petits réseaux serrés gonflent dans le
solvant 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 modifi&es. 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 &té dépassé et qu'il se produit peut-étre des phénomé- -

‘nes d'incompatibilités entre les chaines principales siliconées
et latérales hydrocarbohées. Il y a 13 un comportement qui né-

cessitera un complément d'étude.

8) influence du pourcentage de groupes photosensibles

Nous avons tracé les courbes de photosensibilité en
fonction du pourcentage de motifs photosensibles pour chaque

famille de polymére (figure 18).
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Figune 1§

Counbes neprésentant L'evolution de La photosensibilité

{Lampe Xénon 900 watts,lumiere monochromatique d'intensité

de £'ondne de 2,5.10-3W/em?)en fonction du pourcentage de
motigs photosensibles dans Les différents polyménes
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Ces différents polyméres ont été testés dans des con-
ditions identiques d'étalement et de lavage. Nous pouvons con-
sidérer les propriétés d'adhérence des polyméres de composi-
tion proche, comme voisines. C'est donc dans ce cas le processus
photochimique qui sera le paramétre prépondérant intervenant

sur la photosensibilité.

Le pourdentage en motifs photosensibles joue un réle
important. En effet si le nombre de sites photodimérisables
croit, la probabilité pour gqu'une double liaison se trouve au
voisinage d'une autre, est plus forte. Mais les additions 2+2
intramoléculaires (doubles liaisons portées par la méme chaine
de polyméres) sont également plus.probables et ces additions ne

sont pas efficaces du point de vue réticulation.

Ainsi, d'aprés la figure 18, la photosensibilité des po-
lyméres 1562 modifiés, augmente trés vite avec le pourcentage
en motifs photosensibles; cette variation a une allure un peu

exponentielle.

Ce type de polyméres a donc un comportement uniquement
1lié 3 sa composition en groupes photodimérisables, les réactions

intramoléculaires é&tant trés faibles.

Les huiles 626 modifiées, malgré leurs taux trés impor-
tants de groupements photosensibles, ont une photosensibilité
qui reste faible. Cette remarque confirme bien l'hypothé&se émise
précédemment 4 ce sujet. Le pourcentage en groupes photosensi-
bles ne joue pas un rdle primordial mais c'est en fait la masse
moléculaire trop faible qui les rend trop peu photosensibles.

Il est possible aussi que ces polyméres 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 1l'augmentation du pourcentage de grou-
pes photosensibles. Elle se trouve donc limitée par un phéno-
méne particulier} comme par exemple une limitation dans la mo-

-~

bilité des chaines dues 3 leur plus grande longueur.



Y) influence de la viscosité

La viscosité est une mesure trés intéressante car elle
englobe en fait 1l'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 1la
modification des polyméres pour les rendre photosensibles, est
limitée. Cette masse passe de 2180 a 3531 pour l'huile 626 m
16 %, de 8000 3 11860 pour 1562 m 14 % et de‘ll 000 & 15120 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 paramétres
car elle est fonction de la masse moléculaire du polymére et
en plus du taux de groupements latéraux apportés. Cette deuxiéme

influence est loin d'@tre négligeable car la nature des groupe- —~
‘f/'f?./,/ o
’ ”//3'(',,"' j

principale. C'est ainsi que la viscosité augmente considérable- e

ments latéraux différent assez nettement de ceux de la chaine

ment avec le taux de groupes photosensibles fixés sur le polymére
(figure 11). :

La figure 19 montre l'influence de la viscosité du poly-

mére sur leur photosensibilité.

Les constatations sont tré&s intéressantes. La photosensi-
bilité des huiles 626 et SLM modifiées tend vers un palier
avec l'augmentation de la viscosité. Par-contre les polyméres
1562 modifiés montrent une photosensibilité toujours croissante,
méme & des viscosités bien plus élevées que celles des autres
huiles. De plus, la sensibilité des polyméres 1562 modifiés, a
viscosité égale,est toujours supérieure aux autres. Ils ont donc

la meilleure efficacité& photochimique.
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Counbes nepresentant L'évolution de La photosensibilité (Lampe
Xénon 900 watts, Lumiere monochromatique d'intensité voisine de
2,5.10'BW/cm2) en fonction de La viscosité des polymires.

§) comparaisons générales

Nous avons étudié, un par un, les principaux paramétres
influengant les résultats de photosensibilité. Nous allons com-
parer, maintenant, de maniére générale et conclure sur la photo-
sensibilité des polyméres préparés.

o

Intrinséquement le polymére 1562 m 14 % est le plus pho-
tosensible. Ses caractéristiques sont les suivantes

Mn :11860 (calculée i partir de masse moléculaire de
départ donnée par le fabricant)
viscosité : 2 745 mPa.s

(o)

pourcentage en groupe photosensible : 14,0 %.
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Parmi les polyméres préparés, il ne posséde pas le
plus grand nombre de groupes photodimérisables, mais presque.
Cependant sa viscosité est, de loin, la plus élevée. Quant a
la masse moléculaire, la famille des polyméres SLM posséde

des chaines plus longues.

Ceci permet de conclure, et nous l'avons déja montré
au paragraphe précédent, que les polyméres de masse la plus
élevée ne donne pas la meilleure photosensibilité. Il y a
donc un compromis a 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 SIM m
8,5 et 11 % donneraient les meilleurs résultats en photosensi-
bilité. En effet comme les chaines de ces polyméres sont les
plus longues, le nombre d'actes photosensibles nécessaires &
1'insolunilisation des polyméres doit &tre moins important.
Mais dans ce cas, la masse moléculaire doit jouer ﬁn role 1li-
mitateur car les résultats de photosensibilité restent en dega

- de ceux espérés.

Les huiles 626 modifiées sont moins photosensibles
que les autres et ceci maigré des taux de groupements photo-
dimérisables parmi les plus élevés de la série et une visco-
sité comparable a d'autres polyméres. Il est slr que pour ces
poiyméres, leur faible masse moléculaire est l'explication de
ces résultats. Comme, de plus, ces huiles donnent aprés 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 polymére SLM m 8,5 %.
En effet il n'est pas nécessaire de réaliser cette étude sur

tous les polyméres puisgu'ils sbnt‘du méme type. Nous avons
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donc choisi une huile photosensible qui donne une trés bonne
reproductibilité dans les tests plutdt que d'utiliser la plus
photosensible d'entre elles.

La sensitométrie est, par définition, l'étude de 1la
photosensibilité d'un polymére en fonction de la longueur
d'onde (9). Elle déterminera ainsi, de facon formelle la gamme
de longueur d'onde utile & la réticulation du polymére et po-
sera les bases de l1'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 a la réticulation des polyméres.

2 - Résultats

Nous avons donc suivi l1l'évolution de la photosensi-
bilité du polymére SLM m 8,5 % en fonction de la longueur
d'onde d'irradiation. On établit alors le sensitogramme du

produit (figure 20)..

A
104 'S Ulem?)

) 4

= 4 . -
220 260 300 340 A (nm)

. Figure 20
Cournbe A : Zvolution de La photosensibilité d'un f4iLm de 1 u
du poLymere SLM m §,5 % en 5onct£anrde:ﬂd‘£ongueua.d’onde du
faisceau monochromatique | AX : 20 nm). Cette Zvolution est
comparde avee Le spectre d'absonption U.V. du polymere

(counbe B)
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Nous avons déterminé cette photosensibilité par le
test sur plaques recouvertes de bismuth, pour des films de
polymére d'environ 1,2 u , irradiés successivement par dif-
férents faisceaux monochromatiques de longueur d'onde A , de

bande passante AX etnd'énergie voisine de.2,5.10f3W/cm2.

3 - Conclusion

On remarque que la courbe de photosensibilité suit
1'allure générale du spectre d'absorption du groupe photo-
dimérisable porté sur les chaines latérales du polymére. En
effet son maximum se trouve & 274 nm, comme celui du spectre

d'absorption.

Ce polymére est donc sensible aux longueurs d'onde
allant de l'ultraviolet lointain & 330 nm. Toutes ces radia-
tions étant arrétées par le verre, les polyméres 4 motifs
cinnamiques ne pourront pas &tre utilisés dans des applica-
tions nécessitant une optique en verre ou une plague de verre
pour maintenir la couche photoSensible, ce qui est le cas de

la reprographie.

Cependant, le fait que ce type de polymére est trés peu sen-
sible & la lumiére du jour et encore moins d@ la lumiére ar-

tificielle, constitue un avantage au niveau synthése, stockage...

-~

Mais la photosensibilité & 260-290 nm, dans la zone d'absorp-
tion du motif ester cinnamique est trés 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 polymére

absorbe de la lumiére dans cette région.

I1 faut attribuer ceci plutdét au fait qu'il s'agit, 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 procéde par états excités singulets et tri-
plets des molécules, c'est le cas aussi du polycinnamylidéne -
acétate de vinyle , dont lé composé modéle aprés réticulation

conduit & une réaction photoréversible en solution (22,23):
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C.H. - CH=CH—% — —(CO0
675 2
~N _
I I (CHy) 4
C6H5 -~ CH = CH -+ — -—C02
253,7 nm > 350 nm
C,H. - CH=CH-CH =CH - CO,
65 2 <
(Ch2)4
— /
C6H5 - CH=CH -CH = CH - CO2

Mais en pratique,'les polycinnamates de vinyle ne
donnent aucune photoréversibilité, certainement & cause de
la faible efficacité de l'absorption de lumiére par les di-

méres réticulés (22-24).

Comme les polyméres préparés portent des groupes cin-
namiques, on peut exclure les possibilités de photoréversibi-
1lité de la réticulation.

IV - PHOTOSENSIBILISATION

1 - Rappels généraux sur la photosensibilisation

Dans leurs applications, les polyméres hydrocarbonés
porteurs de groupes latéraux cinnamiques s'avérent &tre des

polyméres photosensibles trés utiles pour différentes raisons

stabilité thermique, pouvoir de résolution, bonne résistance
a la traction, aux solvants et photosensibilité (25). Cepen-
dant en pratique, ces polyméres sont utilisés en présence de
photosensibilisateurs de bas poids moléculaire (26) car la pho-
tosensibilité du groupe ester cinnamiqué n'est pas suffisamment

élevée.
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Les photosensibilisateurs peuvent &tre é&galement in-
troduits daﬁs la chaine (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 polyméres d groupes cinnamiques,
il est nécessaire d'utiliser des sensibilisateurs pour étendre
leur photosensibilité vers des longueurs d'onde plus grandes
ol leur utilisation devient plus intéressante. L'exemple de la
photosensibilisation du polycinnamate de vinyle le montre
(8,28,29, figure 21).

2
‘Logs 1 N
0 : — ,
300 : 400 500 nm

a) polycinnamate de vinyle ' '

2
LogS 1 vat AN
0 | . ' .
300 : 400 500 nm
b) polycinnamate de vinyle sensibilisé& par la cé&tone de
Michler
Figurne 21

Sens{bifité nelative du polycinnamate de vinyle non photo-
sensibilise (a) et sensibilisée (b)
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Beaucoup de travaux ont été consacrés & la sélection
de sensibilisateurs efficaces et a 1'étude du mécanisme de |
sensibilisation. La plupart de ces études concernant la ré-
ticulation des polyméres cinnamiques photosensibilisés con-

cluent & un mécanisme de sensibilisation basé& sur un proces-

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

51
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2
_ 3 T
iﬁ\ 15//;;msfeﬁ: 1

//,,f'hv (absorption)

1
photoréticulation kfﬁz//’,,—ilv' (fluorescence)

#; /h V' (Llahosphorescence)

groupement sensibilisateur

cinnamoyle

Figurne 22 .

Diagrhamme de transfernt d'énengie pour La photosensibilisation
' du polycinnamate de vinyle (30,31)

La participation de 1'état excité du groupe cinnami-
que dans la réaction de photoréticulation a été déja claire-
ment démontré. Cet &tat excité particulier peut étre produit
par irradiation directe et passage intersyétéme de 1'état
singulet excité ou par transfert d'énergie triplet d'un sen-
sibilisateur adéquat (Fig. 22).

L
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Les critéres importants pour la sélection d'un sensi-

"bilisateur actif sont les suivants :

- Energie d'état triplet (ET) supérieure a celle du
chromophore du polymére, l'énergie d'état triplet du groupe
cinnamique est située a 50 Kcal/mole (29).

- Rapport de rendement quantique de phosphorescence

d fluorescence (¢P/¢F) plus grand que 1 ou rendement de pas-

sage intersystéme (¢ ) proche de 1.

IsC
- Durée de vie moyenne de 1l'état triplet (TT)supérieure

-~

a 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 &tre plus large que celui du po-
lymére photosensible et intense aux longueurs d'onde plus

grandes.

D'autres critéres 1liés & la détermination de la sensibilité
rentrent en ligne de compte comme la bonne solubilité dans
le solvant d'étalement et l'obtention de film uniforme poly—'

" mére plus photosensibilisateur.

Néanmoins le premier critére ne se révéle pas toujours
exact; la possibilité d'une polymérisation type vinylique a
Géja été évoquée (8,33), ainsi que d'autres mécanismes. L'ar-
gument le plus important en faveur de ceux-ci est l'activité
trés photosensibilisante des sels pyrylium et thiapyrylium
dont 1l'énergie d'état triplet est située en-dessous du niveau
de celui du polycinnamate'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 polycinammate 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 :



- 108 -

s
N>——CH—-(|Z'

o)

L'état triplet s de ce photosensibilisateur'est'
situé a 48,7 Kcal/mole. D'aprés 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'oxygéne carbonyle du photosensibi-
lisateur, a 1'état triplet ﬂﬂx du groupe photosensible du

polymére (figure 23).

(nh s,
(n1™®

A

/ Lnr™)
¥ &
T (nn*)
S, 5
groupement cinnamoyle Sensibilisateur
Figure 23

Diagramme de transfernt d'énengie pour La photosensibilisation
par Les déniviés type pyrylium et thiapyrylium, du polycinnamate
de vinyle

2 - Application

En s'inspirant de ces critéres, nous avons donc testé

une série de photosensibilisateurs, dont les caractéristiques
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et les spectres U.V. sont mentionnés respectivement dans
le tableau XIX et les figures 25 i 33.

o ET Spectre| Ré&férences

Photosensibilisateur] Kcal/ | ¢ ISC ¢ P/¢ FlTr |E U.v. .

mole Fig.N

(s)

Xanthone 74,2 | 25 34
Anthrone 72 26 29,35-37
Benzanthrone 72 1000 (0,01 31 27 29,35-37
Benzophénone 69,8 |1,00 {1000 [0,001 20| 28 29,34,35
Thioxanthone 65,5 29 34
Cétone de Michler | o272 |1,00 |1000 |6 |640| 30 29,34
(Polycinnamate de 50-55 1 29
vinyle)
BN 48,7 |0,7 700 31 8,38
Pyréne 48 0,38 32 34,39
Erythrosine 42 33 37,40,41

E : efficacité par rapport au polycinnamate de vinyle

_ TABLEAU XIX
Caracténistiques des photosensibilisateuns essayés

- 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 entiére du revétement est occupée par un nombre spé-
cifique de couches de molécules de sensibilisateur. D'ailleurs
une équation qui exprime la felation entre la concentration de
photosensibilisateur et la photosensibilité du polymére a été

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

S = Kl(l—exp(-KZC»‘+ K3,
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Figure 24 : Spectre U.V. D.0.-=

g(x{nm)) du polymenre
SIM m §,5 % en
4Lm sun quartz
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Figurnes 25 et 26 : Spectrhes U.V. el mote-1cm_1) = 4(x{nm)) de deux

photosensibilisateuns d'état thiplet utilisiés
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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 polym&re SLM m 8,5 %.

Le solvant -a. été& choisi pour permettre un bon
étalement tout en solubilisant parfaitement le polymére et
le photosensibilisateur. En conséquence, l'éther é&thylique
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 &té identigue a celui d‘étale-

ment.

Tout d'abord, pour mettre en évidence l'influence
de ces sensibilisateurs, le test a été effectuéd en &clairant
avec un faisceau monochromatique de bande passante AX dans
la bande 4d'absorption maximale du photosensibilisateur (mon-
tage I). 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-
mére (A > 320-330 nm, voir figure 24) ou,dans le cas contraire,
celle correspondant 4 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 lumiére monochromatique

Les essais ont été effectués sur le polymére SLM

m 8,5 %, en lumiére monochromatique, dans le domaine d'éclai-

rement correspondant 3 une zone d'absorption souvent maxi~- S

male du photosensibilisateur. Le tableau XX regroupe les ré-
sultats pour les différents produits testés. '
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Photosensibilisateur Solvant Domaine S avec |S sans |[Résultats
d'étalement d'éclairement| _, 5| _;
(nm) (J "cm™ Y (J "cm’)
sans ‘éther 274 + 11,55 18,4
xanthone chloroforme/éther| 340 + 11,55 | 0,141 | O +
25/75
anthrone acétone/éther 320 + 11,55} 0,088 | 0,063 0
25/175
benzanthrone chloroforme/éther| 390 + 11,55 | O 0 0
25/75
benzophénone ‘ éther 320 £ 11,55 { 0,097 | 0,063 0
thioxanthone chloroforme/éther| 380 + 11,55 | 0,065 | 0 0
25/75
cétone de Michler chloroforme/éther| 360 + 11,55 | 0,199 | O +
25/75
BN |chloroforme/éther| 400 + 11,55 | 0 0o 0
50/50
pyréne éther 330 £ 11,55 | 1,70 0 +
érythrosine propanol-2/éther | 527 + 11,55 | <003 0
50/50 260 + 11,55 | 7,83 | 7,22
274 + 11,55 | 8,98 | 8,4
320 + 11,55 | 0,08, | 0,06,
TABLEAU XX

Photosensibilisation inteamoléculaire du polymere SLM m &,5 % en
Lumisre monochromatique (Montage T)

Ces résultats montrent que le pyréne, la cétone de Michler
et la xanthone induisent des photoréactions, ils photosensibilisent
le polymére. Cependant il n'est pas possible de comparer l'effica-
cité de l1l'un par rapport a l'autre, ou par rapport au polymére non
photosensibilisé; seule 1l'étude en lumiére polychrométique le per-
mettra. Cette comparaison est peut-&tre possible, dans le cas du
test en lumiére monochromatique, si on arrive & se ramener & des
entités comparables, en tenant compte; par exemple, des différents
coefficients d'extinctidﬁyﬁolaire'des photosensibilisateurs & la

longueur d'onde utilisée.
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Les autres photosensibilisateurs essayés : 1l'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 &tre de trés bons sen-

sibilisateurs (voir tableau XX).

Le cas de l'érythrosine est particulier puisqu'én ob-
tient une bonne sensibilité en irradiant dans la bande d'ab-
sorption du polymére. Mais les valeurs obtenues ne sont pas
significativement différentes pour pouvoir conclure sur une
éventuelle photosensibilité.

4 - Résultats en lumiére polychromatigque

L'étude des photosensibilisateurs en lumi&re monochro-
matique nous a permis de mettre en évidence leur comportement.
Désormais, l'étude en lumiére polychromatique va permettre de
juger de l'efficacité relative de ceux-ci, & un éclairement

qui correspond a celui utilisé en industrie.

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

optiques avec le rayonnement de la lampe au Xénon et au mercure.

Le tableau XXI regroupe les résultats obtenus. A chaque
rayonnement, on a répertorié le temps nécessaire & 1l'insolubi-
lisation d'un. film de 1,2 p du polymére photosensibilisé. Il
esc trés utile de savoir pour un type de lampe de puissance don-
née, le temps nécessaire d& l'insolubilisation du polymére Soumis
d un rayonnement U.V. - visible. Le rapport R,de la photosensi-
bilité du polymére photosensibilisé sur 1la photbsensibilité du
polymére seul, permet de juger de l'efficacité du photosensibili-
sateur pour un rayonnement donné, par rapport au polymére non

photosensibilisé.

L'intensité lumineuse a é&té mesurée avec une thermdpile
pour le montage d la lampe SP 500.Pour la nesure de 1'éclairement émis
par cette lampe, la thermopile donne une réponse trés précise,
qui se trouve dans sa gamme d'utilisation. Nous pouvons donc ac-
corder un crédit tré&s important i la valeur S déterminée lors

des tests sur le montage .3 la lampe au mercure (II).
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i

- : Solvant Lampe au mercure Lampe au Xénon
Photosensibilisateuy d'étalement -500 w 900 w
temps | Sgog | Rego | TS | Sggq | Rogol
(a) 1 ® '
1 2 -

sans éther 6,2 1,29 |1 1,7 0,47 | 1

pyréne A éther 3,45 2,33 [ 1,811 0,81 | 1,72

&rythrosine propanol/éther | 4,25 | 1,89 | 1,47 1,1 0,72 | 1,53
50/50 '

cétone de Michler |chloroforme/éther | 5,1 | 1,57 | 1,22|1,5 | 0,53 | 1,13
25/75

xanthone chloroforme/éther | 4,7 1,70 {1,32}1,45 | 0,56 | 1,19
25/75 ‘ ‘ , _

thioxanthone chloroforme/éther | 4,95 | 1,62 | 1,26]1,55 | 0,52 | 1,11
25/75

benzophénone éther 5,5 1,46 | 1,13|1,65 0,49 | 1,04

anthrone acétone/éther 6,2 1,29 {1 1,65 0,49 11,04
25/75 '

benzanthrone chloroforme/éther | 5,251 1,53 | 1,19(1,75 0,46 1 0,98
25/75

BN chloroforme/éther | 5.35| 1,50 {1,16|1,65 0,48 {1,02
50/50

(a) : i = 0,125 W/cm> (b) : i = 1,25 W/cm®

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

TABLEAU XXI
Photosensibilisation intermoléculaine du polymere SLM m &,5 %, en

Lumidne polychromatique

Cependant, pour le montage 3 la lampe au X&non 900 watts (I), la
lecture de l'intensité& ne peut se faire directement d& 1l'aide de
la thermopile, car l'intensité émise par cette lampe dépasse lar-
gement la capacité de la therucpile : 0,15 W/cmz; ni de méme par
le radiométre-photométre car d"abord sa réponse varie suivant la
longueur d'onde, ensuitéJil ne peut &tre utilisé également dans

des faisceaux si intenses.



- 117 -

On a résolu le probléme en mesurant l'intensité émise par la
lampe & 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'uh peu d'imprécision. Comme les tests
ont été réalisés dans les mémes conditions, ces différentes

valeurs 8900 sont cependant totalement comparables entre elles.

Les résultats en lumiére polychromatique montrent
d'abord que la sensibilité des polyméres photosensibilisés ou
non, est moins élevée dans le cas du test & lampe au Xé&non que

dans l'autre cas.

A premiére vue, d'aprés les spectres d'émission des
déux lampes (figures 12 et 14), la lampe au Xé&non semblait
€tre plus appropriée a nos polyméres, son rayonnement &tant ‘
plus intense et plus continu dans l'ultraviolet. Ainsi la sen-
sibiliteé 8900 devrait étre plus élevée que 5500' Les résultats
sont contraires. On peut supposer qu'en fait le rayonnement
inutile & la réticulation est beaucoup plus important dans;lé
cas de la lampe au Xénon. Celui-ci étapt'mesuré dans 1'intensi-

té totale I, S s'en trouve diminué.

On voit la, la nécessité d'avoir mené l'étude de la pho-
tosensibilité de nos polyméres en lumiére monochromatique, car
en lumiére polychromatique, les résultats dépendent du type de
laupe utilisé. ‘ ‘

L'étude des photosensibilisateurs en lumiére polychroma-
tique confirme, dans une certaine mesure, les résultats obtenus

en lumiére monochromatique.

Le pyréne est,sans conteste, le photosénsibilisateUr le
plus efficace. Cependant comme son é&nergie 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
pyréne avait &té initialement choisi plutdt pour son spectre d'ab-
sorption trés intense au-dessus de 300'nm, que pour son énergie
d'état triplet (ET = 48 kcal/mole) ou son coefficient de passage

intersystéme, faible en 1l'occurence (¢ = 0,38).

IsC
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Néanmoins il ré&duit presque de moitié le temps nécessaire 3~
l'insolubilisation du polymére; de 6,2 a 3,45 secondes‘au
rayonnement a la lampe SP 500 et de 1,7 & 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 p sur le polymére SLM m 8,5 % qui
n'est pas le plus photosensible. Ce temps relativement court
permet de présager des possibilités d'éventuelles applicationé'
industrielles; méme si‘l'épaisseur de film réquise est plus B
importante car dans ce cas, les lampes utilisées seront plus
puissantes. Il est poséible aussi que d'autres photosensibili-
sateurs, qui n'ont pas été‘esSayés car la liste de ceux-ci n'est
pas exhaustive, donnent de meilleurs résultats. Par exemple le
S5-nitroacénaphténe, le N-acétyl-4-nitro-l-naphthylamine, la
picramide (26,27,42), les perchlorates de pyrilium ou thiapy-
rilium (43) photosenSibilisent de manidre trés efficace des

polyméres de la famille des cinnamiques.

L'érythrosine permet de diminuer d'un tiers le temps
nécessaire & l'irradiation. Néanmoins sa photosensibilisation
n'a pas pu étre franchement mise en évidence, en éclairant avec
un faisceau monochromatique dans les bandes d'absorption du pho-
tosensibilisateur. Son rdle efficace confirme cependant certains
travaux (18,40). o

L'énergie d'état triplet est, 13 &galement, trés basse :

42 kcal/mole. La photosensibilisation peut s'expliquer par le
fait que la molécule d'érythrosine posséde des atomes lourds,
de l'iode; ce qui favorise le passage intersystéme, gréce a

une augmentation de l'interaction spin-orbite (40).
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L'étude en lumiére monochromatique avait permis de
voir que la xanthone et la cétone de Michler induisaient des
photoréactions. On remarque en fait, en lumiére'polyChroma-

tique, que leur comportement est presque neutre.

Ces résultats sont surprenants car la xanthone photosensibi-
lise des polyméres a groupements latéraux cinnamigques (18)
et la cétone de Michler est l'un des sensibilisateurs les
plus efficaces pour la photosensibilisation du polycinnémate
de vinyle (29,34) ou de ses dérivés'(44). Néanmoins certains
résultats négatifs de photosensibilisation de la cétone de
"Michler pour des polyméres & groupes de type cinnamique ont

&té déja relatds (2,18).

Les cing autres photosensibilisateurs : thioxanthone,
benzophénone, anthrone, benzanthrone et BN sont d'une effica-

cité pratiquement nulle, ils sont donc & rejeter.

En conclusion, il ressort que les polymé&res siliconés
photosensibles synthétisés peuvent &tre photosensibilisés prin-

cipalement par le pyréne et l'érythrosine.
Cette étude a é&té réaliséevsdr l'huile SLM m 8,5 % gui n'est
pas le polymere le plus photosensible. On peut donc espérer

avec d'autres photosensibilisateurs et, par exemple le polymére

1562 m 14 % des résultats encore plus satisfaisants.

V - ETUDE SPECTROSCOPIQUE

L'évolution des spectres infra-rouges et ultra-violets
lors de 1l'irradiation de films de polyméres permet une approche
des réactions photochimigues, tout en s'affranchissant des pa-
ramétres physico-chimiques 1ids & la mesure du seuil de photo-

réticulation.



- 120 -

1 - Spectroscopie infra-rouge

Nous avons étudié& l'évolution du spectre infra-rouge
d'un polymére lors de 1l'irradiation & la lumiére polychroma-
tique. Comme les polyméres préparés ne différent pas dans
leur spectre infra-rouge, les bandes caractéristiques étant
toujours les mémes, l'étude s'est donc limitée a& un seul
polymére, celui possédant le plus de groupes photosensibles :
le 626 m 16 . ' ‘ |

Le polymére a été'déposé sur pastille de KBr. L'épais-
seur nécessaire pour avoir un bon spectre est de l'ordre de
10 microns, les temps d'exposition nédessaires pour une modi-
fication notable, dans le faisceau paralléle de lumiére poly?
chromatique de la lampe SP 500 (montage II), sont donc plus
longs.

Le tableau XXIT rappelle les principales frégquences
d'absorption du polymére photosensible et donne leurs varia-
tions observées lors de l'exposition a@ la lumiére polychroma-
tique.

On.remarque, tableau XXII et figuré 34, que,fseules
les bandes d'absorption attribuables aux motifs photosensibles
sont affectées, le squelette polymére n'étant apparamment pas
modifié. |
Les bandes relatives aux groupes siliconés : Si - O - Si,

Si - C.H3 et Si - H éventuellement, ne sont pas altérées( ce-
pendant la bande de vibration d'élongation de la fonction
carbonyle & 1710 cmml est déplacée vers les pluS’grandesAfré-
quences, et celle a 1160-cm_l a disparu. Ces deux bandes sont

relatives @ la vibration ester du groupe cinnamique.

~

Les bandes 3 1640 et 1580 spécifiques de la vibration d'é&lon-

- gation du motif C = C conjugué avec le noyau phényle, ont

- disparu.

Par contre, il n'y a pas apparitién de nouvelles bandes.
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fréquences’
d'absorption attribution variation
(em™ b
3080 =C-H diminution
3060 P
2975 c - m
2920
2170 si - B*
1710 - ﬁ - 0- déplacement vers
0] 1730
1640 C=°C-=¢ disparition
1580 C=¢C-=-¢ disparition
1500 L4 diminution
1410 Si (CH3)2
1260 - €0 - conj .
0
CH3
1160 - ﬁ—o - conj. | disparition
- Q
1020~1110 Si - 0 - Si
915 si - HY

* éventuellement

TABLEAU XXT1

Princdipales fréquences d'absonption 1.R. du poﬁyméne’photo-

&)

sensible (626 m 16 %). Variations obsenvées Lons de L'exposd-

tion d'un §4i&m @ une Lumiere polychromatique.



~ 122 -

Les constatations : diminution trés nette des bandes
relatives & la double liaison cinnamique, de la bande ester conju-
gué , déplacement de la bande ester, confirment 1'explication
selon laquelle il y a réticulation par formation de ponts cyclo-
butaniques entre groupes cinnamiques appartenant a des chaines

différentes

cC=cC
/ \ ‘f
H “¢5 0=C ;8
\ /
CH — CH
o hv ] I |
" * CH — CH
/ \
C.H H .
65 C_H C =0
C=C
P o 0
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a) avant irradiation

ht

i : i i 1 1 - 1 1 . i
4000 ’ 3000 ) ) 2000 800 1600 1400 1200 1000 800 -600
i ) NOMBRE D'ONDES (em™)

b) aprés 30 nm d'irradiation

C:C—(p
et
.
1 1 1 2 1
4000 ] 3000 2000 1800 1600 1400
NOMBRE D'ONDES  (em-T) ’

Figune 34 S .
Spectre I.R. d'un §4€m de polymere photosensible (626 m 16 %)
avant et apnris innadiation en Lumiine polychromatique -

@i t=0;b:t=30mn;1=0085Wen

2 - Spectroscopie ultraviolette

Cette étude permet également une approche des. réac-

tions photochimiques.

L'évolution du spectre ultra-violet est suivie lors
de l'exposition & la lumiére polychromatique (Montage II,i'
lampe SP 500) d'un film de polymére photosensible déposé& sur
lame de quartz. Ce film est obtenu. par évaporation d'une solu-
tion sur cette plaque. L'épaisseur du film est ajustée pour ob-

tenir une densité optique comprise entre 0,7 et 1.
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On peut définir un taux de réaction :

(DA - D))
T = Q t . % 100

DX = DA
o) O

ol Dkt, DAO et Dxa sont les densités optiques du film & la lon-
gueur d'onde'kmax respectivement aux temps t, t = 0 et t maximum
correspondant & l'absorption résiduelle. En tracant T. en fonction:
du temps d'irradiation, on peut ainsi comparer de manid&re quantita-
tive la cinétique de disparition des chromophores des différents -

polyméres.

Cependant nous nous sommes principalement limités & une
étude qualitative. L'étude quantitative sur tous les polyméres

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

D'abord le taux de chromophores ne varie que de 6 & 16 % pour
leé différents polyméres, ceci ne permet pas d'obtenir de dif-
férences notables entre les différentes courbes de cinétiques.
D'ailleurs certains travaux (1,4) sont arrivés & cette méme

constatation, indiquant de plus que les erreurs expérimentales

-de la méthode quantitative sont de l'ordre @e 10 3 20 %.

Ensuite l'obtention d'un film d'épaisseur uniforme de polymére.
photosensible liquide sur une petite plaque de quartz est trés
difficile. Bien slir, on obtient des films dont la densité opti-
que est inférieure & 1, au maximum d'absorption, mais dont
l'épaisseur n'est pas toujours constante. Comme la cinétique de
réticulation dépend beaucoup'de 1'épaisseur du film (2), cette
étude est donc entachée d'une plus grande incertitude.

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

gement étudiée; nous nous bornerons donc 3 l'étude de 1l'évolu-

tion des spectres U.V. des polyméres 626 modifiés.

La figure 35 montre 1'évolution du spectre U.V. du po-
lymére 626 m 16 % lors de l'irradiation en lumiére polychroma-
tique.
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ADO.

1 ] ’
350 A (en)

Figure 35
Evolution du spectre U.V. du §4€m du polymere 626 m 16 % au
courns de L'irnradiation & La Lampe SP 500

I = 0,11 Wem? (de 250 & 800 nm)

On remarque que la bande d'absorption a 273 nm corres-
pondant au chromophore cinnamique diminue rapidement lors de
l'exposition a la lumiére. 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 trés faible).



- 126 -

A
1004 Tr % ' 1
2
;/‘—_—
/
50-
x
t
. T T T Y r -3
0 1 2 3 4 5 (mn)
+1: 626 m 12 % x2: 626 m 16 %
Figunre 36

Taux de.néaction‘r& en fonction du temps d'irnnadiation des
polymeres 626 modifi€s, déposés surn Lame de quartz
(1 = 0,11 W/ em®)

Sans vouloir généraliser & 1l'ensemble de nos polyméres,
nous avons porté le taux Tr' défini plus haut, en fonction du

temps d'irradiation, 3 une intensité& constante, pour les poly-

méres 626 m 12 et m 16 %.

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 derniére 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 polyméres n'est pas trop éleveé.
Ensuite, elle indique qu'il sera possible d'irradier des films
beaucoup plus épais sans que la lumiére soit absorbée inutile-
ment. Ainsi le faisceau lumineux, lorsgu'il rencontre une cou-
che de polymére photosensible,provoque-sa réticulation et peut -
ensuite’ se propager danspl'éﬁaisseur dubfilm puisque la couche
réticulée reste transpafénte aux faisceaux de longueur d'onde

utile 3 la réticulation.
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La figure 36 montre également gu'environ 40 % des
doubles liaisons cinnamiques ont réagi en 15 secondes et un
peu plus de 50 % en 30 secondes pour les polyméres 626 m 12
et 16 %, alors que dans les mémes conditions de lampe et
d'intensité, il ne faut environ que 10 & 15 secondes pour in-
solubiliser ces polyméres 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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Ce travail nous a permis de mettre au point une syn-
thése de nouveaux polyméres liquides photoréticulables. Ces
polyméres sont des Polysiloxanes 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 polymére siliconé et

des groupes vinylsilanes du réactif photosensible.

La premiére partie de ce travail a surtout consisté
en la synthése de ces polyméres liquides photosensibles. Une
étude de mise au point a été nécessaire. Elle a permis, & par-'
tir de polyméres commerciaux, de synthétiser des polyméres
photoréticulables, de différentes masses molééulaires et taux
de groupements photosensibles, danant.ainsi toute .une gamme

de polyméres liquides de viscosité variant de 500 i 2:800 mPa.s.

Aprés avoir mis en évidence que, sous l'action du rayon-
nement ultraviolet, ces résines réticulent et deviennent solides
nous nous sommes intéressés principalement & leur étude photo-
chimique, telles la cinétique de réticulation, la photosensi-

bilisation et 1'étude par'spectroscopie.

L'étude du comportement photochimique de ce type'de po~- -
lymére 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 polyméres.
Nous avons mis en évidence que la masse moléculaire et la vis-
cosité de ceux-ci sont des paramétres qui influent beaucoup
sur leur photosensibilité, et ceci d'autant plus que les poly-

méres sont liquides au départ.

Nous avons porté une attention particuliére 3 la pho-
tosensibilisation. En effet les polymdres préparés sont por-.
teurs de groupes cinnamiques, qui ont de trés bonnes proprié-
tés comme entre autres une bonne stabilité..., maisfqui néces-
sitent généralement d'étre photosensibilisés pour augmentér

la cinétique de photoréticulation.
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Parmi les photosensibilisateurs utilisés, le pyréne et 1'éry-
throsine sensibilisent de maniére relativement efficace les
polyméres synthétisés. Cependant comme la liste des sensibi-
lisateurs du groupe cinnamique est trés 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 & trouver qu'elles ne vérifient pas toujours les cri-
téres de choix des photosensibilisateurs. Par exemple, la con-
dition généralement admise, sur lfénergie d'état triplet n'est
pas nécessaire, loin s'en faut, ce qui aurait tendance a montrer
que le mécanisme de la réaction 2+2 n'est pas nécessairement

entiérement un mécanisme d'état triplet.

Les études spectroscopiques ont permis de vérifier le
mécanisme de photoréticulation bien connu : l'insoiubilisation
et le changement d'état physique, sous l'action des U.v. pro-
viennent d'une photodimérisation des doubles liaisons cinnamiques

portées par des chaines latérales différentes.

Il serait désormais intéressant d'étudier les propriétés
physiques des polyméres réticulés afin de connalitre s'ils pos-
sédent des propriétés satisfaisantes ou s'il sera nécessaire
d'y ajouter des adjuvants, comme il est d'usage pour les poly-
méres siliconés. |

De méme, maintenant il devrait &tre possible de synthéti-
ser d'autres polysiloxanes photoréticulables, toujours par le méme
type de réaction, mais en utilisant comme motif photodimérisable,
au lieu du groupe cinnamique, des composés plus photosensibles de

la méme famille ou de familles voisines.




Nous nous sommes ingéreésés a:la préparation et a l'étude
de polyméres liquides photoré&ticulables. De tels matériaux pré-
sentent l'avantage pbtentiel de ne pas nécessiter l'utilisation
d'un solvant dans la mise en oeuvre de systé&mes d'enduction, de
protection... s

Ainsi ont été synthétisés des polysiloxanes comportant au
minimum 6 et au plus 16 % de groupes latéraux photodimérisables,
et de viscosité variant de 500.3 2 800 mPa.s. La fixation des
groupes photosensibles, en i'occurence un ester cinnamique s'est
effectuée par réaction d'hydrosilylation entre des groupements
hydrogénosiloxanes de polyméres siliconés et des groupes vinyl-
silanes du réactif photosensible.

Aprés avoir mis en &vidence que, sous l'action du rayonne-
ment ultraviolet, ces résines réticulent et deviennent solides,
nous nous sommes intéressés principalement d leur étude photochi-
mique, -telle la cinétique de réticulation, la photosensibilisa-
tion et 1'étude par spectroscopie.

Ainsi 1'étude du comportement photochimique des polymé&res a mon-
tré que la photoréticulation est rapide et qu'elle dépend du nom-
bre de sites photosensibles, de la masse moléculaire et de la vis-
cosité de ceux-ci.

D'autre part, les polysiloxanes peuvent étre photosensibilisés
principalement par le pyréne et l'é&rythrosine.

‘Enfin les études spectroscopiques ont permis de vérifier le méca-
nisme de photoréticulation par photodimérisatiqn des doubles liai-

sons cinnamiques.

Mots-clés : polyméres - photochimie - silicones photoréticulables -
photodimérisation - photosensibilité






