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Au débd du XTXe rl ikde,  Abd Niepce, d&.u dtkinto.im ancienne, 

trd&couvlraLt à m v m  t'c5tu.de de la c i v U a t i o n  &gyptienne, llinthî.t 
.technologique de mat&tuawc pho;tosevksiblu comme t e  bLtume de Judle. Son 
idde ing&nieue d'u/tit&m c u  bLtumu en LLthoglraphLe att& donnm à 

c d  atr/t une dimemion nouvette. s i  lu eddatrl de t ' in tekaaion  
hayonnement ~ec;t/romagnc5tique & rnazXèhe @ent t h b  vLtu  e..xploLt&, il 

daleult patr cont/re, atXendrLe lu din du sikcle dmnim p o w  qu'appmainhent 

tu p4anLm &avaux rlcientid.iquu comacrr& à l f6 tude de ce phénomkne. 

Db leu, ce;t;te nouvelle conquae rlcientidique alla.Lt conn&ke rlon 

p l &  urlotl. qLU nc? rlemble p a  # t e  c5thangu au développement de l a  

chimie machomolécu~e .  En eddd ,  une abondante Uc%atwre  ( 1-3) rle 

/rappo/Lte à 116tude de l a  pho$ot~Ea~vLt& de po lym&u natuheb m a i n  
~ w t t o d  rlynth6tiquu. Aimi, d b  1930,  MuRAY ( 4 )  c5tudia.Lt l e  compoaement 

de tr&inu contenant d u  c&tonu, imoctmEu toaqu'  cllu rl on t  A o h  u 
au /rayonnement U . V . v d i b t e  . 

- ta phatopaeyniWdon ( 5 )  : amolrçage photochhique de l a  
po lymwat ion ,  p o l p W a t i o n  dihec;te de nomomèhu photorlemiblu 

- l e  pho.tmeaniwuigem& de ~ a m t b n b  ( 6 )  : modidication de l a  

natwte d u  glroupu ~onc,tionneQ poa& patr une chatne macrramolécul~e. 

- & phatm-on ( 9 )  : h&ac/tion de mo;tidrl eat6taux d'une 
chatne mamomol&culahe q u i  ind& d a  pontaga enttre lu chainu. 

Tou;tu c u  t~&aeaXom p h o t o c ~ u u  enthainent t a  modidicoction d u  

p~op~L&tM phyhiquu ou chmiqua d u  polym&u. Pm exmple, l a  

photoh&ticuWon d'un polymèm l.uL condèhe tu cmac/tèhu ivksotuble a 
indu~ ib l e .  Ce changement de p~o@&tM a valu à c u  d u n i m  de 

nombmmu appficatiovlcl notamment dam lu domainu de l a  photoglrapkie 
non conventionnette, t a  aepmghaph-ie & t a  dab/Lication de &cuiXrl 

AéglrM.  Dam ce d u n i u t  domaine, havent  de photeation Rmpohailre. 



C ependant, c&e  onction p u t  arre pmmanente toaqu1i4n clont & i U &  
comme trev&ement (poXection de cluhdace m&tatfique patr u m p t e )  . C ' u t  

dam c&e opfique que cl ' i n A h v e n t  no4 .tmvaux. 

En cottabo/raCLon avec l e  CevLttre Nationut dfE.tudu d u  

TU6commuLcatiow, noun avom 6tabt.i un p~og4mme de rrechmche pouh 

me;t&e au p o i n t  un potymetre pho;toclemibLe tiquiàe clucepLibLe d ' m e  

u t i t h&  poun Le gaLnage de t a  dibrre optique. Pou rr&pondrre à t a  do& aux 
exigencu de la ;technique dlenrrobage uX.&b&e e.t aux donc-tiom 
t~echmchéu pou l a  gaine, t e  p o t ~ @ ~ e  doiA trSponCih~ aux  cmac/t&rdfiquu 

cluivantu : 

- .il doLt avonh une vAcoclLt& adapt&e, 

- Lt doLt W t e  i n W e  chhiquement (na&Xet aux agentcl 
a;trnoclphëhiquu ) , 

- d o i t  p a e n t m  une bonne tr&Atance au vi&lhclment, 

- -12 do-it adh&m à t a  aibtre, 

- d a L t  &$,te impm&able à .tl eau, La vapewL d ' eau & dam une 

cc?/r;taine mawre, à tlhydrrogène, 

cl~ec/tion auquel peu de p o t y m & t u  peuvent y cl&,$ahe. P m i  .tau ceux 

q u i  nou ont  patru y tr6pon&e, nou  nou  clommu clintaucl& aux 
poty4i2oxanu.  phi^ k&om expliquent ce choix. I& peuvent 4 etan 
t a  macle mot&cu.eai/.Le cle @&entm h o u  tJaclpec;t; d'une f i t e  vdqueune 

don t  t e  compokte.ment trh6otogi.que ut de Xqpe newItonien. De p u ,  .La 
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- tm /rab tance  à barse et haute tmp&&wre, 

- t u  h&btance à t'oxydation a à t'hydrtotyrse, 

- t1abrsence de vi&U&rsment r s o ~  l 'ac t ion  d u  agent& 

a/tmorsph&Lquu, 

- tm i n W e  c h i q u e ,  

- t e m  combun,tibi&Lté th& W l e ,  

- Lem daibte t em ion  rsupm~icieUe,  

- tm excettente rri2,htance aux c i nd tmen t r s  i n t e m u  VA 

flotonga , 

- t a  c o m p ' ~ a r s ~ ~ Q  U e v l e ,  

- t a  non-minoibUé avec nombhe de p k o u r s  otrganiquu. 

S i  c u  p h  dont  d u  potyrsitoxanu un mat&.iau à haut 
poten,ti& technotogique, ne phaentent a m a t h a u m e n t  une 

pho.torsemibLUd inttumëque rsu&jbante pom pmet.trre t e  gainage de t a  

dibke op&Lque à t a  vaurse  hporsle. Powr o b t e d  c-e phop~&d ,  n o u  

avom onvbagé t a  &xation de grroupu pho torse~ ib tu  rsm un poty4itoxane. 
Ce dmnieh ut, en d&, un copotgmhe ph&entant tu un.&& manomha 

don&hy&ieoxane ( ( C H 3 )  +L-O-) et hydrtoglnorn&hy&d!oxane ( (CH3 1 HSiO) . 
Ce pocckil de rsynthhe rs 'appuie rsw t a  trEuction d'hydtrorsitytation. Cet.te 

rrlaction comapond à une h&c;tion d r a d W o n  d'une double i5i&on ALLA 

une dondion rsieane ( S i - H ) .  C m e  rrlaction c o m m e n t  u;tieinie en 

6 ynthb e oltganique p m e . t  d ' o b t e d  une U on Si-C cltubte. 

Dam nothe c a ,  rslag.Lt de tnodi&Lm % natuhe chmique d a  

donatiom hy&oglno~d!oxanu (OSi -H)  k lpa~$La t e  long de & c h m e  
rnacnomotlcLLeaUre en gheddant d u  grroupu pho.torsemLbtu de type 

c i n n d q u e  , dwcactl y.Lique et cyanocinnam yeidkne ac&Que phlatubtement 

donctionnaeina pom pm-e c m e  /~&ction d1addh5on. Cu potymhu 

&en& aimi pho.torsemibtu hon t  d u  rs yrstèn~u photutrWcu%btu. N o u  
avom lvoqué p4cQdmtnent qu&u &taient tu comlquenca d'une 

. h a M o n  U . V . v b i b t e  powr c u  po tgnha  q u i  peuvent rs eton t a  natwte 
du ghoupe photorsemibte rréagh dida&mment à tlexcLt&ion d'un 



- t a  photodunénination ( 2 + 2 )  de doubtu fiainom d u  gaoupu 

photoclemibtu aika c l u t  L u  chcûnu mamumot6cLLeahu. 

LU poLym&u photoclemibtu que n o u  avoM ptlEparra,  cornupondent 

à c m e  dux. ihe p o c l ~ i b i U 6 .  C&e h6ac;tion de dun&imtion cle 

carractchhe patc La dorrrna;tion d !un cyctobu/tane a, de ce a&, indui t  t e  
pontage enthe L u  chdZnu ma~omot6cuLahu.  

S i  t a  phototrc)'a&iv&t6 de c u  ghoupu photoclemibLu ut eaaeative, 

e t t e  p u  cependant Utte aceerduE6 en uZLfiant  d u  photoclemibiti- 

c latm. L w  hâte ut dtc%endrre t e  domaine ~pect/raL d u  gaoupu 

photocle~ibLu eX d'augmentm aimi k quanta6 d '  6nug ie  eumineune 

d t e  /reçu& patc C U  dQAkÜCA4. 

Dam t e  clouci d t  optLmbm t a  photoclemibLLLtE de nocl potym&cu , 
n o u  avom envhag6 t l u / t U a t i o n  de te.& compoha. Lu photoclemibi- 

t h a ; t w  tu p h  eaaicacu (benzophEnouze, caone  de Uichtm,  
N-m&thyL2benzoyL~napktaXhiazotine) ont  dt6 tuta tom de phEc6dentcl 
;ftlavaux ( 1 2 ) . u~LU ëA  da^ L u  cona!iXom habLtuettu ( a  jou/tm en macle 
dam t e  polymhe) , ceux-ci se  cl ont ineadicacen . P o u t  t e n t a  
d lexp . l iqu~ ce phQnomEne, n o u  clommu p a n t d  de Lthypothbe q u i  aclocie 

ttine,jaicaci;t6 d u  pho;toa e m i b i f i a t e ~ ~ c l  ii L 'incomp&ibiUE d u  

potycliLoxanu avec L u  compocla ohganiquu . Pout v f i a i m  c&e 
hypothbe, n o u  avom hegmdé queue  p o w &  &the tte~&LcacLt6 de 
pho.tucl e m i b U  a t u  &Lx& s w l ~  une chcûne mamomot&c&&e. 

Le p ~ e t n i u  chapLttre clma comach6 ii t a  cl ynthbe d u  poLyclitoxanu. 
1 e u  rnodit;ica,tian chhique  en vue de ta kendm e m i b t u  , m a  
t t o b j a  du clecond chapatle où n o u  d & t a C t t ~ o ~  à t a  d o i ~  t a  clynthbe 

d u  g4oupu photoclemibtu m a i s  wcli ta methode de @&patration d u  

potym&u photoclemibLa. Le d ~ n i m  chapa~te  a ,tm.i,t ii t l e t u d e  
photochimique d u  poLycl~oxanu ptr&ppcvta. 
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S Y N T H E S E  D E  P O L Y S I L O X A N E S  
d e  t y p e  M D x D ; M  





1 - I N T R O D U C T I O N  

Dans ce premier chapitre consacré à la synthèse de copolymères 

siloxanes, nous présenterons tout d'abord à travers un rappel bibliographique 

quelles sont les principales méthodes de préparation de ces polymères. Nous 

évoquerons également e t  brièvement l'inf luence de certains paramètres 

opératoires sur les caractéristiques physicochimiques de  la chaine 

macromoléculaire. 

Dans le cas qui nous occupe, nous avons choisi de synthétiser nos 

polysiloxanes à partir d'une catalyse acide. La raison de ce choix sera 

évoquée. 

Par ailleurs, nous nous sommes intéressés à déterminer par différentes 

méthodes d'analyse telles que la chromatographie phase gel, la viscosimétrie, 

la grandeur de paramètres à partir desquels nous pourrons prévoir et fixer le 

pourcentage de modification de groupements latéraux de la chaine et ce, afin 

d'obtenir les propriétés photosensibles recherchées. 



2 - SYNTHESE DE POLYSILOXANES LINEAIRES 

/ 

2- 1 HISTORIQUE 

l C'es t  à FRIEDEL, LADENBOURG e t  CRAFTS que nous devons les pre- 

I mières synthèses de polyalkylsiloxanes (1). Cependant, il fallut a t tendre le  

1 début du siècle et les travaux de KIPPING pour expliquer la structure de  ces  

polymères (2,3). 

Les résultats obtenus lors des synthèses ont amené KIPPING à 

considérer que la réactivité du groupe Si-O-Si est différente de celui 

constitué par l 'enchainement C-O-C e t  que par ailleurs ce motif Si-O-Si 

connait en présence d'un acide ou d'une base, une rupture de  la liaison Si-O, 

suivie d 'une recombinaison. Il fut  en quelque sor te  le  premier à constater  

l 'effet  catalytique des acides et des bases dans le  processus de  polymérisation 

des siloxanes. 

2-2 ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE DE LA SYNTHESE DES POLYSILOXANES. 

La synthèse des polysiloxanes, qui se caractérisent par l 'enchainement 

de  motif [-SiRRfO-] (R,R' : groupements organofonctionnels) s 'opère en 

1 deux étapes. 

On procède dans un premier temps à l'hydrolyse de chlorosilanes qui 

donne un mélange d'oligomères cycliques ou linéaires et de polymères 

linéaires en faible proportion . Dans une seconde phase, ces oligomères ou 

une fraction d 'en t re  eux mis en présence d'un catalyseur acide ou basique, 

subissenî. un réarrangement des liaisons siloxanes pour donner le polymère 

linéaire. 

Ces deux étapes peuvent ê t r e  envisagées sirnultanement (4) ou séparé- 

ment. Dans le deuxième cas  de figure, on isole par distillation fractionnée 

chaque famille d'oligomères. Les oligomères cycliques à quatre  unités mono- 

mères sont le plus souvent retenus pour la synthèse des polymères. 

Lorsqu'il s 'agi t  d 'une copolymérisation, la redistribution des liaisons 

siloxanes peut s'envisager selon différents mélanges de  précurseurs. 

Ainsi on peut considérer la  réaction avec : 



- des oligomères cycliques ou linéaires de nature différente, 

- des oligomères cycliques ou linéaires e t  un homopolymère de 

nature différente de celle des oligoméres. 

a) L'hydrolyse de chlorosilanes ............................ 

Elle s'opère en milieu aqueux. L'action de l 'eau sur les chlorosilanes 

se  traduit par la rupture de la liaison Si-Cl en faveur de la liaison Si-OH et  

par la formation in situ d'acide chlorhydrique qui catalyse ce t te  réaction. 

L'instabilité des fonctions silanols favorise leur autocondensation pour donner 

des oligomères cycliques ou linéaires en proportions variables (Equ. 1). 

R 
I n H20 

n c l - s i - C I  - 2 n  H C 1 + n  - (Qu- 1) 
I - n  H20 
R ' 

R , R ' : groupe organof onctionnel 

La proportion de chacune des familles d'oligomères dépend du groupe 

organofonctionnel fixé sur l 'atome de silicium. Elle est également tributaire 

des conditions opératoires. Air-si une concentration trop importante d'acide 

chlorhydrique dans le milieu avantage la formation d'oligosiloxanes linéaires 

possédant des extrémités silanols. 

Par contre, l'emploi d'un solvant polaire e t  non miscible ou faiblement 

miscible à 1 'eau favorise les réactions de condensations intramoléculaires e t  

donc la formation d'oligomères cycliques de bas poids moléculaires. Les 

solvants tels que l 'éther,  le THF sont souvent utilisés (5). 

Des sels inorganiques hydratés, tels  que FeS04 7H20, CuS04 5H20, 

Na2S04 10H20, le silica gel hydraté sont egalement utilisés (6). Avec ces 

composés l'hydrolysat du diméthyldichlorosilane contient une faible proportion 

de siloxanes de faible masse moléculaire. 

Dans le cas particulier de l'hydrolyse du méthyldichlo rosilane que nous 

avons abordé, celle-ci doit ê t r e  menée le  plus rapidement possible tout en 



maintenant une température voisine de zéro degré afin d'éviter toutes 

réactions parasites e t  de conserver intact la liaison Si-H. 

b) Polyrnérisat ion des oligosiloxanes. ................................. 

Comme nous l'avons vu précédemment cet te  réaction nécessite l'in- 

tervention d'un acide ou d'une base comme catalyseur. 

D'une façon schématique, on peut considérer que la réaction de poly- 

mérisation résulte de l'ouverture des oligomères cycliques suivie de la recom- 

binaison aléatoire des liaisons Si-O-Si. En fait ,  nous verrons que le mécanisme 

réactionnel selon le type de catalyse correspond à un processus réactionnel 

plus complexe. 

~ Cependant, quel que soit le processus, ce t te  réaction tend vers un état  1 
d'équilibre thermodynamique entre les chaines macromoléculaires cycliques et 

linéaires (7) qu'on peut représenter de la façon suivante (Equ. 2) : 

avec [-R(CHî)~iO-] e t  [-R(CH3)SiO-] correspondent aux molécules 
Y Y -x 

linéaires, 

[R(C H 3 ) ~ i 0 I x  correspond aux molécules cycliques. 

A ce t te  équation on peut associer une constante dite "constante de cyclisation 

molaire", telle que : 

En admettant qu'à l 'é tat  d'équilibre, la longueur des chaines pour la 

fraction des linéaires correspond à la distribution la plus probables 

(distribution de Flory) l'expression de K x  peut se  réduire à : 

où p est relatif au degré de réaction des groupes fonctionnels dans une 
- 3 

chaine de polymère. La dimension de K x  est alors exprimée en  mole dm . 

JACOBSON et  STOCKMAYER ont proposé une théorie (8) exprimant 

Kx SOUS la forme : 



avec $A : le nombre d'Avogadro, 

or x : le nombre de liaison d'un cycle à x unités monomères, 

2 
<r >: l 'écart quadratique moyen. 

X 

Pour la polymérisation en masse ou en solution du polydiméthylsiloxane 

les valeurs expérimentales de Kx sont comparables à celles déterminées par 

la relation de JACOBSON et  STOCKMAYER pour un nombre d'unité monomère 

supérieur à 15 (fig. 1) (9). 

Si la nature du catalyseur n'influence pas l'équilibre thermodynamique 

(IO), par contre le substituant porté par 1'Btome de silicium ainsi que la 

concentration du mélange réactionnel modifient la position de celui-ci. 

O Effet de substituant sur Kx 

La comparaison de résultats expérimentaux pour des polysiloxanes aussi 

différents que le polyhydrogénométhyisiloxane, le  polydiméthylsiloxane, le 

polyéthylméthylsiloxane, le polypropylméthylsiloxane e t  le polyméthyl3,3,3triflu- 

oropropylsiloxane, fait apparaître une variation sensible de la valeur de K x  

pour une valeur de x unités monomères données (fig. 2). 

Ainsi pour les cycles de  4 et 5 unités monomères, la valeur de Kx 

décroit pour les substituants R = H, CH3, CH3-CH2, CH3CH2CH2, CF3CH2CHZ 

Inversement Kx augmente pour les grands cycles en fonction du volume des 

subst ituants. 

I O Effet de dilution 

1 L'étude de la polymérisation des polysiloxanes, citée ci-dessus, en 

1 fonction du volume de solvant utilisé, montre que la concentration des 

composés cycliques à l'équilibre varie. Ainsi, la proportion des cycliques 

augmente rapidement en diluant le  milieu reactionnel (fig. 3) jusqu'à 

atteindre un point critique pour lequel l'équilibre thermodynamique disparait. 

1 Dans le  cas, par exemple, du polyméthy13,3,3trifluoropropylsiloxane 
1 
I avec la cyclohexanone comme solvant, la valeur critique n'est que de 10% en 
I 



x unités monomère 

Log x 

Figure 1 

Constante de cyclisation Kx pour les cycles [(CH3)2SiO]x à 283OK 

0 en masse 

e en solution dans le toluène 

x calculées 
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x un i t é s  m o n o m è r e  

Figure 2 

Cons t an t e  d e  cyc l i sa t ion  mo la i r e  pour l e s  s i loxanes  d u  t y p e  

[R(CH3)SiOIx polymér isés  e n  m a s s e  

à 273OK pour R = H et 383OK pour R = CH3, CH3CH2, 

CH3-CH2-CH2, C F 3  C H 2  CH2 



% en volume de  siloxane 

Figure 3 

Proport ion en poids de  cycliques [R(CH3)SiOIx à 1 'équilibre 

dans les polysiloxanes de  haut poids moléculaire 

à 383OK pour R = CH3, CH3CH2, CH3CH2CH2 

à 273OK pour R = H 

Dans la cyclohexanone pour R = CF3CH2CH2 

dans le toluene pour R = Hl  CH3, CH3CH2 



volume de solvant. 

Dans le  cas extrême de la  polymérisation sans solvant, la proportion 

des cycliques peut ê t re  selon le  cas importante  a able au 1). 

% e n  poids des cycliques à l'équilibre . 
: Substituant R de : 

T0 (K) 
* 

: x = 3-5 : x = 6-18 : x = 9-" : total : 

* ce t t e  valeur a é t é  obtenue par extrapolation de la valeur expérimentale 
-2,s 

K18 considérant que Kx est proportionnel x . 
**31% pour R = CH CH CH avec x = 3 - 8. 3 2 2  

TABLEAU 1 

1 Proportion des cycliques à l ' é t a t  d'équilibre 

pour la polymérisation en masse de siloxanes (11). 

c )  Pblymérisation amorcée par des bases. ...................................... 
Cette polymérisation d i te  anionique est le plus souvent menée en masse 

L 

ou en solution. 

Parmi les catalyseurs les plus ac t i f s  et les plus utilisés, on peut citer 

les hydroxydes (12-14) les alcoolates (IS), les phénolates (16), les silanolates, 

les siloxanolates (17-20), les mercaptides (21), les métaux alcalins, les 



ammonium et phosphonium quaternisés (22,23), les organolithiens (24,25), les 

organosodés (26,27), les organopotassiques (28,29). 

Cette  liste de catalyseurs est loin d 'être  exhaustive, mais ce sont ces 

derniers qui ont fait l'objet d'études detaillées. Ainsi, il a é t é  vérifié que 

l'activité des hydroxymétaux alcalins et leur siloxanolates pour une 

polymérisation en masse diminuait rapidement pour la série de cations 

suivants : 

l 

ILzr ailleurs, il a é t é  observé que les catalyseurs de types R4NOH et  

R4WH se  décomposent à une certaine température et libèrent des composés 

volatils e t  inertes (31). Ainsi, le tetraméthylammonium hydroxyde se  

décompose vers 130' C pour donner comme produits de dégradation du 

méthanol e t  de la triméthylamine. 

Lors d'une polymérisation cet  effet thermique peut servir de neutralisa- 

tion du catalyseur en fin de réaction. De plus, il est possible de procéder à 

une polymérisation en continue (32). 

Hormis l 'activité e t  le comportement de ces catalyseurs lors de la 

polymérisation, leur concentration dans le milieu réactionnel agit sur le degré 

de polymérisation. Celui-ci varie de façon inverse par rapport à la 

concentration en catalyseur (33). 

La réactivité du système est également dépendante de la structure des 

oligomères cycliques (34) e t  de la nature des substituants de ces derniers. 

De même que la présence d'impuretés dans le  milieu réactionnel peut 

provoquer des réactions de transfert. Dans une certaine mesure, l'eau e t  plus 

particulièrement les acides organiques, phénols e t  hydroquinones, inhibent la 

réaction de polymérisation. 

A l'inverse, certains composés tels que les éthers couronnes (35) indui- 

sent une augmentation notable de la vitesse de polymérisation. 11 en va de 

même avec l'utilisation de solvants polaires parmi lesquels on peut citer le 

tétrahydrofurane ( 3 6 ) ,  le  diméthylformamide (37), les sulfoxydes (38). 

La température, quant à elle, n 'a  qu'une conséquence cinétique. Elle 

se choisit en fait pour assurer une durée de réaction raisonnable. , 

O Mécanisme r6act ionnel 

L'un des oligomères ayant fait l'objet d'études assez approfondies est 
l'octaméthylcyclotétrasiloxane ( D ~ ) .  Sa polymérisation en masse est amorcee 



par la potasse à 140" C (39 )  par attaque du cycle par l'ion OH-. 

fH3 FH3 CH3 I fH3 
KOH + [ S i  - O ]4.-sHO-Si-O(-Si-O)2-Si-OK 

I I 1 1 
Equ 1 

L'ordre de la réaction de propagation en fonction de ta concentration 

en potasse est de 0,s. Ce résultat a été interprété par l'existence des 

équilibres suivant : 

IH3 fH3 - S i - O K  = -Si-O- K  + Equ II 
I 1 
CH3 CH3 

Equ I I I  

La propagation s'effectuerait donc uniquement sur les ions libres. La 

I réaction est cependant compliquée par la possibilité de condensation des 

extrémités silanols formées dans l'équation I (dont l'importance dépend de la 

température) e t  par le rôle inhibiteur de l 'eau qui peut (ici aussi en fonction 

I de la température) former un complexe d'association inactif avec le silanolate 

1 ou provoquer l'hydrolyse de c e  dernier. 

CH3 8 C H 3  
-Si - 0 K  + H20 =-Si-OH + K O H  Equ IV 

CH3 C H 3  

Les résultats d'études plus récentes n'ont pu ê t re  expliqués par ce 

mécanisme (40). Sans remettre en cause ce t t e  explication, il semble 

néanmoins que le mécanisme soit plus complexe. 

d) Pblymérisation amorcée par les acides, ----- -----------a-------------------- 

l C'est une réaction qui s'apparente à une polymérisation de type 

cationique. Elle a fait l'objet de nombreux travaux notamment avec 1 'acide 

sulfurique (41-43). 



D'autres  acides ont été utilisés, parmi eux on peut c i ter  les acides 

alkyl e t  arylsulfonique (44-45), l 'acide chlorosulfonique (46), l 'acide p. 

toluènesulfonique (47), l 'acide trifluorométhanesulfonique (48). Les acides de 

LEWIS sont également des catalyseurs de la polymérisation des siloxanes : 

A1Cl3 (49), FeClj (50), %Clj (SI),  TiC14 (52) sont quelques exemples 

d'acides de LEWIS utilisés lors de synthèses. 

Les terres  acides sont également utilisées (53). Leur activité 

catalytique dépend d e  leur s t ructure  e t  de  leur mode d'activation (54). 

Enfin, on peut mentionner l'emploi de  résines échangeuses d'ions parmi 

les p rocédk  de synthèse. Ces résines sont du type phénol- f ormaldéhyde 

sulfonées (55))  styrène divinylbenzène sulfonées (56). Leur caractère  insoluble 

dans le milieu réactionnel induit une réaction hétérogène. L'avantage d e  ce  

type de catalyse réside dans la possibilité de  séparer le  catalyseur du 

polymère par simple filtration e t  d'éviter ainsi les problèmes de  neutralisation 

rencontrés en utilisant les acides classiques. La s t ructure  de ces résines joue 

également un grand rôle dans leur activité. Ainsi, le volume de pores 

spécifiques de ces polymères macroporeux, doit ê t r e  de préiérence supérieur 
3 à 0,03 cm /g (56). 

Comme pour la catalyse basique, la nature des siloxanes ainsi que les 

contraintes stériques influencent la vitesse de réaction. La terr?pCrature est là 

encore choisie en fonction du temps de réaction désiré. Cependant, l 'accéléra-  

tion de la  vitesse de polymérisation est plus importante pour la catalyse 

acide. 

O Mkan i sme  réactionnel 

Les premières explications avancées pour expliquer la synthèse du poly- 

diméthylsiloxane en présence d'acide sulfurique, postulaient que le processus 

de la réaction é ta i t  du type polycondensation en accord avec le schéma 

suivant (41) : 



Plus récemment, des études portant sur la polymérisation de l'hexamé- 

thylcyclotrisiloxane Dg (48) et l'octaméthylcyclotétrasiloxane D4 (57) en 

présence d'acide trifluorométhanesulfonique (Tf OH), montrent que ce t t e  

réaction résulte de deux processus complémentaires à savoir la polyconden- 

sation mais aussi la polymérisation par ouverture de cycles. 

Le schéma réactionnel proposé pour la polymérisation de D4 est le 

suivant (57) : 

( 1 )  [Si(~H,),01, + TfOH - HO-Si(CH3)2-(O-Si(CH3)2)3-OTf 
( 1 )  

P,T f 
( I I )  + TfOH = TfO-Si(CH3)2 -Si-O. - - 

t 'H-OTf 

TfO-Si (CH3)2 --.-Si (CH3)2-0 ' TfO-, T f O H  

Si 

L'allongement des chaînes se  fait par addition de cyclosiloxanes sur le 

centre actif (Equ 4) : 
\ / 

+ I S i )  T f O  T f O H  + D x  = TfO-Si (CH3)2 -Si (CH3)2-0, 
Si 

' T f O - ,  T f O H  TfO-Si(CHg)p -Si(CH3)2[0 Si(CH3)234 O 
' Si 

/ 

L'attaque intramoléculaire du centre actif est également possible (Equ 5 )  : 

Cette réaction expliquerait la formarion des cycles de toutes tailles. 





2-3 SYNTHESE DE IQLYMERES DU TYW MDXD1?M 

Ainsi que nous l'avons vu précédemment, le procédé adopté pour 

préparer nos polymères photosensibles, nécessite la synthèse préalable de 

polysiloxanes portant le long de la chalne macromoléculaire, des motifs Si-H. 

Etant donné la très grande iristabilité de ce t te  fonction en milieu basique 

(28), nous avons donc choisi la catalyse acide ( on relève cependant dans la 

littérature quelques publications qui font mention de l'utilisation de 

catalyseurs basiques pour ce genre de polymères (58, 59). 

Cet t e  r6act ion s 'effectue sans solvant avec com me catalyseur, une 

résine macroporeuse sulfonée. 

Compte tenu de la réactivitt! peu diffdrente des unites siloxanes mis en 

jeu vis 2 i  vis du catalyseur, on peut considérer que les polymères obtenus 

présentent une r6partition statistique des motifs D et Dl. Certains auteurs 

ont d'ailleurs verifid c e t t e  hypothèse en faisant une Btude R.M.N. du 2 9 ~ i  de 

copolysiloxanes (60, 61). 

a) Nomenciature employée ------------------ -- -- 

Pour identifier une unit6 siloxane la règle veut qu'on emploie l'un des 

quatre symboles suivants : 

: Symbole : Motif : Unité 

M : monofonctionnel : RRtR1ISi-O : 

D : difonct ionnel 

T : t rifonct ionnel 

Q : t6traf onct ionnel 

O-RR 'Si-O : 



On attribue souvent dans la littérature le symbole D pour le motif 

diméthylsiloxane [ ( c H ~ ) ~ S ~ O ] ,  D ' pour le mot if hydrogénométhylsiloxane 

[ H ( c H ~ ) S ~ O ] ,  M pour le motif triméthylsiloxane. 

Dans le cadre de notre étude, nous avons adopté cet usage. 

~ b) ............................ Réaction de  polyniérisation 

O Composition du mélange réactionnel 

Les deux paramètres fondamentaux qui nous intéressent pour l 'étude 

photochimique de nos polymères envisagée ultérieurement, sont la masse 

moléculaire e t  le taux de motifs Si-H e t  donc le taux de groupes 

photosensibles répartis le long de la chaîne macromoléculaire. 

Pour contrôler ces deux paramètres, il nous faut en fonction du 

polymère recherché, ajuster la proportion des motifs D e t  D' ainsi que celle 

du motif M qu'on nomme "agent de bout de chaîne" e t  qui, comme son nom 

l'indique, sert à contrôler la longueur des chaînes. La préparation du mélange 

réactionnel peut s'envisager de deux façons : 

- la première, qui met en présence du D4 e t  D$ (oligomères 

cycliques à quatre unités) e t  du M 2  (hexaméthydisiloxane), 

- la seconde, qui utilise du D4, un homopolymère linéaire ?i 

motifs Dl, bloque en bout de chaîne par des motifs M et du M1, si 

nécessaire. 

Devant les difficultés rencontrées pour synthétiser le D4 à partir de 

l'hydrolyse du méthyldichlorosilane, nous avons abordé la polymérisation par 

la seconde méthode. 

O Nature du catalyseur 

C'est une silice poreuse enrobée d'un polymère sulfoné commercialisée 

sous le nom de SPHEROSIL. Sa proportion dans le milieu réactionnel est de 2 

g pour 100 g de mélange. 

Ses caractéristiques sont les suivantes : 

4- - concentration en ions. H , 0,6 meq/g, 

- le volume des pores spécifiques déterminé à l'aide d'un 
3 porosimètre à mercure est de 0,7 cm /g. 



O Mode opératoire 

Tous nos polymères ont é t é  synthétisés de la même façon. Pour ce t te  

raison et à t i t re  d'exemple, nous ne détaillerons l'évolution de la réaction 

que pour un seul de ces polymères. 

Ainsi, pour obtenir un polysiloxane de masse Mn = 20 000, avec 2% en 

motif Si-Hl la proportion des précurseurs pour 100 g de charge est de : 

- 97,s g de D4 

- 1,72 g dfhomopolymère à motif D' (35 motifs par chaîne), 

Le mélange réactionnel est introduit dans un réacteur thermostaté 

muni d'une agitation mécanique. La température du système est alors portée 

à 60" Cl aprks quoi, le  catalyseur est ajouté au milieu. 

Pour contrôler l'évolution de la réaction, on suit la variation de 

l'indice de réfraction du mélange. Lorsque celui-ci reste constant, on prolonge 

la réaction pendant encore deux heures à la même température e t  sous 

agitation. A cet instant, on considère que l'équilibre thermodynamique est 

atteint et que par conséquent, la réaction peut ê t r e  arrêtée. 

On procède alors à la  séparation du catalyseur par filtration. Le 

polym érisat est ensuite distillé sous pression réduite à 180" C. 

- Séparation du catalyseur 

Le fai t  que le  catalyseur soit insoluble dans le  mélange est un avantage 

tout à fait relatif pour la filtration. En effet ,  lorsque le  milieu est très 

visqueux comme c 'es t  le cas présentement, les méthodes de filtration 

classiques telles que celles sur verre fritté,sur büschner sont très lentes, voire 

impossibles. 

Dans ce cas, la dilution s'impose pour résoudre le problème. Cette  

technique a donc é t é  essayée. Elle aboutit tout naturellement à un résultat 

favorable quant à la filtration. Malheureusement, après caractérisation du 

polymère, on s'aperçoit que la masse moléculaire a varié par rapport au 

même polymère filtré sans être dilué (voir tableau II) .  

Ce résultat peut s'expliquer par le déplacement de l'équilibre thermody- 

namique dû à l 'effet de dilution, dont nous avons évoqué précédemment les 

conséquences, et qui entraîne donc une diminution de la concentration en 

polymère linéaire. 



: Polymère : '% ?') en (CP) : 

IV bis : 110 300 40 400 

TABLEAU II 

Effet de dilution sur la masse moléculaire d'un polymère 

IV bis : filtration sans dilution 

IV : filtration après dilution. 

Nous avons tenté également la séparation par centrifugation. Cet te 

méthode est rapide. Cependant, la séparation n'est pas totale. 

En fait ,  la seule méthode qui nous ai t  donné satisfaction est la 

filtration en compression sur membrane de téflon. 

- Distillation du polymérisat 

Pour séparer les oligomères de bas poids moléculaires du polymère, on 

procède à une dévolatilisation sous vide poussé à une température voisine de 

180" C. 

Pour cela, nous avons utilisé un montage classique (ballon + agitation 

mécanique, col de cygne). De ce t t e  manière, on extrait environ 12% d'oligo- 

mères. On constate cependant sur les chromatogrammes G.P.C. qu'il reste 

une fraction de ces oligomères dans le  polymère. Là  encore, la viscosité du 

milieu pose des problèmes e t  rend inadéquate la méthode de dévolatilisation 

retenue. 

2-4 CARACTERISATION DES POLYMERES 

a )  Mesure de  la masse moléculaire ................................ 

Les masses moléculaires sont déterminées par chromatographie par 



5 4 3  perméation de gel sur quatre colonnes ultrastyragel Waters (10 , 10 , 10 , 
O 

500 A ) montées sur un appareil Wziters Associates Model. 

La source de détection est un réfractomètre différentiel. 

Tous les enregistrements ont é t é  faits à température ambiante (chroma- 

togramme - figure 4). 

La concentration des Bchantillons est de 0,3% en poids de polymère 

dans le  toluène. 

Le débit utilisé est de 1,s ml/mn. A ce  débit, les perturbations ont 

une valeur minimum ( 6 2 ) .  

La similitude des courbes Log Mpic = f (volume d'élution) entre les 

polysiloxanes et le polystyréne ( 6 3 )  rend possible l'utilisation de ces derniers 

pour étalonner les colonnes avec le toluène comme solvant. 

La valeur des masses moléculaires en nombre e t  en poids calculée à 

partir des chromatogrammes de chaque polymère apparait dans le Tableau III. 

L i  I I I * 
20 38 40 v cm3 

élut ion 
Figure 4 

Chromatogramme G.P.C. d'un polisiloxane de :ype MD,D' M 
Y 



: Polymère : Mnthéorique : Mncalculé : M w : I.P. 

1 20 O00 : 9 2 0 0  : 3 1 4 0 0  : 3,4 : 

III 

Tableau III 

Masse moléculaire moyenne en nombre M n ,  en poids MW des polysiloxanes. 

Les polymères de 1 à IV ont une proportion théorique de 2% en motif 

D' .  Pour les polymères V e t  VI, la proportion est de 10%. 

On constate d'après le Tableau III que la valeur du M n  calculée ne 

correspond pas au M n  théorique à partir duquel nous avons déterminé la 

proportion des différents motifs de la chaîne ainsi que la quantité d'agent de 

bout de chaîne nécessaire. Pour tous les polymères, le rapport des deux 

valeurs est proche de deux. 

Pour expliquer ce t te  observation, on peut considérer que le polymère 

contient une quantité de chaînes macromoléculaires plus courtes que celles 

attendues pour une quantité d'agents de bout de chaîne donnée. De ce f a i t ,  

certaines chaînes macromoléculaires seraient donc terminées par des fonctions 

silanols. 

b) Mesure du taux de Si-H ......................... 

Les principales méthodes connues sont le  dosage par potentiomét rie et 

celui par volumétrie. 



O Dosage par potentiométrie 

On fait  réagir au  préalable une quantité donnée de polymère avec une 

solution d 'acétate mercurique dans le méthanol. La réaction du motif Si-H 

avec l 'acétate mercurique libère ainsi de l 'acide acétique (Equ 1). Celui-ci 

est alors dosé avec de la potasse alcoolique (64). 

Equ 1 

Ce dosage necessite des précautions particulières dues à l'instabilité de 

l 'acétate mercurique dans l'alcool. Il faut donc procéder à des essais à blanc 

avant et après le dosage de l'échantillon (65). 

O Dosage par volumétrie 

Le principe de la méthode est simple : il consiste à mesurer le volume 

d1hydrog&ne dégagé lorsqu'on met en présence une masse donnée de polymère 

avec une solution de potasse alcoolique. La réaction d'oxydo-réduction est la 

suivante ( ~ q u  II) : 

i - t I 

Equ I I  O-Si-H + K O H  - H E  + -Si-OK 
I I 

La mesure s 'effectue à l'aide du montage comprenant une colonne à 

mercure en U graduée e t  un réacteur fermé relié à la colonne (figure 5). 

La simplicité e t  la rapidité de la mesure expliquent pourquoi nous 

avons déterminé le taux de Si-H des polymères avec ce t t e  méthode. De plus, 

la prhcision des mesures estimées à 5% est du même ordre de grandeur que 

celle obtenue par dosage potentiométrique. 

- Mode opératoire 

Dans un réacteur contenant une solution de potasse à 5% dans le 

butanol, on injecte une quantit6 connue de polymère. Cette  injection provoque 

un dégagement d'hydrogène dont on mesure le  volume à l 'aide d'une colonne 

à mercure (figure 5). Etant donné le  caractère exothermique de la réaction, 



on attend environ 30 mn après l'injection pour relever le  volume d'hydrogène 

dégagé. 

- Calcul du taux de Si-H 

Le calcul s 'effectue à partir de la relation des gazs parfaits en 

considérant la solution du milieu réactionnel comme idéale. On exprime alors 

le pourcentage de Si-H avec la relation suivante : 

L'unité est l 'atome g d'hydrogène pour 100 g de polymère avec : 

P = pression atmosphérique 

P = tension de vapeur du butanol en solution v 
Vd = volume d'hydrogène dégagé 

Vi = volume de polymère injecté 

O = tempdrature à l'équilibre e 
m. = masse de l'échantillon injecté. 

1 

Le % de Si-H ainsi déterminé pour chaque polymère figure dans le  

Tableau V 

Figure 5 
Montage correspondant au dosage par volumétrie 

1 - colonne de mercure 

2 - Enceinte thermostat+ 

3 - r h c t  eu r  (KOH + alcool) 



c )  Mesure d e  l a  viscosité ....................... 
Elle est  mesurée à l 'aide d'un Rotovisco RV 100 HERAEUS. 

Le rhéogramme de chaque polymkre montre que nous sommes en présence de  

composés ayant un comportement de type newtonien dans l e  domaine de  

vitesse exploré soit O à 100 s-'. 

Le tableau IV regroupe l 'ensemble des valeurs calculées à partir des 

rhéogrammes de chaque polymère. La température de mesure est  de 25°C. 

l 

: Polymère : M 
W 

: (en cP) : 

1 : 3 1 4 0 0  : 850 : 

II : 66 O00 : 7 030 : 

III : 1 0 5 0 0 0  : 3 0 0 0 0  : 

TABLEAU IV 

Viscosité des polymkres en fonction du MW 

On constate que pour un même % de  Si-H (les polyméres de  1 IV) la 

viscosité augmente t rès  rapidement avec la masse moléculaire. Les polym éres 

restent néanmoins liquides. 

d)  Tableau récapitulatif ...................... 
Dans c e  tableau, figurent toutes les valeurs de chaque paramètre que 

nous avons suivi soit par G.P.C., par dosage volumétrique ou par viscosimktrie. 



% Si-H 
: Polymère : M n : w e n  cP) : en g1100g de : 

polymère . 

III : 30 300 : 105 O00 : 30 O00 : 0,027 

VI : 1 6 2 0 0  : 5 6 2 0 0  : 2 5 4 0  : 0,138 

TABLEAU V 

Ensemble des paramètres des polysiloxanes synthétisés 

2-5 IDENTIFICATION DES POLYMERES PAR SPECTROSCOPIE 

La similitude dans le comportement spectroscopique de nos polymères, 

simplifie ce t t e  étude. Seule, l'intensité de certains pics varie légèrement. 

Pour ce t t e  raison, on ne citera qu'une seule interprétation. 

a) Spectroscopie infrarouge ......................... 

Le spectre est obtenu à partir d'un film de polymère déposé sur une 

pastille KBr (figure 6). Les bandes de vibrations caractéristiques de  la 

structure du polymère sont les suivantes : 

bande large e t  intense entre 1000 e t  1100 cm-' 

1 
deux pics à 810 cm-' et lZ50 cm- 



I 

CH3 - Si fréquence d e  vibration également à 1250 cm-' 
I 

Si-H bande intense 2 i  2160 cm-' 

On remarque par ailleurs que la vibration de valence du motif Si-H 

apparait dans une zone spectrale où aucune autre bande susceptible 

d'interférer, n'apparaît. Cette position peut ê t r e  intéressante pour suivre une 

réaction dès lors qu'elle engage la disparition du motif Si-H. Cette  méthode 

peut être  retenue par exemple pour suivre l'avancement d'une réaction 

d'hydrosilylation. Cet te  bande de vibration a d'ailleurs é t é  utilisée pour des 

études quantitatives (64,66,67). 

nb dondes CM" 
Figure 6 

Spectre I.R. d'un polysiloxane du type MD D'M 
X Y  

b) Spectroscopie R.M.N. du proton .......................... ----- 

Le spectre est obtenu à partir d'une solution de polymére dans le 

chloroforme deutéré avec comme référence l'acétone. Celui-ci apparaît à la 

figure 7 . 
L1interpr6tation se  limite à l'identification de deux massifs : un 

singulet vers 0,03 ppm qui correspond aux protons du groupe Si-CH3 e t  un 

deuxième singulet vers 4,65 ppm relatif au proton Si-H. 



Figure 7 

Spectre R.M.N. d'un polysiloxane MD D'M 
X Y  

60 MHz, solvant chloroforme deutéré, référence acétone. 
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S Y N T H E S E  D E S  P O L Y S I L O X A N E S  

P H O T O S E N S I B L E S  



1 - I N T R O D U C T I O N  

Les polysiloxanes dont la synthèse a é t é  détaillée dans le  précédent 

chapitre, constituent, en fait ,  l'élément de base à partir duquel nous pouvons 

préparer les polysiloxanes photosensibles. La modification de la nature 

chimique des polysiloxanes fera  l'objet de ce  chapitre. 

Dans une première partie, nous présenterons la synthèse e t  les 

caractéristiques des groupes photosensibles e t  photosensibilisateurs capables de  

participer au processus d'addition sur la chaîne macromoléculaire par la 

réaction d'hydrosilylation. Nous aborderons ensuite la discussion des conditions 

expérimentales permettant la fixation correcte e t  quasi totale des groupes 

photosensibles e t  photosensibilisateurs. Enfin, nous présenterons sous la for me 

de tableaux, les caractéristiques physico-chimiques des polysiloxanes 

photosensibles. 



2 - SYNTHESE ET CARACTERISATION des GROUPES PHOTOSENSIBLES 

2-1 P R I N C I P E  

Ida fixation des groupes photosensibles (acides cinnamique, furacrylique 

e t  cyanocinnamylidène acétique) par réaction d'hydrosilylation, ne peut pas 

ê t r e  envisagée directement. En effet ,  la double liaison du motif photosensible 

serait inévitablement impliquée dans la réaction d'addition et perdrait ainsi I 

toute activité photoréactive (dimérisation 2+2). C'est pourquoi nous avons 
1 

envisagé leur fixation sous la forme ester suivante : 

Cet ester dispose d'une double liaison supplémentaire qui va permettre 

sa fixation sur le  polymère tout en préservant la double liaison du groupe 

photosensible. 

En effet,  la liaison vinyle a siliciée est plus réactive qu'une simple 

liaison oléfinique (1). De ce fait ,  la sélectivité de la réaction semble pouvoir 

ê t r e  assurée. 

Pour obtenir cet  ester photosensible (1), nous sommes partis du sel  de 

sodium de l'acide (groupe photosensible) e t  du chlorométhyldiméthylvinylsilane 

(IV). 

Schéma réactionnel 

La synthèse de l 'ester s 'effectue en deux étapes : 



Etape 1 : synthèse du chloromet hyldimét hylvinylsilane (IV) 

Il s'obtient par réaction du chorure de vinylmagnésium (111) 

avec le  chloromethydim ethylchlorosilane (11) (2-7). 

Etape 2 : synthèse du compos6 (1) 

Elle s'opère par une réaction de substitution nucéophile 

entre le  chloromethyldimethylvinysilane (11) e t  le sel de 

sodium de l 'acide (V) (3) .  

Etape 1 

Etape 2 

CH3 O II CH3 I O II 
I 

CH2= CH - Si-CH2CI + Na*-O-C-R --t CH2 =CH-Si-CH,-o-C-R 
I I 
CH, (1) CH3 

+ NaCl 

Cette synthèse a é t é  abordé: au laboratoire lors de précédents travaux 

(3 ) .  Mais devant le caractère toxique du chlorure de vinyle nous avons 



abandonné sa  synthhse. Néanmoins, nous avons pu poursuivre ce travail en 

utilisant c e  même composé qui nous a é t é  offert par la société RHONE 

POULENC. 

La distillation du produit brut permet de récupérer un composé 

liquide incolore dont le point d'ébullition est donné à 119-122' C (4-7). 

Ident if icat ion spect roscopique .......................... 

O Spectre infra rouge, 

Les bandes caractéristiques du produit qui apparaissent sur le spectre 

(figure 1)  sont reportées dans le tableau 1. 

nb d'ondes (CM") 

Figure 1 

Spectre I.R. du chloromethyldiméthyvinylsilane. 



: Nombre d'ondes : Motif correspondant : 

en  cm -1 . (5-7) 

1405 

1185 Si-CH2C1 

2980 C-H 

Tableau 1 

Piinci pales bandes de vibration I.R. 

du (chlorométhyl)diméthylvinylsilane. 

3 Spectre R.M.N. du proton. 

Le spectre  est  obtenu à partir d'une solution avec le chloroforme 

deutéré comme solvent e t  le  benzène comme référence. 

Il s e  présente sous la forme de trois massifs (figure 2 ,  tableau 11). 

Deux singulets qui correspondent respectivement h Si-CH3 e t  Si-CH2Cl e t  un 

multiplet de  type ABC relatif aux protons de la liaison vinyle. 





: Déplacement : Allure : Intégration : Attribution : 

: (en ppm) : 

0,19 : singulet : 6 (a)  

2,73 : singulet : 2 : (b) . : 

3 : (c)  : 5,6-6,3 : multiplet : 

Tableau II 

Déplacements chimiques des protons du 

(chlorométhyl)dim~thylvinylsilane 

2-3 SYNTHESE DU (CINNAMOYLOXYMETHYL)DIMETHYLVINYLSILANE 

a )  Synthbe du cinnamate de  sodium (6) ..................................... 
l 

Le sel de sodium est préparé en ajoutant un léger excès d'acide en 

solution dans le methanol, 31 une solution ethanolique de sodium. On ajoute 



ensuite de l'éther. Le précipité blanc du cinnamate de sodium est filtré e t  

lavé avec un mélange éther éthanol (95/5). 

b) Synthhe  d e  l 'ester 

O P r i n c i p e  

Elle s'opère par réaction de substitution nucléophile entre le sel de 

l 'acide e t  le chlorométhylsilane correspondant. Cette méthode de synthèse est 

souvent utilisée pour préparer des composés silanés insaturés (7-9). Les 

solvants les plus favorables pour ce  type de synthèse sont les solvants 

aprotiques tels que le diméthylformamide (8), la N-méthylpyrrolidone (7). 

Dans le cas qui nous occupe, des essais de mise au point de la 

synthèse (3) ont permis de constater que la N-méthylpyrrolidone donne de 

bons résultats. 

O M o d e  o p é r a t o i r e  

Les réactifs utilisés sont : 

- le  cinnamate de sodium, 

- le chlorométhyldiméthylvinylsilane, 

- la N-méthylpyrrolidone : ce solvant est préalablement purifié 

selon la méthode préconisée par VOGEL (10). 

Dans un réacteur thermostaté muni d'une agitation mécanique, on 

introduit 0,33 mole de cinnamate sodium et 500 ml de N-méthylpyrrolidone. 

Le milieu réactionnel est porté à 110' C sous atmosphère inerte. A c e t t e  

température, on ajoute goutte à goutte 0,35 mole de (chloromethyl)diméthylvi- 

nylsilane. 

Le milieu réactionnel hétérogène et blanc au départ, devient liquide e t  

foncé au fur et à mesure que s e  poursuit l'addition. La réaction dure environ 

quatre heures. Après quoi, on procède à l'évaporation sous pression réduite de 

la N-méthylpyrrolidone. Le résidu liquide est ensuite filtré. Le précipité est 

lavé avec de l 'éther éthylique. 

Après évaporation de l 'éther,  le résidu est distillé sous pression 

réduite. Le groupe photosensible ainsi isolé a un point d'ébullition de 100' C 

sous 0 , l  mm de mercure. 

Le rendement moyen de la réaction est de 84%. 



c )  ......................................................... Caractérisation du (cinnamoyloxymethyl)diméthylvinylsilane. 

Le produit obtenu a é t 6  caractérisé par spectrom6trie de masse, par 

spectroscopie inf ra-rouge e t  ultra-violette et par résonance magnétique 

nucléaire. 

O S p e c t r e  d e  m a s s e  

La masse de 245 g obtenue à partir du spectre de masse de notre 

produit (figure 3) est en bonne concordance avec la valeur théorique de 246 

g. 

Figure 3 

Spectre de  masse du (cinnamoyloxyméthyl)diméthylvinylsilane 

O S p e c t r e  i n f r a  

Le tableau III regroupe les bandes caractéristiques du spectre infra- 

rouge (figure 4) du produit synthétisé. 

La bande intense à 1 7 1  c m 1  confirme la formation de l'ester. 



nb d'ondes CM" 

Figure 4 

Spectre I.R. du (cinnarnoyloxyméthyl)diméthylvinylsilane. 

1255 : -C-O conjugué 
I I  

1160 : O 

Tableau III 

Eandes caractéristiques I.R. du (cinnarno yloxyrnéthyl)diméthylvinylsilane. 



O S p e c t r e  R . M . N .  d u  p r o t o n  
l 

Le spectre (figure 5) a é té  obtenu avec le  composé en solution dans 1 
l 'acétone deutérée e t  avec l 'acétone comme référence. 

Les différents déplacements chimiques figurent dans le tableau IV. 



La R.M.N. confirme également que la réaction a bien eu lieu. En 

effet ,  les deux protons du groupe CH2-Cl du silane dont la fréquence de 

résonance est à 2,7 ppm, n'apparaissent plus. Par contre on observe un 

singulet à 3,95 ppm qui leur correspond sous la forme CH2-O-C (9). 
O 

: Déplacements : Intégration : Nature : Attribution : 
. (enppm) . 

6 : singulet (a) : 0,15 - 0,2 

3,95 2 : singulet (b) 

3 : multiplet (C > : 5,5 - 6,2 

6,36 1 : doublet (d) 

7,35 5 : multiplet (e) 

796 1 : doublet (f ) 

Tableau IV 

Déplacements chimiques des protons du 

(cinnamoyloxy mét hy1)diméthylvinylsilane 

O S p e c t r e  u l t r a - v i o l e t  

Le spectre du produit apparait sous la forme d'un pic large dont le 

maximum est à X = 279 nm avec comme solvant le chloroforme. 

Le coefficient d'extinction molaire correspondant au maximum , 

d'absorption, a é t é  déterminé à partir de la relation de Beer-Lambert, en l 
l 

suivant la densité optique en fonction de la concentration en groupes 
-1 -1 photosensibles. Sa valeur ést de E = 22 000 1 mole cm . 

2-4 SYNTHESE DU ( 0 FURYLACRYLOYLOXYMETHYL)DIMETHYLVINYLSILANE. 



CH3 O 
I 

1 II 
CH2=CH-S i -CH2CI  + ~ a + - O - C - C H = C H  

NMP 

I 

CH3 

a )  Synthèse du furacrylate de sodium .................................. 

Sa préparation est identique à celle du cinnamate de sodium (voir 3a). 

b) Synthèse de  l'ester .................... 

O M o d e  o p g r a t o i r e  

Les réactifs utilisés sont : 

- le furacrylate de sodilim, 

- le (chlorométhyl)diméthyivinylsilane, 

Les conditions opératoires sont identiques à celles utilisées pour la 

1 
I préparation de l 'ester de l'acide cinnamique (voir 3b). Seul le temps de 

réaction varie. Ainsi, le meilleur rendement (80%) a 6'" obtenu pour une 

durée de réaction de six heures. 

Le composé recueilli après distillation est un liquide faiblement coloré 

en jaune. Son point d'ébullition est de 89" C sous 0 , l  mm de mercure. 

c )  Caractérisation du (Jfurylacryloyioxyméthyl~dimethylvinylsilae 
-------,---,--,------ ----,-----*-----,------,__ - - - 

Pour identifier ce composé, nous avons utilisé les mêmes méthodes que 

précédemment, à savoir, la spectrométrie de masse, la spectroscopie infra- 

rouge et ultra-violette, la résonance magnétique nucléaire. 

O S p e c t r e  d e  m a s s e  

La masse moléculaire obtenue à partir des résultats expérimentaux, 

soit 237 g (voir figure 6 )  correspond à celle du composé recherché. 



Figure 6 

Spectre de masse du ( ~urylacryloyloxymét hyl)diméthylvinylsilane 

O S p e c t r e  i n f r a - r o u g e  

Le tableau V regroupe les bandes caractéristiques du spectre de notre 

produit (voir figure 7). 

nb d'ondes CM" I l 

Figure 7 

Spectre I.R. du ( 0 fury1acryloyloxyméthyl)diméthylvinylsilane. 1 



-1 . : Nombre d'ondes en cm . Attribut ion 

3040-3070 : Si-CH=CH2 

: CH=CI-I 

: CH2 

: -C-O conjugué 
II 

: O 

'O' 

Tableau V 

Bandes de  vibrations I.R. du 

La fréquence de  vibration B 1715 cm-' correspond à la fonction ester 

recherchée. 

O S p e c t r e  R . M . N . d u  p r o t o n  

La superposition de pics rend difficile l e  ddpouillement du spectre  (figure 8). 

Cependant, on retrouve le  singulet à 3,96 ppm relatif aux deux Protons en 

de la fonction carbonyle. 



Figure 8 

Spectre R.M.N. du ( P furylacryloyloxyméthyl)diméthylvinylsilane, 
60 Mhz, solvant chloroforme deutéré, référence acétone. 



L'étude du spectre donne les résultats reportés dans le  tableau VI 

suivant : 

: Déplacements : Intégration : Nature : Attribution : 

en ppm : 

6 : singulet (2) 0,16 

3,96 2 : singulet (b) 

3 : multiplet (CI : 5,56-6,3 

6,28 : doublet (d) 

6,s : doublet dédoublé : (e l  

6,68 : doublet (f ) 

: doublet (gl 

2 

: doublet (h) 

Tableau VI 

Déplacements chimiques des protons du 

( 0 furylacryloyloxyméthyl)diméthylvinylsilane. 

O S p e c t r e  u l t r a - v i o l e t  

Le spectre d'absorption apparait dans le domaine de l'U.V. visible. Le 

maximum d'absorption est à 305 nm avec comme solvant le  chloroforme. 

En suivant la variation de la densité optique en fonction de la 

concentration de la solution et en appliquant la relation de Beer-Lambert, - 1 
n-Y.; avons déterminé le  coefficient diextinction molaire E = 20 500 1 mole 

- 1 cm . 



2-5 SYNTHESE DU (~CYANOS~STYRYL)ACR~OYLOXYMETHYLDIMETHYLVINYLSILANE 

Cet ester photosensible correspond à l 'acide plus connu sous le  nom 

d'acide cyanocinnamylidène acétique (1 1). 

CH3 O  
I II NMP ou 

C H 2 = C H - S i - C H 2 C I  + N a + - O - C - C = C H - C H = C H  
I I 
CH3 CN 

Il s e  prépare à partir d e  la cinnamaldehyde e t  l 'acide cyanoacétique 

par réaction de condensation suivant le  schéma réactionnel : 

4 O  4 + CN-CH2-C 
O  NaOH 

____t 

\ \ 
H  OH 

a) Préparation de l'acide ------------------- 

O P u r i f i c a t i o n  d e  l a  c i n n a m a l d e h y d e ( l 0 )  

50 g de cinnamaldehyde sont lavés deux fois avec une solution 1N d e  

carbonate de potassium puis rincés à l'eau. On sèche l'aldéhyde sur su l fa te  

de magnésium anhydre. Puis on f i l t re  la solution. Le f i l t ra t  est distillé sous 

pression réduite. La cinnamaldéhyde est récupérée à plus ou moins un degré 

du point d'ébullition. 



O M o d e  o p é r a t o i r e  

Dans un réacteur thermostaté muni d'une agitation, on dissoud 1 ,3  
3 mole d'acide cyanoacétique dans 500 cm d'eau. On ajoute alors une solution 

de soude concentrée jusqu'à obtenir un pH voisin de 12. Le milieu réactionnel 

est ensuite porté à 40° C. A cet te  température, on ajoute goutte à goutte 

1,18 mole de cinnamaldéhyde purifiée. Au fur et à mesure de l'addition, le 

produit de la réaction précipite dans le  milieu. Après addition totale de 

l'aldéhyde, on porte la température à 50' C e t  on laisse Bvoluer la réaction 

pendant une heure. Puis, on filtre la solution. Le précipité recueuilli est 

ensuite lavé plusieurs fois avec un mélange eau alcool. 

Le sel d'acide se présente sous la forme de cristaux solides de couleur 

jaune pâle. 

Le rendement de la réaction est de 78%. 

b) Caractérisation du cyanocinnarnylidène acéta te  de sodium ........................................................ 
Cette caractérisation s 'est  faite avec le composé sous la forme acide. 

O S p e c t r e  i n f  r a - r o u g e  

Le spectre a é t é  obtenu à partir d'une pastille de bromure de 

potassium e t  d'acide cyanocinnamylidène acétique (97/3). 

Les bandes caractéristiques de l'acide (figure 9) sont reportées dans le 

tableau VII. 

nb d'ondes CM'' 

Figure 9 
Spectre I.R. de f 'acide cyanocinnamylidène acétique. 



: Nombre d'ondes en : Attribution 

T a b l ~ a u  VI1 

Bandes caractéristiques I.R. de l 'acide 

cyanocinnamylidène acétique 

l 

0 , ' n e c t r e  R . :  . N . d u  p r o t o n  

Le spectre  (Figure 10) correspond a u  produit en solution dans 

l 'acétone deutéré e t  avec le  TMS comme référence. 

Dans le  tableau VIII, nous avons repris les différents déplacements 

chimiques. 

. Déplacements : lnrégration : Nature : Attribution : 
en  PPm 

. Superposition 
de massifs 

8,23 1 : Doublet b 

10,9 1 : Singulet c 

Tableau VI11 

Déplacements chimiques des protons de  l 'acide cyanocinnamylidène acétique. 



-- 

Figure 10 

Spectre R.M.N. de  l 'acide cyanocinnamylidène 

acétique à 60 Mhz - solvant acétone deutéré, référence TMS 

c )  Synthèse de l'ester .................... 
Bien que le principe d e  la synthèse soit  similaire à celui des deux 

autres groupes photosensibles (2-3 b), nous avons néanmoins é t é  amenés à 

essayer d 'autres  solvants en rziso:: d3s 4iff icultés rencontrées pour extraire 

notre produit du milieu réactionnel. 

En ef fe t ,  avec la N-méthylpyrrolydone ou avec le  diméthylsulf oxyde, le  

composé récupéré après distillation du solvant est un solide de couleur verte 

dorit le spectre U.V. ne  correspond pas à l 'ester attendu. (Aucune 

interprétation n 'a  pu ê t r e  donnée à partir  du spectre  R.M.N., é tan t  donné sa 

très  mauvaise résolution dont nous n'avons pas su  justifier l'origine). 



La purification par précipitation dans un non solvant, par sublimation, 

par chromatographie sur couche mince, n 'a  rien donné. La seule méthode qui 

nous ait  donnd satisfaction, c'est l 'extraction du produit à l'aide du 

méthylcyclohexane apr&s avoir saturé en eau le milieu réactionnel. 

L 'évaporation du méthylcyclohexane permet d'isoler une fraction de 

l 'ester photosensible. Le produit est ensuite recristallisé dans le méthanol à 

chaud. 

Le sulfolane a également é t é  essayé. Contrairement aux deux autres 

solvants, le milieu réactionnel ne se colore pas en vert. Mais la fraction de 

produit récupéré n'est pas plus importante. Ce résultat semble néanmoins 

encourageant e t  devrait ê t r e  amélioré en procédant à qcclques essais Jc rilise 

au point de  la réaction. 

Le produit est un solide de couleur jaune intense dont le point de 

fusion est de 119' C. 

R e m a r q u e  : 

Jusqu 'à présent nous n'avons pas trouvé d'explications pour justifier ce 

phénom &ne. Cependant ,lo- 3 de précédents travaux au laboratoire, des effets 

similaires ont é t é  observés pour synthétiser des polymères hydrocarbonés 

photosensibles à partir de cet  acide. On peut donc considérer que ce  grouFe 

photosensible a un comportement bien singulier dont le groupement cyano ne 

doit pas ê t r e  étranger. 

d) Caractérisation du 2cyano3(arstyryl)acryloyl)oxyméth~ldiméthylvi.n ylsilane. ...................... --------- ----------- ----- ------------------ 

Les méthodes de caractérisation du produit sont celles utilisées pour 

les composés cinnamique e t  furacrylique. 

O S g e c t r e  d e  m a s s e  

Là encore, la masse déterminée expérimentalement correspond à la 

masse théorique de 297 g du groupe photosensible (figure 11). 



Figure 11 

Spectre de masse du (2cyano3 (ast  yryl)acr yloyloxyméthyl)dimét hylvinylsilane. 

O S p e c t r e  i n f  r a - r o u g e  

Le tableau IX regroupe les bandes caractéristiques de  notre  produit 

(figure 12). 

nb d'ondes CM" 

Figure 12 

Spectre I.R. du @cyan03 (ast yry1)acryloyloxymét hyQiiméthyivinylsilane 



: Nombre d'ondes en cm1: Attribution 

2960-2990 CH2 , C-H 

1725 : O=C- conjugué 

8 

1600 : CH=CH conjugué avec : 

: -CO OU CH=CH 

Tableau IX 

Bandes dlabsorpt ion I.R. du 

2cyano3iorstyryl)acryloyloxyméthyldiméthylvinylsilane. 

La bande caractéristique de la fonction ester est ce t te  fois à 1725 cm-'. 

O S p e c t r e  R , M . N  d u  p r o t o n  

Le spectre R.M.N. du proton a été obtenu avec le  chloroforme deutéré 

comme solvant e t  l 'acétone comme référence (figure 13). 

Nous avons reporté dans le  tableau X ,  les différents déplacements 

chimiques. 



Figure 13 

Spectre R.M.N. du proton, 60 Mhz du 

2cyano3~styryl)acryloyloxymét hyldimét hylvinylsilane 

solvant chloroforme deutéré référence acétone. 



: Déplacements : Intégration : Nature : Attribution : 

: en ppm 

0,2 6 : singulet (a) 

3,9 8 2 : singulet (b) 

: 5,4-6,l 3 : multiplet (c) 

: superposition : 
de massifs 

: 7,0-7,75 7 

8,2 1 . doublet (g) 

Tableau X 

Déplacements chimiques des protons du 2cyano3(a~tyryl)acryioyloxyméthyldi- 

met hylvinylsilane 

O S p e c t r e  u l t r a - v i o l e t  

Le produit en solution dans le  chloroforme présente un maximum 

d'absorption à X = 348 nm. 

Le coefficient d'extinction molaire correspondant à une valeur de 

E = 40200 1 mole-' cm-'. Cette  valeur a é t é  déterminee en suivant la 

densité optique en fonction de la concentration. 

3 - SYNTHESE DE PHOTOSENSIBILISATEURS 

Pour fixer des photosensibilisateurs sur un polysiloxane, nous avons 

adopté le même principe que celui utilisé pour la fixation des groupes 

photosensibles. De ce  fait ,  nous avons é t é  amenés à synthétiser des 

photosensibilisateurs portant une fonction vinyle susceptible d'intervenir lors de 

la réaction d'hydrosilylation. 



3-1 SYNTHESE DE LA P.VINYLBENZOPHENONE 

Plusieurs voies de synthèse orit déjà é t é  proposées. Parmi elles, on peut 

citer la synthèse de la polyvinylbenzophenone par réaction de benzoylation du 

polystyrène (12). Le polymère est ensuite pyrolysé pour récupérer une 

fraction de p.vinythenzophénone (1  3,14). 

D 'autres travaux ont abordé directement la synthèse par réaction du 

parachlorostyrène sous la forme d'un magnésien avec le benzonitrile (15,16). 

Le magnésien du parachlorostyrène a également é té  utilisé en présence 

de différentes benzaldehydes (17). Cette réaction conduit à la formation d'un 

intermédiaire alcool qui préfigure l'obtention de la p.viny1benzophénone par 

une simple oxydation. 

Dans le  cadre de notre travail, nous avons envisagé sa synthèse à 

partir d ~ s  Ueux rrtéthodes faisant intervenir le magnésien du chlorostyrène. 

a )  Préparation du p.chlorostyrylrnagnési urn ...................................... 

0,0375 mole de magnésium préalablement l a ~ &  à l 'éther sec puis stockée 

sur silica gel, est introduite dans un réacteur maintenu sous atmosphère 

inerte. On verse ensuite une faible quantité de bromure d'éthyle pour 

amorcer la réaction. Une solution de 0,0375 mole de chlorostyrène dans 17 

ml de THF (distillé sur hydrure d'aluminium) est alors additionnée avec un 

débit tel qu'un léger reflux soit maintenu. En fin d'addition, on chauffe le 

mélange réactionnel pendant environ 1 heure avec un bain-marie porté à 

70 OC. 

b) Réaction d'addition sur le benzaldehyde ....................................... 

La synthèse s 'opère en deux étapes selon le  schéma réactionnel suivant : 

O* , H OH 
Mg Ci I 

(1) 

CrO, 
-----m- 



-64- 

O P r é p a r a t i o n  d u  v i n y l 4 b e n z h y d r o l  ( 1 )  

Mode opératoire 

Le  magnésien est  préparé comme indiqué précédemment. Pour 0,0375 

mole de p.chlorostyrène dans 15 ml de THF, on ajoute lentement 0,0375 mole 

de  benzaldehyde en solution dans l0ml ckTHF. Le  réacteur est  ensuite plongé 

dans un bain-marie à 60°C pendant 15 minutes. Après quoi, l'agitation est 

maintenue pendant encore 90 minutes à température ambiante. L'hydrolyse 

est  effectuée avec une solution d'acide sulfurique en refroidissant le milieu 

réactionnel dans un bain eau-glace. La phase aqueuse est extrai te  deux fois à 

l 'éther. On lave la phase organique à l 'eau puis elle est  séchée sur sulfate 

de magnésium. Après évaporation de l 'éther,  on récupère une huile d e  couleur 

jaune. Ce t t e  huile est  placée sous vide poussé pendant plusieurs heures. 

Le produit de synthèse laisse apparaitre deux taches en chromatographie 

sur couche mince. La présence persistante d'une impureté doit ê t r e  à 

l'origine de la mauvaise cristallisation du benzhydrol. 

O P r é p a r a t i o n  d u  p , v i n y l b e n z o p h é n o n e .  ( I I )  

Elle est  obtenue par oxydation de l'alcool par un mélange sulfochromique. 

4,75 g de Cr03  sont mis en  solution dans 11 ml d'eau. On ajoute par 

petites portions en refroidissant 4 , l  ml de  H2S04. La solution est  ensuite 

complétée à 18 ml avec de l'eau. 

Dans un réacteur muni d'une agitation e t  maintenu à basse température 

à l 'a ide d'un mélange eau-glace, on dissout la fraction de benzhydrol 

recueillie dans 85 ml d'acétone. 11 ml de mélange sulfochromique sont 

additionnés goutte à goutte. Après retour à la température ambiante, on 

laisse reposer 12 heures. La pâ te  verte de  Cr203 est décantée puis reprise 

avec de  l 'éther. La phase organique est  lavée avec une solution d e  NaHC03 \ 

puis rincée à l'eau. Après séchage sur sulfate d e  magnésium, la solution est  

condende  sous vide réduit. Le  résidu recueilli s e  présente sous l 'aspect 

d 'une pâ te  visqueuse. La chromatographie sur couche mince révèle la présence 

de plusieurs impuretés. 

Les travaux dont nous nous sommes inspirés ,, préconisaient la 

recristallisation comme méthode d e  purification du produit. Après plusieurs 

essais e t  en reprenant les mêmes conditions opératoires, on constate qu'il 

reste toujours quelques impuretés. 



Par contre,  des essais de  séparation par chromatographie sur colonne 

ont montré qu'il était  possible d'isoler le  produit avec une grande pureté. 

Le rendement d e  la  réaction est de  ce fait  t rès  modeste. 1 
c) Réaction d'addition sur l e  benzonitrile ...................................... 

La réaction d'un nitrile avec un réactif de  GRIGNARD constitue une 

bonne méthode de préparation des cétones. La condensation de magnésien sur 

le  groupe cyano donne un sel  de cé t i  mine qui s'hydrolyse facilement en 

cétone. Le schéma réactionnel es t  le suivant : 

O M o d e  o p é r a t o i r e  

Le magnésien est préparé com me indiqué précédemment. 

Pour 0,0375 mole initiale de chlorostyrène, on ajoute lentement 0,0375 

mole de benzonitrile e n  solution dans 7,s ml d e  THF. Le  milieu réactionnel 

est maintenu à reflux pendant 1 heure. Le mélange résultant est ensuite 

addit ionné lentement dans une solution de  glace et d'acide sulfurique 

concent ré. 

La phase organique ex t ra i te  est alors lavée avec une solution d'hydrogé- 

nosulfate de  sodium à 10% puis rincée plusieurs fois à l 'eau et séch6e enfin 

sur sulfate de  magnésium. La  solution est alors distillée sous pression réduite. 



Le résidu obtenu est recristallisé dans le méthanol à chaud. Les 

quelques impuretés non dissoutes sont filtrées puis on refroidit la solution. 

L10p6ration est répétée plusieurs fois pour récupérer le produit sous la forme 

de cristaux jaune dont le point de fusion est de  50°C. 

La chromatographie sur couche mince ne laisse apparaitre ce t te  fois 

qu'une seule tache. 

Le rendement de la réaction est de 55%. 

d) Caractérisation de  la p.vinylbenmphénone ........................................ 

Nous l'avons caractérisée par spectroscopie infra-rouge e t  ultra-violette 

ainsi que par R.M.N. 

O S p e c t r e  i n f  r a - r o u g e  

Nous avons report6 dans le tableau XI,  les bandes caractéristiques d e  ,< 

notre produit qui apparaissent sur le  spectre figure 14. 

Figure 14 

Spectre I.R. de la p.vinylbenzophénone 

- I 1 I 1 I I I I I I A 

35 30 25 20 18 16 14 12 1 O 8 x lo2  
nb d'ondes CM" 



-1 . : Nombre d'ondes en cm . Attribution 

1450 

1070 : monosubstitué 

915 

860 : disubstitué 1,4 

Tableau X 1 

Bandes d'absorption I.R. de la p-vinylbenzophénone 

O S p e c t r e  R.M.N. d u  p r o t o n  

Le spectre a é t é  obtenu avec le produit en solution dans le 

chloroforme deutéré. La référence est le TMS. 

Celui-ci se  caractérise par un système de type AB relatif aux protons 

de la liaison vinyleet de deux massifs correspondant aux protons des noyaux 

aromatiques (figure 15). 

Le tableau XII  reprend les différents déplacements chimiques en 

fonction des protons qui leur correspondent. 



Figure 15 

Spectre R.M.N. du proton, 60 MHz de la vinylbenzophénone 

solvant chloroforme , référence TMS 



- C " '  

: Déplacements : Intégration : Nature : Attribution : 

C '  E Aoublet dédoublb . < - Q&, ...+ - 5-:;. 2 .. "p: . 
b , 

1 : quatru ' t i L ta1 \ 

3 

9 : 2 multiplets (dl : 7,25-7,86 

Tableau XII 

Déplacements chimiques des protons de la p.vinylbenzophénone. 

r n e c t r e  u l t r a - v i o l d t  

Son spectre d'absor 

solvant utilisé est le chlorofor 
t-" \ -  

A;+-*.% Q 

Le coefficient d'extinction molaire qui lui correspond est de E =  18700 

C e  photosensibilisateur susceptible dlBtre fix6 sur un polysiloxane par 
:(action d'hydrosilylation, s'obtient en faisant réa avec le  

zhlorure de l'acide méthacrylique (31,32). 

/ /O  
0 2 N a N H 2  + CH, = C  1 - C - r y  r. ' CI 

CH:, 

II 
O J I G N H - C -  C I =CH2 

CH, 

sel de pyr. 



O M o d e  o p é r a t o i r e  

Dans un réacteur muni d'une agitation, on dissoud 0,05 mole de  

nitroaniline, 0,05 mole de pyridine dans 50 ml de TMF. On y additionne 

goutte à goutte 0,05 mole de chlorure de méthacroyle. Puis on laisse évoluer 

la réaction pendant encore une heure. La solution est alors filtrée pour 

séparer le sel de pyridinium formé. Après évaporation du solvant, on 

maintient le milieu réactionnel à 40°C sous vide poussé. Le résidu solide est 

ensuite recristallisé plusieurs fois dans un minimum de methanol. 

Le  produit purifié se  présente sous l 'aspect d'un solide jaune dont le  

point de fusion est de 146OC. 

Le rendement de la réaction est de 54%. 

b) Caractérisation du N-p.nit rophényl méthacrylamide. ................................................. 

Nous avons vérifié la nature de notre composé par spectroscopie infra- 

rouge, ultra-violette e t  par R.M.N. 

O S p e c t r e  i n f r a - r o u g e  

Le spectre de notre produit est reporté à la figure 16. 

35 30 25 20 18 16 14 12 10 8 x 1 0 2  

nb d'ondes CM" 



Nous avons repris dans le tableau XIII, les principales bandes 

vibrations caractéristiques de notre compos6. 

: Nombre d'ondes en cma1 : Attribution 

3020 N-H 

I I  
- C-N 1250 

Tableau XIII 

Bandes d'absorption I.R. du 

N-p.nit rophénylmethacr ylamide 

O S p e c t r e  R . M . N . d u  p r o t o n  

Le spectre R.M.N. a é t é  obtenu à partir d'une solution avec comme 

solvant l 'acétone e t  le TMS comme référence (figure 17). 

Dans le  tableau XIV, nous avons reporté l'ensemble des déplacements 

chimiques. 

: DBplacements : Intégration : Nature : Attribution : 
. en PPm 

: singulet (a 2 3 

: singulet (b 5,58 1 

: singulet (c) 5,93 1 



: multiplet : (dl : 8,03-8,16 : 

2 : multiplet : (e l  : 8,31-8,46 : 

1 : singulet ( f )  9,54 

Tableau XIV 

Déplacements chimiques des protons 

du N-p.nit rophénylméthacrylamide. 

Figure 17 

Spectre R.M.N. du proton 60 Mhz 

du N-p.nit rophénylméthacrylamide 
solvant acétone, référence TMS 



O S p e c t r e  u l t r a - v i o l e t  

Son spectre apparait sous la forme d'une bande large allant de 260 à 

380 nm avec un maximum d'absorption àh= 319 nm. 

Le coefficient d'extinction molaire qui lui correspond, a une valeur de 
-1 -1 16540 1 mole cm . 

Le solvant utilisé est le  chloroforme. 

4 - SYNTHESE ET CARACTERISATION 

DES POLYSILOXANES PHOTOSENSIBLES 

4-1 PRINCIPE DE FIXATION DE GROUPES PHOTOSENSIBLES SUR LE POLYMERE 

REACTION D'HYDROSILYLATION 

Lorsque les réactions classiq~ies de la chimie organique peuvent ê t re  

appliquées aux cas des polymères, de nombreuses possibilités sont alors 

envisageables pour modifier la nature des substituants d'une chaîne 

macromoléculaire e t  ainsi pouvoir obtenir de nouveaux polymères. 

Partant de ce  principe, e t  sachant que la syn thhe  directe de nos 

polysiloxanes photosensibles étai t  difficilement envisageable, nous les avons 

donc synthétisés en utilisant la réaction d'hydrosilylation. 

Cette réaction permet de fixer un substituant orga ... lue sur un atome 

de silicium par l'intermédiaire d'une liaison Si-C. C'est en fait l'addition 

d'une insaturation sur l 'atome de silicium portant comme substituant un 

atome d'hydrogène. Il peut s'agir d'une double liaison du type C=Z (2 = C,  

O, N )  voirc dgalerncnt une triple liaison (18-20). Quel que soit le composé 

iiisiii tirci., il csi  ri6c:c:ss;iiic: (l'tic iliscbr tiii ( ~ i i i i  lyscbiir. I .orscltil il s l : i ~ i i  ( l ' i ine  

duuble liaison tiydrocarliotiée, 1 'acide c l i lu ioy la~ i i~~ t~uc  1 I2l1iL1 $1 1 V r:.t IV 6' 2 
catalyseur le plus communément employé. Il s'utilise en solution e t  

notamment avec I'isopropanol comme solvant. Le platine subit ainsi une réduc- 

tion partielle qui le rend actif en catalyse (21). 



a )  Mécanisme de la réaction ........................... 

La plupart des auteurs qui ont &tudi6 la r6action d'hydrosilylat ion 

considèrent qu'elle s 'effectue par un mecanisme de coordination qui fai t  

intervenir un complexe du platine 11 (22,23). 

Dans notre cas, l'addition de la double liaison vinylsilane sur la 

fonction Si-H, conduit à la formation d'une nouvelle liaiion du type Si-CHZ- 

CH2-Si considérée comme relativement stable. 

b) Solvant de  la réaction ....................... 

La réaction d'hydrosilylation peut-être conduite en absence de solvant 

ou au sein d'un milieu organique liquide (24). Le solvant organique peut ê t r e  

un hydrocarbure aliphatique (pentane, hexane, heptane), un aromatique 

(benzhne, toluène), un hydrocarbure halog6ne (chloroforme, dichloromethane, 



chlorobenzène), un éther (THF,dioxanne), un ester (acétate de méthyle, 

d'éthyle). Selon le degré de solubilité des réactifs dans le  milieu choisi, la 

réaction peut se dérouler en solution ou en dispersion. 

4-2 SYNTHESE DES POLYSILOXANES FWOTOSENSIBLES 

L'ensemble des polymères dont nous avons détaillé la synthèse lors du 

précédent chapitre, ont é t é  modifiés avec les groupes photosensibles 

correspondant aux acides cinnamique, furacrylique et cyanocinnamylidène 

acétique. 

Les polymères photosensibles ainsi obtenus qui se différencient entre 

eux par leur masse moléculaire ou par la nature du groupe photosensible, 

vont nous permettre de mener une étude comparative. Pour la fixation de 

photosensibiliteurs sur un polysiloxane, nous avons choisi un polymère du 

même type que ceux utilisés pour les groupes photosensibles mais de masse 

moléculaire plus faible (huile 626 RHONE POULENC). 

a )  Efficacité d e  la réaction d'addition ................................... 

Le rendement élevé est un des intérêts de ce t t e  réaction. Il est 

généralement supérieur à 90% (25). 

b) Conditions d e  réaction ----.------------------- 

O P r o p o r t i o n  d e s  r é a c t i f s  

Pour que la réaction d'addition soit totale, la proportion en groupes 

photosensibles doit ê t r e  inférieure à celle des motifs Si-H du polymère. On 

évite ainsi les problèmes posés par l'extraction. 

Dans le cas où  nous avons envisagé la modification quasi totale des 

sites Si-Hl la quantité de groupes photosensibles est en défaut de 5%. 

O L e  s o l v a n t  

Nous avons choisi le toluène. I l  doit contenir le moins possible de 

t hiophènes car  le catalyseur est instantanement empoisonné par des traces de 

dérivés soufrés (25). 



O L e  c a t a l y s e u r  I 
I 
1 
l 

Le catalyseur e t  notamment la quantité injectée dans le milieu 1 

réactionnel est l'un des trois principaux paramètres qui joue un rôle 

important sur le déroulement de la réaction (1) les deux autres étant la 

température e t  la concentration ponderale en espèces réactives. 
I 

Généralement l'acide chloroplatinique est utilisé en solution dans 

l'isopropanol (1,26-28). 

En ce  qui concerne la concentration en catalyseur à utiliser, nous nous 

sommes principalement basés sur les travaux de Chaumont (1). 

Cet auteur a étudié la réaction d'addition de polystyrènes ovinylsilanes 

avec une molécule modèle des a! , o dihydrogénopolydiméthylsiloxanes. Il a 

notamment constaté que la réaction d'hydrosilylation est d'autant plus rapide 

que la concentration en catalyseur est plus élevée. Les courbes qu'il a 

obtenues permettent de noter la remarquable efficacité de l 'acide 

chloroplatinique pour des concentrations allant de 1,5 1 0 - ~  à 1,s 1 0 - ~  mole 

de catalyseur par mole d'hydrogénosilane. 

Dans notre cas, nous avons utilisé le catalyseur à raison de 1 à 1,s 

 IO-^ mole par mole d'hydrogénosilane. 

O La t e m p é r a t u r e  d e  r é a c t i o n  

La réaction d'hydrosilylation s 'effectue généralement entre 50°C e t  

150°C. 

Pour notre part, nous avons travaillé entre 70 e t  llO°C. L'ajout du 

catalyseur s 'effectue vers 70°C. 

O C o n c e n t  r a t i o n  e n  e s p è c e s  r é a c t i v e s  

La réaction s 'effectue très bien en milieu concentré (29, 30). 

Cependant, lorsqu'il s'agit de polymères visqueux, il est préférable de 

travailler en milieu solvant. Mais, il semble qu'en dessous d'une certaine 

concentration en fonctions réactives, la réaction ne s 'effectue plus (29) e t  

que le taux de conversion limite augmente notablement avec la concentration 

du milieu. 

Nous avons donc choisi de travailler à une concentration allant de 25 à 

50% en poids en espèces réactives. 



O S u i v i  d e  l a  r é a c t i o n  

Deux méthodes ont é t é  utilisées pour suivre l'évolution de la réaction. 

I l  s'agit  de la spectroscopie infra-rouge, et de la chromatographie sur couche 

mince. 

Par inf ra-rouge 

Nous avons déjà évoqué l'intérêt que représente la bande de vibration 

de la liaison Si-H. Aucune interférence ne pouvant intervenir, il est aisé de 

suivre la réaction par infra-rouge (cet te  constatation souffre une exception 

lorsqu'il s'agit de l'acide cyanocinnamilydène acétique où la vibration du 

groupe CN est très proche de celle du motif Si-H mais ne se superpose pas 

à elle). 

Eàr chromatographie sur couche mince 

On suit l'avancement de la réaction en contrôlant la disparition 

prog,ressive de  la tache relative aux groupes photosensibles non fixés. Le 

m6iange éluant que nous avons retenu est l'hexane chloroforme (30170). 

c )  M o d e  o p é r a t o i r e  ------------------ 

Dans un réacteur thermostaté, muni d'une agitation et maintenu sous 

atmosphère inerte, on introduit les espkces réactives en solurion. Le volume 

de solvant est tel que la concentration en polymère e t  en groupe photosensible 

soit de 25 à 50% en poids. 

Le milieu réactionnel est alors porté à 70°C. Le catalyseur est ensuite 

injecté. Selon le taux de fonction réactive dans le milieu, on peut observer 

une plus ou moins grande variation de température dûe au caractère 

exothermique de la réaction. Dès l'instant où la température s e  stabilise, on 

cl-iauffe de nouveau pour atteindre 100 à 105°C. 

Lorsque la réaction est tertriinf?e, uii iiijecte uii ~ ~ o i s u i i  tlci i ii t i ~ l y ! ~ c i i i .  II 

s'agit en l'occurence du bis(l72diphény1phosphino)éthane. Il est ajouté un 

léger excès par rapport au catalyseur. 

En dernier lieu, on procède à l'évaporation du solvant sous vide poussé. 

R e m a r q u e : dans certains cas lorsque le milieu reactionnel devient t rès  

visqueux, nous ajoutons une quantité de solvant telle que la réaction puisse se  

poursuivre. 



Quant à la durée de  la réaction, celle-ci varie de  2 heures à 8 heures 

selon le  pourcentage e t  la nature du groupe photosensible fixé. 

d) Caractéristiques des polysiloxanes photosensibles. ........................ ...................... 

En suivant le procédé de  synthèse décrit ci-dessus, nous avons mis a u  

point toute  une sér ie  de  polysiloxanes photosensibles. Le tableau XV 

rassemble les grandeurs caractéristiques de ces  derniers. 

gr. photo- ' 

: Polymhre : M initiale : sensible : % fixé : 'ï) 2 5 0 C ( ~ ~ )  : Symbole 
W 

fixé 

- -- - 

Tableau XV - Polysiloxanes photosensibles (nature,  caractéristiques) 



* polymère devenu solide 

**  polymère pateux mais liquide pour une température supérieure à 2S°C voir 

figure 18 ci-dessous. 

C : cinnamique, F : furacrylique, CN : cyanocinnamylidéne-acétique. 

On constate que la modification des polysiloxanes entraine une for te  

variation de la  viscosité. Certains de ces polymères ont même un aspect 

pateux. 

Ainsi, les polymères que nous avons préparés avec le groupe 

cyanocinnamylidène acétique ayant  respectivement 5,9 et 7,85% d e  groupes 

fixés, s e  présentent sous cet aspect mais retrouvent l 'é ta t  liquide t rès  

visqueux à une température supérieure à 2S°C (voir figure 18). 

Figure 18 

Variation de la viscosité en fonction de la température  

des  polysiloxanes portant des groùpes latéraux 

cyanocinnarn ylidène acétique. 



C Le polymère PV a iec  9,96% de groupe cinnamique et plus encore le  

avec 9,93% de ce  même groupe photosensible ont un polymère PV1 

comportement qui semble ê t r e  celui d'un système mésomorphe. Ce t t e  

présomption repose sur le fait qu'ils présentent des sites de cristallisation a u  

sein de la matrice polymère. Cette cristallisation est d'ailleurs provoquée 

voire même accélérée, par une effet mécanique. 

Ei, fait ,  la modification des sites réactifs Si-H de nos polysiloxanes 

par les groupes photosensibles étudiés ou probablement par d'autres groupes 

ayant un même taux de carbones, semble connaître une limite supérieure 

voisine de 10% au delà de laquelle le polymère ne se  présente plus, à 

température ambiante, sous l 'aspect liquide visqueux. Cette limite semble 

d'ailleurs dépendre de la longueur des chaînes macromoléculaires. 

R e m a r q u e : la proportion des groupes photosensibles fixés sur les 

polymères a é t é  vérifiée par spectroscopie ultra-violette. Pour cela, nous 

avons supposé que le coefficient d'extinction moléculaire du groupe 

photosensible fixé est identique à celui non fixé. 

4-3 SYNTHESE DE FOLYSILOXANES PORTANT DES FONCTIONS 

1 PHOTOSENSIBILISATRICES 

L'apport de groupes photosensibilisateurs sur une chaine macromo- 

léculaire a é t é  envisagé sous deux formes : 

- d'un part, en modifiant un polysiloxane avec un pourcentage donné 

de groupes photosensibilisateurs, 

- d'autre part, en fixant à la fois des motifs photosensibles et des 

groupes photosensibilisateurs sur une même chaîne macromoléculaire. 

Dans le tableau XVI, nous avons reporté les caractéristiques de ces 

polysiloxanes. Ces polymères ont é t é  préparés de la même façon que ceux 

décrits précédemment. Cette  fois, la réaction d'hydrosylilation fera intervenir 

respectivement la double liaison de la vinylbenzophénone e t  celle de la 

fonction vinyl du N-p.nitrophénylméthacrylamide. Les conditions opératoires 

sont restées sensiblement les mêmes que celles détaillées ci-dessus. Cependant, 

il est à noter que la réactivité de ces systèmes est faible, e t  que, de ce 

fai t ,  la durée de la réaction est supérieure à 20 heures. 



Groupe ' % '  Groupe : % : 
: blymère  : h i t i g e  : photosensibilisateur : fixé : photosensible : fixé : 

: (Rhône ~ o u l e n c )  

: p v ~  : 56200 : p.nitroaniline : 2 : cinnamique : 7,9 : 

R e m a r q u e : La proportion initiale de fonctions Si-H du polymère H626 

est de 16,9%. La fixation de la benzophénone a entraîné la disparition d'un 

peu moins de la moitié de ces fonct io~s .  L 'autre moitié a é t é  neutralisée 

avec le triméthylvinylsilane également par hydrosilylation (pour la même 

raison évoquée précédemment, la proportion des réactifs était en défaut de 

5% par rapport aux motifs Si-H). 
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C H A P I T R E  I l 1  
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E T U D E  P H O T O C H I M I Q U E  D E S  P O L Y M E R E S  



1 - I N T R O D U C T I O N  

Ce dernier chapitre est consacré à l 'étude de l'interaction des polymères 

photosensibles avec la lumière. 

Nous nous sommes intéressés plus particulièrement à mettre en 

évidence l'influence de certains paramètres sur la photoréactivité des 

polymères. Si toutes nos études comparatives reposent sur des mesures 

effectuées en lumière monochromatique et plus précisément à la longueur 

d'onde du maximum d'absorption du groupe photosensible, nous avons par 

ailleurs défini par sensitométrie, le domaine spectral efficace de la 

photodimérisation de chaque groupe photosensible. 

Enfin, dans la dernière partie de ce  chapitre, nous avons abordé 

l 'étude de l'interaction des polysiloxanes photosensibles avec des photo- 

sensibilisateurs lorsque ceux-ci sont eux-mêmes fixés sur une chaîne 

macromoléculaire. 



2 - TECHNIQUES UTILISEES POUR L'ETUDE PHOTOCHIMIQUE 

L'étude de  la photoréticulation de  films de polymères nécessite un 

équipement spécifique et la  mise a u  point de  techniques expérimentales qui 

permettent  de quantifier l e  comportement photochimique des polymères. 

2-1 A P P A R E I L L A G E  

a )  Montages optiques ------------------- 

Deux montages sur bancs optiques ont été utilisés de façon à pouvoir 

exposer nos films à des faisceaux lumineux de formes reproductibles et 

d' intensité mesurable. 

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

monochromateur, sera  utilisé pour l'exposition en lumière monochromatique 

(figure 2). 

Le second montage, est plus spécialement conçu pour ê t r e  utilisé en  

lumière polychromatique (U.V. visible). La source lumineuse est une lampe SP 

500 Philips (figure 3). 

O Montage d'exposition à une lumière monochromatique 

La lampe choisie est une lampe au  Xénon Hanovia L 5430000 900 

Watts. Son spec t re  d'émission (figure 1) est suffisamment intense dans l e  

domaine ultraviolet. 

Un réglage de la puissance d e  la lampe est possible. On peut ainsi 

ajuster son énergie lumineuse et reproduire des conditions expérimentales. 

La lampe est positionnée sur une plaque métallique épaisse sur laquelle 

sont fixés deux rails parallèles prévus pour recevoir le  monochromateur. 

L t  alignement optique correct  a été obtenu e n  utilisant un laser d'alignement 

(11. 

Un f i l t re  à eau distillée 151 permet d'éliminer le rayonnement 

infra-rouge inutile pour la photoréticulation. De plus, c e  f i l t re  prothge l e  

monochrornateur 161. Un ventilateur 131 permet le refroidissement par air  d e  

1:) I : I I ~ I I I C  et 1 1 6 1 i ~ r i i ~ ~ : i ~ i o ~ ~  (le I ' ~ Y , o I I ~  for1116 141 (voir  l'igt~rc 2). SIIV I N I I I C  
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Figure 1 

2, 
Spectre d'émission de la lampe au Xénon Hanovia 900 wkts .  

Figure 2 

Montage optique à partir de la lampe au Xénon 900 watts 

permettant d'obtenir un faisceau de lumière monochromatique 

de forte intensité 

111 lanterne ) 61 monochromateur 

121 lampe au  Xénon 900 watts 171 obturateur 

13 1 ventilateur 181 porte-échant illon 

141 manche d'aération 191 photodétecteur du radiomètre- 

151 filtre à eau photomètre. 



Figure 3 

Montage optique II 

réalisé à partir de 

la lampe SP500 

Le montage optique (II) de 

ce t te  lampe est conçu de façon à 

obtenir un faisceau de lumière parallèle 

par l'intermédiaire de deux lentilles en 

quartz notées L1 e t  L2 (figure 3). 

LI jd 40 mm F =  5 0 m m  

L2 @ 70 mm F = 150 mm 

Le contrôle du temps d'exposi- 

tion se  fait au moyen d'un obturateur 

mécanique ; pour des temps plus 

courts, un obturateur électronique, 

commandé par un contrôleur de temps, 

est utilisé. 

Ce montage permet d'irradier 

des films circulaires de polymères de 

façon reproductible, il s'adapte donc à 

des mesures photochimiques qiialitatives 

sur films. 

111 lampe SP500 

121 obturateur 

1 31 f ilrn de polymère 



optique viennent s'aligner après le monochromateur, l'obturateur 171, le 

porte-échantillon 18) e t  le  photodétecteur 191. 

Ce montage tel qu'il est décrit, permet de déterminer la photo- 

sensibilité de nos polymères pour la bande d'absorption maximale qui leur 

correspond e t  en fonction de la longueur d'onde. Sans le monochromateur, on 

peut également étudier la photosensibilité de nos polymères en lumière 

polychromat ique. 

O Montage d'exposition en 

La lampe utilisée 

est une lampe Philips 

SP500 à vapeur de 

mercure haute pression, 

refroidie par eau. Sa 

puissance électrique es t  

de 500 Watts. Elle se 

caractérise par un fond 

continu peu intense et 

par une série de raies 

dont les plus intenses se 

situent dans le visible. 

L 'émission dans le  

domaine U.V. est 

constituée de  quelques 

raies assez faibles. 

lumière polychromat ique, 

Spectre d'émission de la lampe Philips 
O 

SP500. L'émission de la raie 4358 A 

étant prise arbitrairement égale à 100. 

b) Appreils de mesure d'éclairement ----- .............................. 

Deux appareils de mesure d'éclairement (un radiomètre-photomètre e t  

une thermopile) seront utilisés suivant le montage d'exposition. Ils nous 

permettent de mesurer l'éclairement énergétique 1 reçu par l'échantillon. Cet 

éclairement énergétique qui correspond à l'énergie lumineuse reçu par unité 
2 

de surface et par unité de temps s'exprime en Wattslcm . 

O Caractéristiques du radiomètre-photomèt te. 

Le radiométre-photomètre avec détecteur à semi-conducteur est utilisé 



pour des mesures en lumière monochromatique. Il fonctionne sur le principe 

de l'absorption de photons par un semi-conducteur qui crée des charges 

mobiles et donne naissance à un courant électrique. Sa sensibilité est 

meilleure que celle des thermopiles et son temps de réponse plus court. 

Cependant, sa réponse spectrale varie avec le type de  détecteur et l a  

longueur d'onde. Il doit donc ê t r e  calibré pour chaque longueur d'onde et 

utilisé en  lumière monochromatique, L e  radiomètre-photomèt re Alphamét rics 

1010 est  utilisé avec un détecteur  Alphametrics au  silicium Pl100 dont le  

domaine d'utilisation varie de  200 à 1100 nm. 

O Caractéristiques de l a  thermopile. 

La  thermopile est utilisée pour des mesures d'éclairement en lumière 

polychromatique. Une thermopile est un système qui t ransforme l 'énergie 

lumineuse en chaleur et donne comme signal d e  sortie une différence de 

potentiel. 

Elle est étalonnée grâce à des appareils de mesure calibrés par 

actinométrie. Nous utilisons pour notre  part une thermopile Kipp e t  Zonen 

qui permet la mesure d'éclairements importants en lumière polychromatique 
2 (jusqu'à 0,15 W/cm ). Elle présente l 'avantage de fournir une réponse 

constante sur une grande gamme de  longueur d'onde (150 nm à 1500 nm). S a  

fenêtre  en quartz infrasil permet des mesures d'éclairement de 250 à 3500 

nm. 

2-2 METHODES D'ETUDES PHOTOCHIMIQUES 

Les différentes méthodes d'investigation qu'on peut met t re  en oeuvre 

et qui ont été déjà  utilisées a u  laboratoire, pour évaluer l 'effet  du 

rayonnement U.V. visible sur les polymères photosensibles sont les suivantes 

(1 -3 )  : 

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

- méthode du test de photosensibilité type  "photoresist", 

- la sensitométrie, 

- étude de la  photosensibilisation, 

- études cinétiques suivies par spectroscopie (infra-rouge, ultra-violet). 



Chacune de ces méthodes constitue une approche différente du 

phénomène de la photoréactivité des polymères. Mais la synthèse de toutes 

les informations qu'elles apportent permet de mieux comprendre les causes et 

les conséquences de la photoréticulation. 

L,a méthode de  mesure du taux d'insolubilisation e t  du taux de 

gonflement est une méthode classique d'étude des systèmes macromoléculaires 

réticulés. Néanmoins, nous ne l'avons pas utilisée pour des raisons de mise en 

oeuvre, de sa faible précision et aussi à cause de la trop grande durée des 

déterminations. Nous avons préféré utiliser pour notre étude, la méthode du 

test de photosensibilité. Celui-ci présente l'avantage d 'ê t re  rapide, 

relativement précis e t  reproductible. De plus, il nécessite une faible quantitb 

de polymère. 

a) Méthode du test d e  photosensibilité type "photoresist" ..................................................... 

Pour effectuer une mesure semi-quantitative de la réponse d'un 

polymère photosensible, à une lumière excitatrice, un test a é t é  établi, basé 

sur le principe de la sensitométrie photographique. 

La photosensibilité S d'un polymère photosensible peut ê t r e  définie 

comme une grandeur inversement proportionnelle à l'éclairement nécessaire 

pour 1 'insolutiliser : 

k : étant  une constante arbitraire, 1 : éclairement énergétique e t  t : 

le temps nécessaire pour l'insolubilisation. 

b) Principe d e  la méthode ........................ 

Un film mince de polymère photosensible est déposé sur un support 

puis exposé à la lumière par l'intermédiaire d'un systéme de cache. Le 

polymère exposé, réticule e t  devient insoluble quand il a reçu suffisamment 

d'énergie lumineuse. Le film est  alors lavé avec un solvant du polymère, 

laissant sur le  support la partie réticulée qui peut être visualisée de 

différentes manières (5-7). Lorsque toute la surface du film de polym5re qui 

a é t é  irradiée reste sur le support, on détermine la photosensibilité S du 

polymère en appliquant la relation définie précédemment. 



On at t r ibue la valeur UN à la constante k. L' intensité lumineuse 1 

reçue par le polymère est mesurée à l 'aide du radiomètre-photomètre ou d e  
2 

la thermopile. Elle est exprimée en  Watt/cm . 
La photosensibilité S dépend du domaine de mesure de l 'éclairement 

électro-magnétique reçu par le  polymère. 

Si on utilise le monochromateur, le rayonnement sélectionné est 

totalement utile à la photoréticulation puisqu'on se place a u  maximum 

d'absorption du polymère photosensible. Dans c e  cas, la valeur S calculée est 

une grandeur caractéristique de la  photoréactivité du système. 

Si on irradie en lumière polychromatique, l 'énergie mesurée correspond 

à la presque total i té  d ' intensité lumineuse de  la source. Le paramètre S n e  

peut alors être utilisé q u ' à  t i t r e  comparatif e t  pour le même groupe 

photosensible. 

c) Application d e  l a  méthode ---- ...................... 

O L e  s u p p o r t  

C'est une feuille de  polyester de 100p  d'épaisseur sur laquelle une 

fine couche de  bismuth métallique a été déposée par évaporation sous vide 
O 

(quelques centaines d'A). 

O D é p ô t  d u  f i l m  d e  p o l y m è r e  

Il se fait  à l 'aide d'une table à rainure et d'un filmagraphe Braive. L e  

support est plaqué sous vide sur la  table plane et horizontale. Une solution d e  
3 polymère (50 mg12 cm ) dans un solvant volatil est déposée et  é t i r ée  

rapidement sur toute  la surface du support à l 'a ide du filmographe de 5 0 ~  

(règle en acier calibrée qui permet d 'é ta ler  un film liquide régulier de 5 0 ~ ) .  

Après évaporation du solvant, on obtient un film uniforme d e  polymère 

d'environ 1 p  . 

O M i s e  e n  o e u v r e  d e  l a  m é t h o d e  

Le test  s 'opère  en trois Btapes (ligure 4) : 

- l'exposition : une bande d e  film préparé comme précédemment es t  

placée dans un système de  cache à glissière. Ce système permet d'exposer 

successivement sur c e t t e  bande, six plages circulaires de  1 cm2 d e  surface de  

polymère photosensible. 



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

éliminer toutes les parties non réticulées tout en laissant sur le support le  

polymkre devenu insoluble. Le film est ensuite séché. 

- la gravure ou visualisation de la photoréticulation : on revkle l'image 

en trempant le  support dans une solution aqueuse de  chlorure férrique à 300 

g/l. Si le polymère est insuffisamment réticulé aucune trace n'apparaît sur le  

support. Par contre, si le polymkre est réticulé, il protkge le bismuth de 

l 'attaque du chlorure férrique et une image brillante apparaît sur le support. 

d B -  

1. exposit ion 

2. après développement 

3 .gravure  ch imique  

Figure 4 

Test de photosensibilité utilisé pour les "photoresist" (type négatif) 

a - cache lumière c - couche de bismuth 

b - polymère photosensible d - support (polyester) 

Exemple : le  temps necessaire à l'insolubilisation compl5t'e de la plage de 1 

cm2 détermine la photosensibilité du polyrnkre. 



2-3 SENSITOMETRIE (8) 

L'étude de la photosensibilité des polymères en fonction de la  longueur 

d'onde sera  fa i te  suivant le  test de photosensibilité à l 'a ide du banc optique 

utilisant la lampe a u  Xénon 900 Watts. Afin de  disposer d 'une énergie 

lumineuse suffisante pour provoquer la rét iculation, on exposera le polymère à 

des faisceaux de  lumière monochromatique de bande passante A X de 20 nm. 

A 

La photosensibilité se ra  déterminée pour chacun de ces faisceaux 

monochromatiques, par le temps nécessaire à 1 ' insolubilisat ion complète du 
2 

film de  1 LI d'épaisseur sur une surface de  1 cm pour un éclairement 

constant sur toute  la gamme spectrale  de l 'étude. La puissance variable de la 

lampe a u  Xénon et l e  réglage du monochromateur permettent l 'ajustement de  

l 'éclairement à une valeur constante et suffisante donner par chaque faisceau 

monochromatique. 

2 6  

2-4 PHOTOSENSIBLISATION 

25 

a) Intérêt et principe 

t en secondes 

- 

p l a q u e  o b t e n u e  

l 

La photoréactivité de  systèmes photosensibles peut ê t r e  accrue de  

façon notable en leur adjoignant des photosensibilisateurs. 

2 1  

Les plus couramment employés dans l e  cas des cinnamiques ou 

furacryliques sont des dérivés carboxylés du type benzophénone, cétone de 

MICHLER ou de type aromatique comme le pyrene (tableau 1). 

2 4  

* * @ e .  
1 
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De nombreux travaux ont é t é  consacrés à la  sélection e t  a u  mécanisme 

23 



de sensibilisateurs pour un groupe photosensible donné (8,9). Les études qui 

ont é t é  menées à partir du polycinnamate de vinyle, montrent que l 'efficacité 

d'un photosensibilisateur est fonction du transfert d'énergie d 'état  triplet du 

photosensibilisateur au groupe photosensible (figure 5). Cependant, certains 

auteurs n'excluent pas dans une certaine mesure la contribution d'un 

mécanisme radicalaire à la photoréticulation du système (10-11). 

#' 
photoré t icda t ion  

(absorption) 

(fluorescence) 

(phosfiorescence) 

groupement  s e n s i b i l i s a t e u r  

c innamoyle  

Figure 5 

Diagramme de transfert d'énergie pour la photosensibilisation 

du polycinnamate de vinyle 

La sélection de photosensibilisateurs repose sur un ensemble de critères 

tels que : 

- une énergie d 'é ta t  triplet (E*) supérieure à celle du groupe 

photosensible, 

- le rapport de rendement quantique de phosphorescence à fluorescence 

plus grand que 1 ou le rendement de passage intersysteme (cPisc) proche de 

1, 

- une durée de vie moyenne de l 'é tat  triplet ( T ~ )  supérieure li 0,01 

seconde, (mat rice polymère), 

- un bon recouvrement du spectre d'absorption du sensibilisateur e t  du 

spectre d'émission de la lampe d'irradiation. 



1 
: Photosensibilisateur :(kcal/mole): O isc 1 .  : 5 3  : <SI . E 

: benzophénone : 69,8 : 1 : 1000 : 0,001 : 20 : 

: cétone de Michler : 61-63 : 1 : 1000 : 6 : 640 : 

: B N  : 48,7 : 0,7 : : 700 : 

: Pyrène : 48 : 

Tableau 1 

Caractéristiques de photosensibilisateurs des groupes 

photosensibles cinnamique et % furacrylique 

E : efficacité par rapport au polycinnamate de vinyle 

Minsk a montré que l'activité d'un photosensibilisateur étai t  liée à s a  

concentration dans le  milieu (4). Plus récemment, TSUDA (13) a proposé une 

équation qui relie la photosensibilité S du système à la concentration en 

photosensibilisateur, soit : 

avec k2 : photosensibilité intrinsèque du polymère. ~ 
kl : coefficient d'absorption du photosensibilisateur. 

A E : énergie absorbée par le photosensibilisateur. 

Cette  équation est en bon accord avec les résultats expérimentaux 

obtenus avec le polycinnamate de vinyle. 

Dans le cas des polymères hydrocarbonds photosensibles, les 

photosensibilisateurs sont généralement ajoutés en masse. Leur concentration 

n'excède jamais plus de 10% en poids car au-delà de ce t t e  concentration, la 

sensibilité n'augmente plus de façon significative (13). 

b) Utilisation de  photosensibilisateurs ................................... 



Spectres d'absorption U.V. de photosensibilisateurs 



uans le cadre de notre étude, les photosensibilisateurs seront testés de 

deux façons s u i d  is' kkx de $btdkfdi~il i% : 
' . . 

a (,. - dtuqe , part, I en L I  les introduisant en masse 
> >f , 

polymére, , ', . ' 
>:;; t * . a  

- d'autre part, ils seront uti l isk sous la forme de polysiloxanea 

portant des groupes photosensibilisateurs latdraux. 

1 On prépare une =lut ion de polymère et photosensibilisat eur en 
1 proportion déterminBe qui sera ensuite Rtalee et &vaportSe suivant la technique 

, * 

arécédemment dqcrite. 
: : ,.: ;hl$> t;&& <;;# H i '  

mur mettre en évidence leur influence, nous effectuerons le test en 

lumiére monochromatique de bande passante A X  de 20 nm dans la bande 

Z-3 ETUDE SEIZCTROSCOPIQUE 

a) S p e c t r o s c o p i e  u l t r a - v i o l e t t  e 

Le film de polymère est obtenu par 6vaporation d'une solution de 

polymère sur lame de quartz suprasil. L'épaisseur du film est ajustée pour 

=voir une densité o ~ t i a u e  infdrieure B un. L'étude de lgévolution du spectre , 1 
U.V. se  fait en enregistrant les spectres d'un film au cours de sa phot%- -- . , - W., ".,# ' w t  

réticulat ion pour des temps d'exposition croissants. 

1 L'irradiation se fait avec la lampe au XBn 

c" L~cl-volution du spectre infra-rouge, lors de  l'irradiation d'un film de $g 

- - -.ü 3 f , 

par i ékpo;ati& . diune &ution c6ncèhtr6e cte potymére h m  un solvant volati 
sur une pastille de bromure de potassium :rraimparente en infra-rouge. 

0 irradie la pastille en lumihre polychromatique avec comme source 

lumineuse, la lampe SP500. Le spectrophQtombtre utilise est le PERKIN 

ELMER 257. 



3 - RESULTATS DE L'ETUDE PHOTOCHIMIQUE 

L'étude de la photoréticulation portera donc sur des polysiloxanes 

liquides photosensibles qu'on peut reprbsenter de la façon suivante : 

A%+ 

,,:w 
oh z est infbrieur ou bgal B x et oh les diffhrents groupes photosensibles 

latéraux sont B priori répartis statistiquement le long de la chaùie. 

L'action d'un rayonnement U.V. visible sur les groupes photosensibles B 
pour conséquence, la dimdrisation de ces derniers qui induit, de ce fait,  le 

pontage des chaines. Le polymbre se prbsente alors sous la forme d'un réseau 

t ridimentionnel dont l~insolubilit6 et 1 'infusibilitb en font ses principales 

caract6ristiques. De plus, dans le cas qui nous occupe, nous cherchono B 
obtenir un polyrnere qui soit dgalement solide après irradiation. 



3-1 MISE EN EVIDENCE DU CHANGEMENT D'ETAT PHYSIQUE 

L 'utilisation du test de photosensibilité ne peut s'envisager qu 'à  la 

seule condition d'avoir le  polymère réticulé à l 'é tat  solide. L 'obtention d'un 

gel ne protègerait pas suffisamment le bismuth de l 'attaque du chlorure 

ferrique e t  rendrait ainsi impossible toute mesure significative. Afin de 

vérifier la nature du polymère sous sa forme réticulée, nous avons essayé 

d'isoler un film à partir duquel on pourrait examiner son aspect physique. 

Le principe que nous avons adopté pour sa préparation, consiste à 

déposer une quantité de polymère seul ou en solution sur un support, de 

procéder à l'irradiation de l'ensemble e t  de tenter la séparation du film de 

son support. I l  était  donc nécessaire que c e  dernier soit iner.te et tel que 

l'adhérence avec le film soit la plus faible possible. Plusieurs essais 

préliminaires ont é t é  menés avec une plus ou moins grande réussite. L 'eau 

est apparue comme le meilleur support (10). Un film a pû ê t r e  ainsi isolé. 

L'examen de ce  dernier a confirmé la nature solide du polymère réticulé. 

Plus récemment, nous avons testé  d'aut res supports. F'armi eux, le polyéthylène 

s 'est  révélé efficace. Contrairement au support eau, l'étalement se fai t  avec 

le polymère seul. Dans ces conditions, la préparation est plus simple. De 

plus, on peut envisager l 'étalement sur une surface plus grande. 

Ce procédé va donc nous donner la possibilité d'aborder d'autres études 

notamment celle des propriétés physiques d'un film de polymère. 

3-2 MISE EN OEUVRE DU TEST "PHOTORERIST" 

a) P r é s e n t a t i o n  

L'étude e t  la comparaison de la photosensibilité des polymères 

siliconés photosensibles, ont donc é t é  menées â partir du test type 

"photoresist ". 
Certes, il ne fournit pas une mesure absolue de la photosensibilité, 

mais il permet d'obtenir des grandeurs comparables entre elles dès l 'instant 

où les conditions opératoires sont identiques. 

Quant au mode d'éclairement, nous avons utilisé une irradiation en 

lumière monochromatique. En effet, si on veut comparer de façon 

significative la photosensibilité S des polymères portant des groupes 

photosensibles dont les domaines d'absorption sont différents, on ne peut pas 



considérer l'intensité totale de la  lumière excitatrice. La longueur d'onde 

sélectionnée correspond pour chaque essai au maximum d'absorption du 

groupe photosensible (la largeur du domaine d'irradiation est de 20 nm). 

b) T e s t  

Le test est à l'origine de nombreuses études photochimiques menées au 

laboratoire sur des polymères hydrocarbonés (1-3,11,12). 

Si celui-ci convient parfaitement à l'étude de la photosensibilité de 

polymères, sa  mise en oeuvre pose néanmoins quelques problèmes notamment 

avec les polymères liquides. 

c) S o l v a n t  d ' é t a l e m e n t  

L'étalement d'une solution de polymère sur le  support bismuthé doit 1 
I 

êt re  le plus régulier possible. L'obtention d'un film uniforme e t  continu, 

consititue une phase préliminaire déterminante pour le bon déroulement du 

test et pour la fiabilité des résultats. 

Pliisieurs essais de mise au point de la méthode d'étalement (10) ont 

montré que le  comportement du solvant sur la surface métallisée, joue un 

rôle prépondérant pour l'obtention d'un film photosensible régulier. 

Ainsi, la tension superficielle existante entre la surface bismuthée e t  

la solution provoque selon le solvant utilisé, la concentration par point de la 

solution. Néanmoins, nous avons réussi à obtenir un film continu en utilisant 

comme solvant d'étalement, un solvant t rès  volatil comme l'éther. 

D'autres facteurs tels que la concentration de la solution, 1 'épaisseur 

du film, la vitesse dlétalemer.t, l'adhérence du polymère réticulé sur le 

support, le gonflement du polymère au solvant de révélation, influencent les 

résultats et peuvent constituer un facteur d'erreur non négligeable. C 'est 

pourquoi, nous avons toujours adopté les mêmes conditions opératoires afin de 

minimiser leur contribution. 

3-3 MESURE DE LA PHOTOSENSIBILITE DES POLYMERES 

Le caractére photosensible de nos polymbres a pu ê t r e  mis en évidence 

avec le test décrit précédemment. 

A partir des mesures exp6rirrientales, nous avons pu déterminer la 

~)l~o1osc:1isil) i l i~6 S (lu ~ * I \ I \ ( I I I ( :  1>oly111<:rc: i~~o(li l ' id (:II : I ~ ) ~ ) I ~ ~ ~ ~ I : I I I I  I;I  ~ c * l ; ~ ! i o ~ \  : 



L'ensemble des résultats obtenus sont reportés dans les tableaux II, III  e t  IV 

qui correspondent respectivement au groupe furacrylique, cinnamique et 

cyanocinnamylidène acétique. 

-. 
longueur d'onde . -1 2 % de : MW initiale : d'irradiation : S(J cm ) : 

: : photosensibles A h =  20 nm 

9,95 : 56200 296 : 125 : P,I : 

Tableau II 

Photosensibilité de polysiloxanes portant des motifs furacrylique 

5 

longuciir tl'oiitlc! ' % tlc grotipcs 
: libl~iri?~rt: : : M iiiii i i ~ l t t  : l i i ~ t l i ; ~  i : s(.I-'<.iii2) : 

~) l io~o~ci i : : i l ) l~~: .  w AI\ = .LO IIIII . 

: P i  1,93 : 66000 : 2 73 8 

c . 9,96 : 29400 : 2 73  19 : PV 

Tableau III 

Photosensibilité des polysiloxanes portant des groupes cinnamique 



' longueur d'onde ' % de groupes 1 2  
: : photosensibles : MW initiale : d'irradiation : S(J- cm ) : 

A X =  20 nm 

Tableau IV 

Photosensibilité des polysiloxanes portant 

des groupes cyanocinnam ylidène acétique 

Une analyse rapide des informations contenues dans les tableaux II,  Il1 

e t  IV permet de constater que la photosensibilité des polysiloxanes dépend de 

plusieurs paramerres relatifs à la nature même du polymère tels que la 

masse moléculaire du polym&re, le pourcentage de fixation des groupes 

photosensibles, mais aussi, la nature du groupe photosensible. 

3-4 INFLUENCE DE LA MASSE MOLECULAIRE DU POLYMERE 

Les résultats obtenus à partir des polymhres PI, Pli, PII1 e t  PIV 

modifiés avec le groupe furacrylique B un pourcentage sensiblement identique, 

met en evidence l'influence de la masse moléculaire sur la photosensibilité 

des polymères (voir tableau V). 



% de groupes -1 2 

: : photosensibles 
: M initiale : S(J c m ) :  

W 

Tableau V 

Variation de la photosensibilité en fonction de la masse moléculaire 
l ~ Ce résultat reste dans la logique des choses compte tenu de la  

définition du seuil de réticulation et de la solubilité décroissante des 

polymères en fonction de l'augmentation de la masse moléculaire. 

3-5 INFLUENCE DE LA NATURE DU GROUPE PHOTOSENSIBLE 

La comparaison des photosensibilités obtenues pour le polysiloxane PI1 
modifié avec les trois groupes photosensibles montre que le groupe 

cyanocinnamylid5ne acétique est le plus photoréactif (voir tableau VI). 

2 .  : Groupe photosensible : % de fixation : s(J-' cm ) . 

1,93 8 : cinnamique 

1,93 2 1 : furacrylique 

: cyanocinnam ylidène : 1,94 4 8 

: acétique 

Tableau VI 

Photosensibilité d'un polysilr>xane pour un groupe photosensible donné 



L'ordre de réactivité que nous avons obtenu correspond aux données de 

la littérature. Cependant, on peut considérer que la différence de réactivité 

entre les groupes photosensibles est moins importante que celle mise en 

évidence par certaines études antérieures consacrées aux polymBres 

photoréticulables hydrocarbonés. Cette remarque doit toutefois s'apprécier en 

tenant compte du fait que d'une part, le pourcentage de groupes 

photosensibles dans notre cas, est relativement faible e t  que, d'autre part, la 

nature du polymère e t ,  par conséquent, le comportement de la chaîne 

macromoléculaire, sont différents. 

3-6 INFLUENCE DU POURCENTAGE DE GROUPES PHOTOSENSIBLES l 
L'augmentation du nombre de sites photosensibles sur la chaîne 

I 

macromoléculaire, augmente la  photosensibilité du polymère. Celle-ci est liée 

en fait ,  à la probabilité plus Blev6e que deux groupes photosensibles soient 

suffisamment proches pour réagir. Cette  variation peut ê t r e  importante. C'est 

le cas, par exemple, du polymbre PV modifié avec le  groupe cyanocinna- 

mylidène acétique à différents pourcentages (tableau VII). 

96 de groupes -1 2 s(.J cm 
photosensibles fixés 

Tableau VI1 

RiotosensibilitrS du polysiloxane PV 

en fonction du pourcentage de groupes photosensibles. 
(cyanocinnamylidbne a d t i q u e )  

4 - S E N S I T O M E T R I E  

Cette étude a d té  réalisée avec le  polysiloxane PI* modifié 

respectivement avec le  groupe cinnamique furacrylique e t  cyanocinnamydène 



acétique. L'ensemble des valeurs expérimentales de S obtenues pour 

différentes longueurs d'onde d'irradiation permet d'établir le sensitogramme 

du polymère (voir figures 7, 8 e t  9). 

L'allure du sensitogramme fournit une indication précise sur la largeur 

du domaine spectral efficace lors de la photodimerisation des s i tes  

photosensibles. 

4-1 SENSITOGRAMME DU POLYSILOXANE PT, A MOTIFS CINNAMIQUE 
1. 

Sur la figure 7, nous avons reporté à la fois le spectre d'absorption du 

polymère e t  son sensitogramme. L'allure similaire des deux courbes prouve la 

corrélation entre l'énergie absorbée e t  la photosensibilité obtenue. 

Figure 7 

Sensitogramme (courbe A )  - Spectre d'absorption U.V. (courbe B )  

du polysiloxane P modifié avec le groupe cinnamique I I  



Le domaine spectral efficace varie de 230 à 320 nm. 

On peut en conclure que Iton a intérêt à centrer la longueur d'onde 

d'irradiation sur hmax = 270 nm et de prendre une bande passante large d'au 

moins + 30 nm. - 

4-2 SENSITOGRAMME DU FOLYSILOXANE P,, A MOTIFS FURACRYLIQUE 
a. 

Là, encore, le sensitogramme se superpose au spectre d'absorption du 

polymère (figure 8). On constate par ailleurs, que le domaine d'absorption 

est partagé ent re  l'ultra-violet proche et le domaine du visible. Le domaine 

de photosensibilit6, s 'étend de 240 à 340 nm. 

250 300 350 

Figure 8 

1 Sensitogramme (courbe A), spectre d'absorption 0.V. (courtje 13) 

1 du polysiloxane PII modifié avec le  groupe furacrylique 



4-3 SENSITOGRAMME DU POLYSILOXANE P,, A MOTIFS CYANOCINNAMYLIDENE 
1 

ACETIQUE 

L'étude de la photosensibilité du polymère PII à la longueur d'onde du 

maximum d'absorption du groupe cyanocinnamyiidène acétique, a mis en 

évidence sa très grande réactivité en comparaison des deux autres groupes 

photosensibles. La sensitométrie de ce  polysiloxane confirme ce t te  propriété 

e t  montre que le  domaine d'irradiation allant de 270 nm à 400 nm, peut 

induire la photoréticulation du polymère (figure 9 )  

Figure 9 

Sensitogramme (courbe A), spectred'absorption U.V. (courbe B )  

du ? ~ l ~ s i l o x a n e  h motifs cyanocinnamylidkne acétique 



5 - HlOTOSENSIBILISATION D'UN POLYSILOXANE 

La photosensibilisation d'un polysiloxane portant des groupes latéraux 

cinnamiques par des photosensibilisateurs d 'é ta t  triplet tels que la 

benzophénone, la cétone de MICHLER, le N-méthyl-Zbenzoyl p naphto- 

thiazoline, a déjà é té  abordée lors de précédents travaux (10). Ces composés 

ont é t é  ajoutés en masse au polymère photosensible selon les conditions 

habituelles d'utilisation. Les résultats obtenus à partir du test "photoresist", 

montre que l'augmentation de la photosensibilité du système par rapport au 

polymère photosensible seul, est faible voire nulle. Plusieurs hypothèses ont 

é t é  avancées pour justifier ce résultat. 

Dans le cadre de notre travail, nous avons essayé de confirmer ou 

d'infirmer l 'une de ces hypothèses selon iaquelle I'inéfficacité des 

photosensibilisateurs serait dûe à l'incompatibilité des polysiloxanes avec les 

com posés organiques. Ce rejet manif es te  empêcherait ainsi le mécanisme 

collisionnel efficace pour le transfert d'énergie triplet entre les deux groupes 

de se  produire. De ce  fait ,  nous avons pensé qu'il serait intéressant d'étudier 

le comportement d'un photosensibilisateur lié à une même chaîne polysiloxane 

en admettant qu'un tel système soit homogène. Cet te  étude a é t é  abordée de 

deux façons : 

- d'une part, nous avons regardé comment la photosensibilité d'un 

polysiloxane portant des groupes cinnamique , varie lorsqu'on lui ajoute un 

photosensibilisateur lui-même fixé sur une chaîne siloxane. 

- d'autre part, nous avons tes té  l 'efficacité que peut avoir un 

photosensibilisateur lorsque ce dernier e t  le  groupe photosensible 

appartiennent à une chaîne macromoléculaire. 

5-1 ETUDE DE L'EFFET PHOTOSENSIBILISATEUR DE LA BENZOPHENONE 
- - 

FIXEE SUR UN POLYSILOXANE 

Pour mettre en évidence l 'effet de ce processus, nous nous sommes 

livrés à une étude comparative de la  photosensibilité des trois systèmes 

suivants : 

- polymère PV à fonctions cinnamique + polymère H626 à fonctions 

benzophénone , 

- polymhre PV à fonctions cinnamique , 



- polymbre PV à fonctions cinnamique + benzophénone ajoutée en 

masse. 

Dans les deux cas où nous avons ajouté de la benzophénone, sa 

proportion dans le milieu est de 4 3 %  en poids. 

Les mesures de la photosensibilité en lumibre monochromatique 

correspondent aux domaine d'absorption de la benzophénone et par conséquent 

à celui du groupe cinnamique (figure 10). 

D.O. 

1 

250 300 350 Anm 

Figure 10 
C 

Courbe A : polysiloxane à fonctions cinnamique PV 

Courbe B : polysiloxane à fonctions benzophénone H626 

~ r s  résultats que nous avons obtenus, sont repris sous la forme d e  

courbes (figure 11). Leur interprétation nous fournit plusieurs informations. 

Tout d'abord, on remarque que l'ajout de benzophénones en masse, ne change 

pas la photosensibilité du polysiloxane PV. Par contre, lorsque la benzophénone 

est ajoutée au polysiloxane P sous la forme de motifs latéraux d'une chaîne v 
siloxane, on observe une augmentation de la photosensibilité d 'un fac teur  



moyen de 1,s par rapport a u  polysiloxane pVC seul. Ce résultat positif nous a 

paru néanmoins relativement faible pour considérer que ce gain en 

photosensibilité étai t  dû a u  transfert d'énergie triplet benzophénone groupe 

photosensible. D'autre part,  la mesure de la photosensibilité de ces trois 

systèmes à X = 320 nm (bande n-.lr* de la benzophénone) est nulle ou très 

faible dans le cas du mélange PV à fonctions cinnamique et H626 ?i fonctions 

benzophénone . 

Figure 11 

Variation de la photosensibilité 

en fonction de la longueur d'onde des systémes 
r, * Polysiloxane pVL + polysiloxane H626 à fonctions benzophénone 

+ Polysiloxane P seul v, 
L Polysiloxane PV + benzophénone ajoutée en masse. 



C 'est pourquoi nous nous sommes livrés à une é tude  complémentaire e n  

regardant notamment  l e  comportement sous irradiation U.V. d e  la  benzophénone 

f ixée  sur lin polysiloxane et e n  présence d 'un pol!rqilnuln~ w n  mndifié. 

nb d'ondes CM-' 
i*.ga.c A -  

Evolution du spec t re  I.R. d 'un mélange d e  polysiloxanes : 

50% d e  PV non modifi6 

5 0 h t f c  1-1626 :~vcc 8 h I c  fonci ions l)cnïopk6noii(~. 



On constate (figure 12) qu'une fonction du temps d'irradiation, la 

bande 1650 cm" relative au groupe carboxyl de la benzophénone disparait. 

L'intensité des bandes de  variation du motif Si-H (2130 cm-') e t  des noyaux 

aromatiques (1600 cm-') varient également. Compte tenu de ce résultat, il 

semble que la benzophénone doit ê t re  considérée plutôt comme une molécule 

photoréactive (18-19) que comme un photosensibilisateur d 'état  triplet, 

lorsque celle-ci, à l ' é ta t  excité, est en présence de fonctions donneurs de 

protons telles que la fonction Si-H. Une étude photochimique (17) du système 

benzophénone, polysiloxane semble d'ailleurs confirmer notre point de vue. 

Par voie de conséquence, on ne peut pas exclure le fait que la 

photoréact ivité de la benzophénone soit pour une part responsable de 

l'augmentation de la photosensibilité du système étudié précédemment. En 

effet ,  les polymères, même modifiés, présentent encore quelques fonctions 

Si-H libres (5%). 

5-2 PHOTOSENSIBILISATION ''INTRAMOLECULAIRE" 

Nous avons mené ce t te  étude à partir du polysiloxane présentant à la 

fois des groupes photosensibles de type cinnamique e t  photosensibilisateurs de 

type p.nitroaniline (voir chapitre II). Le domaine d'absorption de ce polymère 

(figure 13) est relativement plus important qu'un polysiloxane ne portant que 

des fonctions cinnamique. Néanmoins, on ne constate pas d'effet 

photosensibilisateur notable du motif p.nitroaniline (tableau VIII). 

: Longueur d'onde: 273 nm : 320 nm : 

: d'irradiation : 

Tableau VIII 

Photosensibilité du polysiloxane PV modifié 

avec les groupes cinnamique e t  p.nitroaniline, 

correspondant respect ivement au maximum di absorpt ion 

de ces groupes photosensibles 



Figure 13 

Spectre d'absorption ultra-violet 

Courbe A : polysiloxane PV à motifs cinnamique 

Courbe B : polysiloxane PV à motifs cinnamique (7%) e t  N p nitroaniline (2%) 

5-3 PHOTORETICULATION D'UN MELANGE DE FOLYSILOXANES INDUITE PAR 

LA BENZOPHENONE 

L'étude I.R. précédente (5-l), nous a permis de me t t r e  en évidence l e  

carac tè re  photoréactif de la benzophénone lorsqu'elle es t  en présence d e  

groupements donneurs de  protons te l  que le motif Si-H. Compte tenu d e  

c e t t e  observation, nous avons procédé à la mesure de la photosensibilité d 'un  

mélange constitué d'un polysiloxene non modifié (10% de  motifs Si-H) et 

d'un polysiloxane modifié avec la benzophénone (H626 8% de  mot i f s  

benzophénones). Leur proportion respective est de  50%, soit deux moles d e  



Si-H pour 1 mole de benzophénone. La valeur de la photosensibilité de ce  

système mesurée à = 265 nm (maximum d'absorption de la beneophénone, 
-1 2 

transition A - x *)  est de S = 21 J cm . Ce résultat est en soi très 

interessant, mais il confirme avant tout le rôle non négligeable que peut 

avoir Ia benzophénone fixée sur un polymère, dans le  processus de 

photoréticulation étudié précédemment. Par ailleurs, il serait peut ê t r e  

interessant de regarder l'évolution de la photosensibilité d'un tel système en 

faisant varier la proportion de motifs Si-H. 

5-4 C O M M E N T A I R E  

Sans remettre en cause la démarche que nous avons adoptée pour 

vbrifier I'hypothèse de  départ, nous devons néanmoins admettre qu'à partir 

des résultats obtenus, nous ne pouvons pas apporter une réponse formelle au 

problème posé. 

6 - ETUDE SPECTROSCOPIQUE ULTRA-VIOLETTE 

DE POLYSILOXANES PHOTOSENSIBLES 

Suivre 1 'évolution du spectre d'absorption d'un polymère photosensible 

en fonction du temps d'irradiation est une méthode d'évaluation de sa 

photoréactivité. Dans notre cas, nous avons suivi l'évolution du spectre 
C F CN d'absorption de trois polymères PII , PII , PII portant respectivement les 

fonctions cinnamique , furacrylique et cyanocinnamylidène acétique (2% de 

groupes photosensibles). 

L'enregistrement des spectres est réalisé à partir de film de polymère 

déposé sur une lame de quartz. L'épaisseur des films est ajustée pour obtenir 

une densité optique voisine de 1. 

En fonction du temps d'irradiation, on constate la décroissance du 

maximum d'absorption du groupe photosensible impliqué dans la réaction de 

dimérisation (figures 14,15,16). 



Figure 14 

Evolution du spectre  U.V. du polysiloxane pF (1,94) 
I I  

en fonction du temps d'irradiation 



@ LILLE 

Figure 15 

C 
Evolution du spectre U.V. du polysiloxane FII (1,931 

en fonction du temps d'irradiation 

En c e  qui concerne le  groupe cyanocinnamylidene acétique (figure 16), 

on remarquera l'apparition d'un point isobestique à 278 nm. 

On observe par ailleurs, une augmentation de la DO à 255 nm, 

relative à l'absorption du groupe styryl qui apparaît au fur e t  à mesure que 

la double liaison en a de la fonction ester est engagCie dans une réaction de 

dirnérisation (2+2) (20,21). 



D.O. 
1 

250 300 350 
A (nm) 

Figure 16 

C N  Evolution du spectre U.V. du polysiloxane PI1 (1,94) 
en fonction du temps d'irradiation 

La variation des spectres d'absorption peut ê t r e  traitée à partir de la 

relation suivante : 

où DA,, DA, e t  DA, sont les densités optiques du polymhre à la longueur 

d'onde du maximum d'absorption du groupe photosensible aux temps t ,  t=O,t 

maximum, correspondant à l'absorption résiduelle. En traçant r r  en fonction 

du temps d'irradiation, on peut ainsi comparer de manière quantitative la 

cinétique de disparition des chromophores de nos différents polymères. 

La comparaison des cinétiques de réaction de dimérisation de chaque 



groupe photosensible fixt? sur le polysiloxane PII (figure 17) pour une intensitt? 

lumineuse de 1,2  IO-^ watt /cm2 confirme l'ordre de réactivité. détermine6 à 

partir du test type l'photoresizt". Nbanmoins, on remarque que la diffdrence 

entre les courbes est relativement faible. 

Figure 17 

Taux de  reaction rr en fonction du temps dlirradiation 

(I = 1,2 10 '~  w/crn2) 

polysiloxane (groupe cyanocinnarnylidbne acétique) 

-O- polysiloxane P (groupe furacrylique) 
II, * polysiloxane P (groupe cinnamique). II 



7 - PHOTOREVERSIBILITE DE LA REACTION DE DIMERISATION 

L'étude par spectroscopie ultra-violette permet également de m e t t r e  

en évidence la photoréversibilité d'iine réaction (2+2). Pour les polysiloxanes 

ayant des motifs cinnamiques ou furacryliques, nous n'avons pas observé un 

phénomène de  reversibilité pour un rayonnement U.V. allant de 200 nm à la  

longueur d'onde du maximum d'absorption. Par contre,  dans le cas  du groupe 

cyanocinnamylidène acétique, on observe bien la réversibilité à 255 nm due à 

la photoscission du cyclobutane. 

D.O. 

Figure 18 

C N  Evolution du spectre  U.V. du polysiloxane P (1,94) II 
en fonction du temps d'irradiation à : 

= 255 nm (- ) 

= 340 nni (----- ) 



Pour mettre en évidence ce phénomène, nous avons suivi l'évolution du 

spectre d'absorption d'un polysiloxane p i N  (préalablement réticulé) en 

fonction du temps d'irradiation à la longueur d'onde A = 255 nm (figure 18). 

On constate ainsi la réapparition du maximum d'absorption à A = 340 nm. 

8 - ETUDE SPECTROSCOPIQUE INFRA-ROUGE 

DE POLYSILOXANES PHOTOSENSIBLES 

Les différents polymères photosensibles étudiés sont déposés sur 

pastilles de KBr pour suivre l'évolution de leur spectre infra-rouge en 

fonction du temps d'irradiation (figure 19-20). 

Le polysiloxane PVC à fonctions cinnamiques e t  le polysiloxane PV 
CN à 

fonctions cyanocinnamylidène acétiques, ont é té  ainsi étudiés. 

Le tableau IX reprend les différentes bandes de vibration qui 

correspondent aux motifs impliqués dans la réaction de dimérisation. Il s'agit 

notamment de !a bande de vibration des doubles liaisons (1110-1580 cm-') 

qui disparaït. 

Fréquences Attribution 
Variation 

d'absorpt ion : Groupe : Groupe : 
(cm-') : Cyanocinn. : Cinnamique : 

-1 : 
2220 : -CEN ': -(2150cm) : 

: C=C conjugué: I 

1610 : C=C conjugué : 1 

Tableau IX 
C CN 

Variation de bandes de vibration des pol~.siloxanes PV , PV 
' soumis à une lumière polychromatique 

- déplacement, 1 disparition 



x 102 
nb d'ondes CM" 

Figure 19 
C Evolution du spec t re  I.R. du polysiloxane Pil ( 1 .93 )  

en  fonction du temps d ' irradiation 

_I- I I I I i I I 

35 30 25 20 18 16 14 12 10 8 

x 102 
nb d'ondes CM-' 

Figure 20 

Rvolution du s p e c t r e  I.R. du polysiloxane pVCN ( 5 , 9 )  

en fonction du t emps  d ' irradiation 
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C O N C L U S I O N  



Ces travaux consacrés à la mise au point et à l'étude photochimique 

de polysiloxanes photosensibles fournissent un ensemble de résultats dont le  

dépouillement nécessite quelques commentaires. 

On peut tout d'abord considérer que le principe adopté pour 

synthétiser ces polymères est tout-à-fait satisfaisant, En effet,  la réaction 

d '  hydrosilylation permet pour des conditions stoechiométriques convenables de 

fixer la totalité des groupes photosensibles sur la chaïne macromoléculaire. 

On peut éviter ainsi toute opération de purification qui est délicate à réaliser 

dans le cas de polymères liquides. 

D'autre part, nous avons pu vérifierque la fonction avinylsilane des 

différents groupes photosensibles assurait à la réaction une grande sélectivité 

nécessaire pour préserver leur nature photosensible. 

Il  faut noter cependant que l'apport de groupes latéraux hydrocarbonés 

peut modifier sensiblement la nature des polymères e t  ne plus répondre ainsi 

aux contraintes initiales. En effet ,  la fixation de groupes photosensibles peut 

donner des polymères solides (à température ambiante). Ce changement de 

nature est lié, semble-t-il, à la longueur des chaînes, au pourcentage mais 

aussi à la structure (12 à 17 atomes de carbones) des Igroupes fixés. Si on 

compare les polym5res PV e t  PVI modifiés avec l 'ester de l 'acide cinnamique 

dans des proportions similiaires, on constate que le polysiloxane P: (1,93) de 

M = 10100 reste liquide par contre le polysiloxane P$ (9.93) de Mn = n 
16200 a l'aspect d'un polymère de type mésomorphe. Dans le cas du groupe 

photosensible relatif à l'acide cyanocinnamylidène acétique, c e  changement 

d 'état  est encore plus rapide. Le polysiloxane PV, par exemple, est déjà un 



polymère pateux pour un taux d e  modification de  5,90. Ceci peut s'expliquer 

par le fait  que la proportion d 'a tomes d e  C par rapport à celle des a tomes 

de Si qui constituent la chaîne macromoléculaire, augmente de 50%, soit en 

moyenne 2,9 atomes de  C pour 1 atome de  Si. Toutefois, nous avons constaté 

que pour un domaine de température  inférieure à 40' C ,  ces polysiloxanes 

sont liquides. 

L'étude photochimique consacrée à ces polysiloxanes photosensibles et 

réalisée à partir  du test type  "photorésist", nous a permis de met t re  en 

évidence l 'influence de certains paramètres sur leur photoréactivité. Ainsi, le 

temps d'irradiation nécessaire pour a t te indre l e  seuil de  photoréticulat ion 

dépend de la longueur des chaînes macromoléculaires. Le  pourcentage de 

groupes photosensibles fixés sur  le polymère est également déterminant pour 

la vitesse de  photoréticulation des polysiloxanes. L'influence de c e  dernier 

paramètre semble d'ailleurs ê t r e  plus marquée que celle de la masse 

moléculaire du polymère. Enfin, la nature du groupe photosensible est 

également importante. A cet égard, l e  groupe cyanocinnamylidène acétique 

s'est révélé ê t r e  le plus efficace. De plus, son domaine spectral  uti le pour la 

photodimérisation se superpose de façon plus importante avec le spectre  

d '  érn ission des lampes utilisées. Cependant, et contrairement aux deux autres  

groupes photosensibles étudiés, la réaction de ,dimérisation de c e  dernier est 

réversible ce qui, sans aucun doute,  augmente le  temps d'irradiation 

nécessaire à la  photoréticulation des polymères lorsqu'on utilise tout le 

domaine de la  larripe. 

Dans l e  cadre du gainage de  la fibre optique, ce  phénomène de 

r6versibilité s ' i l  ne peut ê t r e  évité par l'utilisation de  fibres constitue un 

inconvénient. 

Les résultats que nous avons obtenus avec des photosensibilisateurs 

fixes sur un polysiloxane n 'ont  pas confirmé ceux escomptés. Cependant, cet  

échec ne doit pas condamner cette démarche mais il indique clairement que 

l'utilisation d e  photosensibilisateurs de  type benzophénone ne convient pas. . 

Au t e rme  de c e  travail, un polysiloxane modifié avec l 'ester de l 'acide 

cyanocinnamylidène acétique a é t é  testé pour l e  gainage de la fibre optique. 

C e  polymère présentait les caractéristiques suivantes : 

% de groupes photosensibles - 5% 

aspect - pateux (liquide pour une température  supérieure à 

3O0C). 



Les résultats obtenus montrent que la photosensibilité des polysiloxanes 

étudiés est encore insuffisante pour la vitesse d'enrobage actuellement 

utilisée. 

Ceci veut dire qu'il est nécessaire d'augmenter le pourcentage de 

groupes photosensibles fixés sur la chaîne. Mais le gain en photosensibilité va 

correspondre inévitablement à des polymères solides. Par conséquent, il faudra 

envisager l'utilisation d'un solvant "réactif" qui peut se présenter sous la 

forme d'un polysiloxane de faible masse moléculaire e t  de ce fait  très fluide, 

sur lequel on aura fixé à chaque extrgmité de la chaîne un groupe 

photosensible. 
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