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A B R E V I A T I O N S  E T  S Y M B O L E S  

ACCA 

AGE 

MY 

CCM 

TMS 

Tms 

R.M.N. 

: ac ide  acé t ique  

: ac ide  cinnamique 

: ac ide  cyano-cinnamylidène a c é t i q u e  

: a l l y l g l y c i d y l e t h e r  

: cinnamate d ' a l l y l o x y - 3  hydroxy-2 p r o p y l e  

: cyano-2 phényl-5pentadiénoate d ' a l l y l o x y - 3  hydroxy-2 p ropy le .  

: masse m o l é c u l a i r e  moyenne en nombre. 

: masse m o l 6 c u l a i r e  moyenne en p o i d s  

: chromatographie su r  couche mince de s i l i c e  

: chromatographie p a r  perméat ion de g e l  

: i n f  ra-rouge 

: t é t r a m é t h y l s i  lane 

: t r i m é t h y l s i  l y l  

: résonance magnétique n u c l é a i r e  

: spec t roscop ie  de masse 

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

: po l ys i l oxanes  à f o n c t i o n s  Si-H 

1 
n 

: p o l y s i  loxanes PO m o d i f i é s  p a r  hyd ros i  l y l a t  i o n  des e s t e r s  a l l y  l i q u e s  
n 

photosensib les.  
i 

2 O 

n : po l ys i l oxanes  P f o n c t i o n n a l i s é s  par1'h.G.E. 
n 

p3 : po l ys i l oxanes  p2 f o n c t i o n n a l i s é s  p a r  r é a c t i o n  époxy-carboxy. 
n n 

4 3 
n : po l ys i l oxanes  obtenus après a c é t y l a t i o n  des polymères P 

l 
1 
I 

I 
6 : déplacement chimique. 

1 

Les q u i  se ron t  ment ionnés dans 1 'exposé correspondent au 

chaîne po  l y s i  loxane. 



S Y N T H E S E  D E  P O L Y S I L O X A N E S  

P H O T O R E T I C U L A B L E S  P A R  E S T E R I F I C A T I O N  

D E  F O N C T I O N S  E P O X Y D E S .  

C A R A C T E R I S A T I O N  E T  P R O P R I E T E S  

P H O T O C H I M I Q U E S  





Dans l e  cadre d'une c o l l a b o r a t i o n  avec l e  Centre N a t i o n a l  d1Etudes des 

Télécommunications, un programme de recherche a é t é  e n t r e p r i s  depuis  quelques 

années au l a b o r a t o i r e  pour m e t t r e  au p o i n t  des polymères l i q u i d e s  pho todurc is -  

sables suscep t i b l es  d ' ê t r e  employés pour l e  gainage de f i b r e s  op t i ques  de 

s i l i c e .  

A f i n  de répondre aux éx igences de l a  techn ique  d'enrobage u t i l i s é e  e t  

d ' o b t e n i r  un  gainage possédant l e s  p r o p r i é t é s  recherchées , l e  polymère d o i t  

p résen te r  l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  su i van tes  (1) : 

Pour  La mise e n  oeuvre 

- il d o i t  a v o i r  une v i s c o s i t é  adaptée 

- son comportement rhéo log ique  d o i t  ê t r e  de t ype  newtonien 

- l e  temps de pho to réac t i on  d o i t  ê t r e  t r è s  cou r t .  

Comme revêtement p r o t e c t e u r  

- il d o i t  p résen te r  des p r o p r i é t é s  mécaniques s a t i s f a i s a n t e s  

- il d o i t  ê t r e  i n e r t e  chimiquement 

- i 1 d o i t  p résen te r  une bonne r é s i  s tance au v i e i  l l i s semen t  

- il d o i t  adhérer à l a  f i b r e  

- il d o i t  ê t r e  imperméable à l 'eau,  l a  vapeur d 'eau e t  dans une 

c e r t a i n e  mesure à l 'hydrogène 

- i 1 d o i t  ê t r e  s t a b l e  thermiquement. 

IRAVAUX ANTERIEURS 

Des t ravaux  a n t é r i e u r s  (2.3) r é a l i s é s  au l a b o r a t o i r e  on t  permis  de 

développer des systèmes macromolécula i res s i  l i c o n é s  qu i  pu i ssen t  ê t r e  r é t i c u -  

l é s  photochimiquement dans l e s  c o n d i t i o n s  de mise en oeuvre adaptées aux 

rés ines  époxy-acry l iques ac tue l lement  u t i l i s é e s  au C.N.E.T. de Lannion. 



Les s i  l i cones présentent  en e f f e t  p l u s i e u r s  avantages : l e s  polymères 

sont l i q u i d e s  e t  peuvent ê t r e  u t i l i s é s  sans so lvant  l o r s  de l ' enduc t i on  ; l e s  

élastomères sont souples à basse température e t  possèdent une bonne i n e r t i e  

chimique. Le  processus photochimique q u i  a é t é  retenu pour  assurer l a  r é t i c u -  

l a t i o n  des polymères met en j e u  l a  d i m é r i s a t i o n  de groupes photosensib les 

pendants p a r  cyc loadd i  t i o n  [2+2]. 

1 
O O 

De t e l s  systèmes r é t i c u l a b l e s  met tant  en j eu  l a  d i m é r i s a t i o n  de groupes 

photosensib les g r e f f é s  sur une chaîne hydrocarbonée ont  é té  développés pour 

des a p p l i c a t i o n s  i n d u s t r i e l l e s  dès 1960 (4-6). De nombreuses études fondamen- 

t a l e s  ou appl iquées l e u r  sont encore consacrées. 

Les analogues s t ruc turaux  a chaîne p r i n c i p a l e  si loxane, q u i  sont sus- 

c e p t i b l e s  de présenter  des p r o p r i é t é s  chimiques, physico-chimique e t  mécani- 

ques t r è s  p a r t i c u l i è r e s  (7-101, semblent cependant a v o i r  é t é  peu étudiés. 

SCHEMA GENERAL DE SYNTHESE 

L ' h y d r o s i l y l a t i o n  d ' o l é f i n e s  convenablement subs t i tuées  e s t  une méthode 

c lass ique permet tant  de f o n c t i o n n a l i s e r  l e s  po lys i loxanes à f onc t i ons  Si-H. 

Des e s t e r s  photosensib les II p o r t a n t  une f o n c t i o n  v i n y l i q u e  te rm ina le  

s i l i c é e  connue par  sa grande r é a c t i v i t é  v i s  à v i s  de L ' h y d r o s i l y l a t i o n  on t  été 

f i x é s  su r  des s i l i c o n e s  de type 1 pour conduire a des po l ys i l oxanes  fonc t i on -  

na l i sés  III. 



II 
O 
II CH3 1 

R - C - O -  C H 2  -Si - C H = C E 2  
I 

CH3 

- Si- C H 3  

III 
C H 3  - Si - CH3 

L 'é tude  comparat ive des p r o p r i é t é s  de ces d i f f é r e n t s  polymères photodur-  

c i ssab les  a  montré que l e u r  pho tosens ib i  l i t é  peu t  ê t r e  amél iorée pa r  l ' o p t i m i -  

s a t i o n  des f a c t e u r s  su i van t s  : 

- natu re  du groupe pho tosens ib l e  

- longueur de l a  chaîne p r i n c i p a l e  

- taux de f o n c t i o n n a l i s a t i o n  

Ce t t e  méthode de synthèse p résen te  cependant l ' i n c o n v é n i e n t  de m e t t r e  en 

j eu  des e s t e r s  d é r i v é s  du ch lo rométhy ld iméthy lv iny ls i lane ,  u n  composé coûteux 

q u i  ne semble pas conven i r  à d ' é v e n t u e l l e s  a p p l i c a t i o n s  i n d u s t r i e l l e s .  

BUT DU TRAVAIL  

Nous avons cherché à développer  un  procédé s imple de synthèse des 

p o l y s i l o x a n e s  pho tosens ib les  à p a r t i r  de r é a c t i f s  de moindre coût. L ' a l l y l -  

g l y c i d y l é t h e r  (AGE) e s t  une molécule d i f o n c t i o n n e l l e  s u s c e p t i b l e  de remplacer 

l e  ch lo rométhy ld imé thy l v iny l s i  lane. 

En e f f e t ,  ka f o n c t i o n  a l l y l i q u e  permet de f i x e r  ce composé (ou un de ses 



dé r i vés )  su r  un  p o l y s i l o x a n e  comportant des m o t i f s  Si-H pa r  r é a c t i o n  d'hydro- 

s i l y l a t i o n  ; l a  condensat ion de l a  f o n c t i o n  époxyde avec des ac ides  c a r b o x y l i -  

ques pho tosens ib tes  permet d ' o b t e n i r  l e s  e s t e r s  correspondants.  

1 Dans un  p remier  temps, nous avons préparé l e s  groupes pho tosens ib l es  par 

e s t é r i f i c a t i o n  de l ' a l l y l g l y c i d y l é t h e r  avec des ac ides pho tosens ib les  ( c i n -  

nami que, cyanocinnamy l i d è n e  acé t ique)  . Les p r o d u i t s  obtenus (hydroxyesters)  

on t  é t é  f i x é s  su r  i e s  polymeres par  h y d r o s i l y l a t i o n .  

Ce t te  méthode de synthèse des p o l y s i l o x a n e s  p h o t o r é t i c u l a b l e s  a b o u t i t  à 

des r é s u l t a t s  peu s a t i s f a i s a n t s .  Nous avons u t i l i s é  p a r  l a  s u i t e  une seconde 

méthode q u i  d i f f è r e  de l a  première par  l ' o r d r e  dans l e q u e l  sont  e f f e c t u é e s  l e s  

réac t i ons .  

La  f i x a t i o n  de l ' a l l y l g l y c i d y l é t h e r  s u r  Le p o l y s i l o x a n e  ( r é a c t i o n  

d ' h y d r o s i l y l a t i o n )  condu i t  à l a  f o rma t i on  d ' u n  polymère à f o n c t i o n s  g l y c i d i -  

ques pendantes q u i  sont  e s t é r i f i é e s  dans une seconde étape par  r é a c t i o n  

epoxy-carboxy avec l e s  ac ides  photosensib les.  

L'ensemble de n o t r e  t r a v a i  1  sera exposé e n  qua t re  chap i t r es .  Le p remier  

c h a p i t r e  sera consacré à l a  p r é p a r a t i o n  des po l ys i l oxanes  de dépar t .  La 

synthèse des groupes pho tosens ib les  e t  l e u r  f i x a t i o n  su r  l e s  polymères f e r o n t  

l ' o b j e t  du deuxième. Les r é s u l t a t s  obtenus en u t i l i s a n t  l a  seconde méthode de 

m o d i f i c a t i o n  seron t  présentés dans l e  t r o i  sième chap i t r e .  Enf in,  1  'étude de l a  

p h o t o s e n s i b i l i t é  de ces d i f f é r e n t s  polymères f e r a  l ' o b j e t  de l a  d z r n i è r e  

p a r t i e .  
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C H A P I T R E  I 

SYNTHESE ET CARACTERISATION DE POLYSILOXANES A FONCTIONS Si-H 

-=0000000=- 



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

Les polymères s i  L i  conés connaissent  a c t u e l  lement un  grand développement 

de l e u r  p o t e n t i e l  techno log ique  grâce à l e u r s  p r o p r i é t é s  physico-chimiques. 

I l s  se d i s t i n g u e n t  p a r  l e u r  bonne tenue à basse e t  à haute température, p a r  

l e u r  r é s i  stance à 1  ' o x y d a t i o n  e t  à l ' hydro lyse ,  l 'absence de v i e i  l l i s s e m e n t  

sous 1 ' a c t i o n  des agents  atmosphériques (oxygène, ozone, eau, lumière, U.V. 1, 

l e u r  i n e r t i e  chimique (pas de cor ros ion) ,  l e u r  combust ib i  l i t é  t rès l i m i t é e ,  l a  

f a i b l e  v a r i a t i o n  de l e u r  v i s c o s i t é  sous l ' i n f l u e n c e  de l a  température, l e u r  

f a i b l e  t e n s i o n  s u p e r f i c i e l  te, l e u r  e x c e l l e n t e  r é s i  stance aux c i s a i  l l emen ts  

in tenses  e t  prolongés, l e u r  non m i s c i b i l i t é  avec de nombreux p r o d u i t s  

organiques. 

Toutes ces p r o p r i é t é s  on t  permis l ' é l a rg i ssemen t  de l e u r  domaine 

d ' a p p l i c a t i o n s .  Ce son t  l e s  i n t e r m é d i a i r e s  dans l a  f a b r i c a t i o n  (1) : 

- d'agents  de moulage, 

- de phases s t a t i o n n a i r e s  en chromatographie, 

- de f l u i d e s  pour pompes à d i f f u s i o n ,  

- de l u b r i f i a n t s ,  

- d 'agents  de t r a n s f e r t  d 'énergie,  

- de f l u i d e s  pour t r ans fo rma teu rs  immergés, 

- de pâ tes  e t  de gra isses,  

- d'élastomères. 

Ces po l ys i l oxanes  sont c o n s t i t u é s  par  l 'enchainement de m o t i f s  -S i -O-  (i )n 

dans l e s q u e l s  Les s u b s t i t u a n t s  R e t  R '  peuvent ê t r e  : CH3, C2H5, C6H5. 

Par  a i l l e u r s ,  on r e t r o u v e  dans l a  l i t t é r a t u r e  de nombreux exemples de 

synthèses ou a p p l i c a t i o n s  me t tan t  en j eu  des p o l y s i l o x a n e s  f o n c t i o n n a l i s é s  q u i  

peuvent ê t r e  d i f f é r e n c i é s  : 



I Par l a  p o s i t i o n  dans l a  chaîne macromolécula i re  des f o n c t i o n s  

r é a c t i v e s  : 

- p o l y s i l o x a n e s ( ~ , W f o n t i o n n a l i s é s  (21, 

- p o l y s i l o x a n e s  à f o n c t i o n  l a t é r a l e s  ( 3 , 4 ) .  

I Par  l a  n a t u r e  chimique des groupements f onc t i onne l s .  

Le développement des a p p l i c a t i o n s  t r è s  d i ve rses  des p o l y s i  loxanes a  

nécess i t é  l a  mise au p o i n t  de nombreuses méthodes de f o n c t i o n n a l i s a t i o n .  

L '  hyd ros i  l y l a t i o n  des o l é f i n e s  e s t  une des r é a c t i o n s  l e s  p l us  u t i  li sées t a n t  

dans l ' i n d u s t r i e  que dans l e s  l a b o r a t o i r e s .  

La synthèse des polymères pho tosens ib les  que nous avons é t u d i é s  a  é t é  

r é a l i s é e  à l ' a i d e  de c e t t e  r é a c t i o n  e f f e c t u é e  sur  des p o l y s i l o x a n e s  à 

f onc t i ons  si-H po ly (d iméthy1s i  Loxane)CO(hydrogénométhylsi loxane)] préparés s u r  [ 
mesure p a r  r e d i s t r i b u t i o n  ac ido-cata lysée d 'o l igomères cyc l i ques  ou l i n é a i r e s  

commerciaux. 

Un b r e f  r appe l  b i b l i o g r a p h i q u e  concernant l e s  méthodes généra les de 

p r é p a r a t i o n  des p o l y s i l o x a n e s  précédera l ' exposé  des r é s u l t a t s  obtenus. 



1 - RAPPELS SUR LES PRINCIPES DE SYNTHESE DES POLYSILOXANES 

Les p o l y s i l o x a n e s  possèdent u n  s q u e l e t t e  inorganique c o n s i t u t é  pa r  
I I 

1  'enchaiement - s ~ { o - s ~ ) ~ o -  qu i  Leur con fè re  une t r è s  bonne s t a b i  li t é  thermique 
I 1 

e t  une e x c e l l e n t e  i n e r t i e  chimique en  r a i s o n  de l a  " s o l i d i t é "  de l a  l i a i s o n  

S i - O  q u i  présente une bonne r é s i s t a n c e  à l ' o x y d a t i o n  e t  à l ' h y d r o l y s e  

( l ' é n e r g i e  de La l i a i s o n  -S i -O -  e s t  de 369,6 kJ mole-' s o i t  21,4 kJ de p l u s  

que l ' é n e r g i e  de La l i a i s o n  simple -C-C- (5)). 

I-l/ R é a c t i v i t é  e t  ca ta l yse  

K i p p i n g  e t  ses c o l l a b o r a t e u r s  (6) on t  néanmoins mis en évidence l a  

r é a c t i v i t é  de l a  l i a i s o n  - S i - O - S i -  sous l ' a c t i o n  c a t a l y t i q u e  d 'ac ides  ou de 

bases q u i  i n d u i s e n t  l a  p o l y m é r i s a t i o n  des o l i g o s i l o x a n e s  cyc l i ques  ou 

l i n é a i r e s .  

Les observa t ions  sont à l a  base des synthèses i n d u s t r i e l l e s  r é a l i s é e s  

au jou rd ' hu i  e t  l e s  recherches sont t r è s  a c t i v e s  dans ce domaine : 

- Cata lyseurs  acides 

. de Brons ted  : H2S04 (7) ; HCl (8) ; HN03 ( 9 )  ; CF3S03H (10) ; 
gaz 

CH3C6H4S03H (11). 

. de Lewis : FeCL3 (12) ; SnC14 (13) ; SbCL3 ( 8 ) .  

- Cata lyseurs  bas iques 

. l e s  hydroxydes a l c a l i n s  (14,151 ; l e s  a l c o o l a t e s  (16) ; l e s  phénolates 

(17) ; l e s  ammonium e t  phosphoniurn qua te rna i res  (18,191. 



1-21 Oligomêres précurseurs 

Les o l i g o s i  loxanes précurseurs des s i  L i  cones sont obtenus par  hydro lyse 

des c h l o r o s i  lanes. 

Les s i l a n o l s  formés dans un premier temps se condensent i n  s i tu ,  c e t t e  

dern iè re  étape cata lysée par l ' a c i d e  l i b é r é  dans l e  mi l ieu ,  condui t  a des 

oiigombres cyc i iques  ou l i n é a i r e s  en p ropo r t i ons  var iab les .  

R 
1 nHZO 

C l - S i - C l  - n 
1 -2nHC 1 
R ' 

R, R '  : groupes organofont ionnels. 

La p r o p o r t i o n  de chacune des f a m i l l e s  d'ol igomères dépend de p l u s i e u r s  

fac teu rs  t e l s  que : 

. l a  na ture  des groupes organofonct ionnels (201, 

. l a  p o l a r i t é  du so lvant  (91, 

. les  cond i t i ons  opéra to i res  (température, pression, ... 1. 

1-3/ Nomenclature 

: Symbole : Mot i f Uni t é  

M : monofonc t ionne l :  RRIR"S i -O  : 

D : d i f o n c t i o n n e l  : O-RR'Si-O : 

D g  : : O-RSiH-O 

T : t r i f o n c t i o n n e l  : O R S i - O  



On a t t r i b u e  souvent dans l a  l i t t é r a t u r e  l e  symbole D  pour  l e  m o t i f  

d imé thy l s i  loxane ( CH3I2SiO ; D' pour l e  mot i f  hydrogénométhylsi loxane 

H(CH3)Si0 ; M pour l e  m o t i f  t r i m é t h y l s i l o x a n e .  Ces symboles seront  u t i l i s é s  

pour a l l é g e r  l e  texte, dans l a  s u i t e  de l 'exposé. 

1-4/ Polmér isa t ion  deç .oligosii,oxanes 

Les réac t ions  de po l ymér i sa t i on  conduisant aux polydiméthy l s i  loxanes 

sont généralement e f fec tuées avec des cyc los i loxanes du t ype  D3 ou D4. 

La présence de M permet de c o n t r ô l e r  l e  degré de polymér isat ion.  2 

Les cata lyseurs acides ou basiques peuvent à l a  f o i s  a t taquer  l e s  

l i a i s o n s  - S i - O - S i -  i nc luses  dans des molécules cyc l i ques  ou l i néa i res ,  Les 

p r o p r i é t é s  é lec t ron iques de l 'enchainement s i l oxane  é tan t  s i m i l a i r e s  dans l e s  

deux cas (21 1. 

Il e s t  a i n s i  poss ib le  de préparer  des copolymères M-Dx-D* -M en i n t r o -  
Y 

du isant  dans l e  m i l i e u  r é a c t i o n n e l  des u n i t é s  D* sous l a  forme d 'o l igomères 

cyc l iques  D* ou d'homopolymeres L inéa i res  M-D*n-M (D* symbolisant tou te  u n i t é  
n  

s i loxane d i f f é r e n t e  de D) .  

Les mécanismes que nous a l l o n s  décr i re ,  proposés p a r  Lebrun (21) pour  l a  

po l ymér i sa t i on  du D4 cata lysée par  l ' a c i d e  t r i f  l i q u e  (éventuel  lement en 

présence de M Z ) ,  peuvent ê t r e  transposés aux synthèses que nous avons 

réa l isées .  

Les d i f f é r e n t e s  réac t ions  invoquées permet tent  de rendre compte : 

- de l a  r e d i s t r i b u t i o n  des d i f f é r e n t e s  espèces mises en présence, 

- de l ' e f f e t  régu la teu r  du M2. 

1-5/ Polymérisation du D4 par  t 'ac ide t r i f k i q u e  

La première étape de l a  r é a c t i o n  de po l ymér i sa t i on  e s t  l ' ac ido l yse  de  l a  

l i a i s o n  s i  loxane des ol igomères de dépar t  pa r  l ' a c i d e  t r i f  luorométhane 

su l fon ique  (Tf-OH) . 



"2 + HOTf C H ~ - S ~ - O T ~  + C H ~ - S ~ - O H  
I I 

YH3 

CH3-Si-OH + HOTf - (1) + ~~0 
I 

4 + HOTf - - 

(II) 

Il a é t é  montré que c e t t e  r é a c t i o n  d ' ac i do l yse  e s t  s u i v i e  de l 'homo- 

condensat ion des e x t r é m i t é s  s i  l a n o l s  des e s t e r s  II. 

Ce r é s u l t a t  e s t  en  accord avec l e s  e x p l i c a t i o n s  avancées pour r end re  

compte de l a  f o rma t i on  de po l yd imé thy l s i l oxane  a p a r t i r  d 'o l igomères  c y c l i q u e s  

Dn mis en  présence d ' a c i d e  s u l f u r i q u e  ( 9 ) .  

HOTf 

(II 

La f o r m a t i o n  du cen t re  a c t i f  r è s u l t e  vraisemblablement de l a  p r o t o n a t i o n  

d 'un  groupement e s t e r  p a r  une molécule d 'ac ide.  

YH3 YH3 i H 3  CH - 
R - S i  - Si-OTf + TfOH - R - S i  - S i  - O 



L ' e s t e r  t r i f l i q u e  a c t i v é  p a r  une mole d ' ac i de  s e r a i t  l e  s iège  d 'une 

a t taque  n u c l é o p h i l e  p a r  u n  oxygène d 'un  o l igomère  s i l o x a n e  pour condu i re  à u n  

i o n  oxonium, cen t re  a c t i f  de l a  po l ymér i sa t i on .  

L 'a l longement  des chaînes se f a i t  par  a d d i t i o n  de c y c l o s i l o x a n e s  s u r  l e  

cen t re  a c t i f  : 

Les atomes d'oxygène de l a  chaîne en  f o r m a t i o n  on t  une nuc léoph iL i e  peu 

d i f f é r e n t e  de c e l l e  des o l igomères  cyc l iques .  Il se p r o d u i t  donc des r é a c t i o n s  

de dépo l ymér i sa t i on  i n t r a m o l é c u l a i  r e  (back-bi t i n g )  qu i  mènent à l a  f o r m a t i o n  

(appara issan t  dès Le début de l a  r éac t i on )  de cyc l es  (22) de t o u t e s  t a i l l e s  

q u i  peuvent à l e u r  t o u r  r é a g i r  avec un  a u t r e  s i t e  a c t i f .  



CH3 \ /  
1 @,si, - s i -  O D T ~ O - , T ~ O H  + D~ 
1 ' S i / Y - 2  

CH3 
/ \  

L ' a c i d o l y s e  de M2 ( p l us  rap ide  que c e l l e  du D4) f a v o r i s e  t r è s  t ô t  dans 

l a  réac t ion ,  l a  f o r m a t i o n  de monoesters. 

Des chaines p o r t a n t  un  cen t re  a c t i f  peuvent 

d'une molécule de M2 (équ. 6 )  ou d ' un  p o l y s i l o x a n e  

p r o d u i t  dans ce cas une r é a c t i o n  de t r a n s f e r t .  

(équ, 6) 

CH3 CH3 I / 
S i  

S i  
I ' 
CH, CH3 

en o u t r e  s u b i r  l ' a t t a q u e  

l i n é a i r e  (équ. 7). Il se 



La d é s a c t i v a t i o n  du cen t re  a c t i f  se f a i t  p r é f é r e n t i e l l e m e n t  par  recom- 

b i n a i s o n  de l ' a n i o n  t r i f l a t e  avec l ' i o n  oxonium s e l o n  l ' é q u a t i o n  8 : 



\ 

0 
01'' " HOTf 1 

A t o u t  moment l ' a c i d e  t r i f l i q u e  peut  hyd ro l yse r  des chaines ou des 

macrocycles pour donner après a c t i v a t i o n  de nouveaux cen t res  a c t i f s  suscep- 

t i b l e s  d ' ê t r e  a t taqués  par  l e s  oxygènes s i l o x a n i q u e s  des d i f f é r e n t e s  espèces 

présentes dans l e  m i l i e u .  Ce t t e  p o s s i b i l i t é ,  t o u t  comme l e s  r é a c t i o n s  de 

t r a n s f e r t  au polymere, e s t  d 'une importance c a p i t a l e  pour  l a  r e d i s t r i b u t i o n  

s t a t i s t i q u e  d'espèces D e t  D '  p a r  exemple, dans des chaînes de po lys i loxanes .  

A ins i ,  l ' a c t i v a t i o n  d 'un  homopolymère M D t n M  i n t r o d u i t  dans l e  m i l i e u  

condui ra  p a r  un processus de "back b i t i n g "  à des o l igomères cyc l i ques  D '  q u i  
P  

peuvent à l e u r  t o u r  i n t e r v e n i r  dans des étapes de propagat ion.  On conço i t  b i e n  

que c e t t e  s u i t e  de r é a c t i o n s  condu i t  à une r e d i s t r i b u t i o n  s t a t i s t i q u e  des 

d i f f é r e n t e s  u n i t é s  q u i  peut d ' a i l l e u r s  ê t r e  mise en évidence par  l ' é t u d e  en  

R.M.N. du 29~i des séquences d ' u n i t é s  D e t  D u  (23,241. 

Ce mécanisme met en jeu de nombreuses étapes r é v e r s i b l e s  qu i  permet ten t  

une r e d i s t r i b u t i o n  ca ta l ysée  des espèces i n t r o d u i t e s  dans l e  m i l i eu .  

Le mélange r é a c t i o n n e l  soumis a des c o n d i t i o n s  é q u i l i b r a n t e s  ( q u a n t i t é  

c a t a l y t i q u e  d 'un a c i d e  f o r t  dans ce cas) t e n d  vers  u n  é t a t  d ' é q u i l i b r e  

comportant des espèces de masses mo lécu la i r es  t r è s  d i f f é r e n t e s  que l ' o n  peu t  

c l asse r  p a r  f a m i l l e s  (21) : 

- ol igomères c y c l i q u e s  ( D  à Dg) 3 

- ol igomères l i n é a i r e s  

- bas polymère 

- haut polymère (obtenu en absence d 'agent  de t r a n s f e r t ) .  

La v i t e s s e  de f o rma t i on  des p o l y s i  loxanes L inéa i res  dépend en géné ra l  de 

l a  n a t u r e  du cata lyseur ,  de l a  concen t ra t i on  des p r o d u i t s  de départ, de l a  

température (8,251 e t  de l a  p ress ion .  



II - POLY SILOXANES FONCTIONNALISES 

QUELQUES EXEMPLES DE SYNTHESES ET D'APPLICATIONS 

Les ca rac té r i s t i ques  physico-chimiques des polyorganosi loxanes ont 

susc i té  de nombreux travaux concernant l ' é t u d e  de nouvei les p r o p r i é t é s  

apportées par  l a  f o n c t i o n n a l i s a t i o n  de ces polymères. On d i s t i ngue  deux 

classes de polymères fonc t i onna l i sés .  

II-1/ Les polysi loxanesa!,~fonctionnal isés 

Les fonc t i ons  réac t i ves  sont por tées par  l e s  ex t rémi tés  de l a  chaîne. 

E l l e s  sont susceptibles de donner l i e u  à des couplages avec d 'au t res  t ypes  de 

fonc t i ons  portées pa r  des polymères de nature d i f f é r e n t e  (par condensation, 

add i t ion ,  ou s u b s t i t u t i o n >  pour donner des polymères séquencés. 

La p répa ra t i on  de polymères séquencés permet d 'ob ten i r  des matér iaux 

possédant l e s  p r o p r i é t é s  physico-chimiques p a r t i c u l i è r e s  de chaque séquence. 

Le po l yd imé thy l s i  loxane s u i  vant (séquence souple) por tan t  en bout de 

chaîne des fonc t i ons  diméthylamines, es t  condensé avec une séquence r i g i d e  de 

type po lysu l fone (26) 

La s u b s t i t u t i o n  des groupes diméthylamines par  l e s  fonc t i ons  phénol iques 

condu i t  a un copolymère séquencé "souple-r ig ide"  dont l a  morphologie peut 



-20- 

ê t r e  c o n t r ô l é e  en f a i s a n t  v a r i e r  l e  de chacun des deux types  d'ol igomères. 

I Les poly<diméthylsiloxane-seq-oxyalkylène) 

Ces polymères séquencés me t ten t  en j e u  une j o n c t i o n  S i - C  p l u s  s t a b l e  a 

l ' h y d r o l y s e  que l a  l i a i s o n  Si -O-C vue dans l 'exemple précédent.  I l s  son t  

employés comme "su r f ac tan t s "  grâce a l e u r  p o u v o i r  s t a b i l i s a n t  des mousses de 

po lyuré thane  (27). 

II-2/ Les p o l y s i l o x a n e s  à f o n c t i o n s  l a t é r a l e s  

I l s  cons i t uen t  l a  seconde c l asse  de po lyorganos i loxanes  f o n c t i o n n a l i s é s .  

Les polymères se c a r a c t é r i s e n t  p a r  l a  f i x a t i o n  su r  l e u r  chaîne p r i c i p a l e  de 

groupes chimiques q u i  peuvent ê t r e  de n a t u r e  t r è s  var iée.  

L'ensemble des p r o p r i é t é s  p h y s i  CO-chimiques du polymère f onc t i onna  l i s é  

renferme l e s  p r o p r i é t é s  r e l a t i v e s  au po l yo rganos i  loxane auxquel  l e s  s ' a j o u t e n t  

l e s  p r o p r i é t é s  p a r t i  c u l i è r e s  des groupes pendants. 

Ces f o n c t i o n s  pendantes t e l  l e s  que l e s  d é r i v é s  v i n y l i q u e s  (styrène,a! 

-méthylstyrène, mé thac ry l a te  de méthyle, cyanure d ' a l l y l e ,  . . .) peuvent ê t r e  

g re f f ées  p a r  r é a c t i o n  d ' h y d r o s i l y l a t i o n  m e t t a n t  en j e u  l e s  m o t i f s  Si-H 

r é p a r t i s  l e  long de l a  chaîne macromolécu la i re  (28). C e t t e  c lasse  de p o l y -  

s i  loxanes peu t  ê t r e  représentée p a r  l e s  exemples c a r a c t é r i s t i q u e s  donnés 

ci-dessous. 



La s é r i e  de réac t i ons  conduisant au po l ys i l oxane  e s t e r  I V  donne un 

exemple des mod i f i ca t ions  fonct ionnel les simples que L'on peut apporter  à un 

p o l y s i  loxane. 

L 'hydro lyse d'un d i c h l o r o s i l a n e  1 f o n c t i o n n e l  condu i t  dans un premier 

temps à des oligomeres cyc l iques  II, qui  subissent  à La fo i s ,  en m i l i e u  ac ide l 
une polycondensat ion e t  l ' hyd ro l yse  du groupement n i t r i l e  pour conduire à un 

po lys i loxane acide III, qui e s t  e s t é r i f i é  dans une dern iè re  étape (29). 

P 

n 
(CH2I3 

C N COOH 

II III  poLy(3-carboxypropyl- 
méthyLsiLoxane) 

P o l y é l e c t r o l y t e  à sque le t te  po lys i  loxane 

Des po lys i loxanes hydrosoLubLes ont é t é  préparés selon l e  schéma 

r s a c t i o n n e l  su ivant  (30). 

C 1 
+ 

H + - 
r e d i s t r i b u t i o n  



avec R : (CH3, C3H7, C H I 8 17 

Ces polymères o n t  donné l i e u  a des études de complexat ion p o l y i o n i q u e  

avec L 'ac ide  po lyméthacry l ique.  

Les séquences a p o l a i r e s  d i a l k y l s i l o x a n e s  du p o l y c a t i o n  semblent 

c o n t r i b u e r  par  des i n t e r a c t i o n s  hydrophobes à l a  s t a b i  L i s a t i o n  du complexe en  

m i l i e u  aqueux. 

I Po lys i l oxanes  à groupes mesogènes pendants  

La f i x a t i o n  de groupes mésogènes a l l y L i q u e s  sur  des p o l y s i l o x a n e s  à 

f o n c t i o n  Si-H condu i t  à d e s  polymères mésomorphes à chaîne p r i n c i p a l e  soup le  

(31,321. 

P t  c a t a l y s e u r  
* 



La na tu re  (nématique ou smectique) e t  l e s  domaines de s t a b i l i t é  des 

phases l i q u i d e s - c r i s t a l l i n e s  dépendent de p l u s i e u r s  paramètres s t r u c t u r a u x  

( p r o p o r t i o n s  de groupes pendants, longueur de l a  chaîne (n), n a t u r e  de 

l ' e r t ï é n i t é  du groupe mésogène X I .  

Les p o l y s i l o x a n e s  pho tosens ib les  que nous avons p réparés  se p l acen t  dans 

c e t t e  seconde c a t é g o r i e  des polymères f o n c t i o n n a l i s é s  a groupes pendants, l e s  

e s t e r s  p h o t o r é a c t i f s  é t a n t  f i x é s  sur  l e s  p o l y s i  loxanes de dépar t  pa r  r é a c t i o n  

d ' h y d r o s i l y l a t i o n .  

III - SYNTHESE DES POLYSILOXANES DE DEPART : M-D - D ' A  
x-y- 

Nous avons p réparé  des po l ys i l oxanes  de M v a r i a b l e  contenant d i f f é r e n t s  
n 

pourcentages de f o n c t i o n s  hydrogénosi loxanes. 

III-?/ Réaction de polymérisation (M-DxDt -M) 
Y 

Catalyse - réac t i fs  

Les f o n c t i o n s  hydrogénosi loxanes sont  oxydées p a r  l a  p l u p a r t  des 

c a t a l y s e u r s  basiques (anions hydroxy les) .  Quelques s tyn thèses  de p o l y s i l o x a n e s  

à f o n c t i o n  Si-H on t  cependant é t é  r é a l i s é e s  à l ' a i d e  de c a t a l y s e u r s  an ion iques  

(BuLi, ... dans des m i l i e u x  nécessairement apro t iques .  

Nous avons p r é f é r é  l a  ca ta l yse  ac ide  p l u s  simple à m e t t r e  en oeuvre. 

Les copolymères ont  donc é t é  s y n t h é t i s é s  par  r e d i s t r i b u t i o n  ac ido-  

ca ta l ysée  des f o n c t i o n s  s i loxanes  i n t r o d u i t e s  sous forme d 'o l igomère  c y c l i q u e  

D4, d'homopolymère commercial M-D' -M e t  d 'agent  r é g u l a t e u r  de chaîne MZ. 
P 

La q u a n t i t é  de chacune de ces espèces e s t  d i rec tement  dédu i t e  de l a  

compos i t ion  moyenne du polymère à s y n t h e t i s e r  (M -D x-D' - M l .  
Y 



Nature du cata lyseur  

Le ca ta lyseur  que nous avons u t i  l i s é  pour  l a  r é a c t i o n  de po l ymér i sa t i on  

e s t  une s i l i c e  poreuse de type sphéros i l  enrobée d'un polymère sulfoné. 

Sa p r o p o r t i o n  dans l e  m i l i e u  réac t i onne l  es t  de 2 g  pour  100 g  de 

mélange, 

l Carac té r i s t i ques  du cata lyseur  

+ - concent ra t ion  en ions  H , 0,6 meq/g 

- l e  volume poreux déterminé à l ' a i d e  d 'un porosimètre a mercure e s t  de 
3 

0,7 cm /g. 

l Mode opéra t o i  r e  

La synthèse de nos polymères a  é té  menée dans les-mêmes cond i t i ons  

opéra to i res .  On se l i m i t e r a  donc à d é t a i  l l e r  l ' é v o l u t i o n  de l a  r é a c t i o n  pour  

un seu l  de ces polymères. 

Pour un polymère de 8000 a 10% de m o t i f s  Si-H, l a  p r o p o r t i o n  des 

d i f f é r e n t s  oligomères pour une charge de 100 g e s t  l a  su ivante  : 

- 89,89 g de D4 

- 8,64 g d'homopolymère M-D' -M, = 0,14 mole H/100g de 
P 

polymère 

- 1,47 g de M2 

- 2 g de catalyseur.  

Le mélange e s t  i n t r o d u i t  dans un réac teu r  thermostaté muni d'une 

a g i t a t i o n  mécanique, l a  température du m i  l i e u  e s t  maintenue à 60°C du ran t  

t o u t e  l a  réact ion.  

L ' é v o l u t i o n  de l a  r é a c t i o n  es t  cont rô lée  p a r  l a  mesure de l a  v a r i a t i o n  

de l ' i n d i c e  de r é f r a c t i o n  du mélange. Lorsque c e l u i - c i  r e s t e  constant, on 

pro longe l a  r é a c t i o n  pendant deux heures dans les  mêmes cond i t i ons  de 

température. Le chauffage es t  a r r ê t é  e t  on l a i s s e  a l o r s  décanter l e  ca ta lyseur .  

Séparat ion du  cata Lyseur 

Le ca ta lyseur  de l a  r é a c t i o n  es t  séparé p a r  f i l t r a t i o n  sous p ress ion  su r  

membrane de t é f l o n  ; l e s  méthodes de f i l t r a t i o n  c lass iques sur  ve r re  f r i t t é ,  

sur  büchner sont t r è s  lentes, v o i r e  impossibles (33). 

D i s t i  L l a t i o n  des ol igomères 

- 1 l e  po lymér isa t  e s t  ensu i te  d i s t i  l i é  sous press ion  r é d u i t e  (10 t o r r ) ,  



l a  température é t a n t  progress ivement  é levée jusqu 'à  180°C. On é l i m i n e  a i n s i  

l e s  o l igomères  v o l a t i  1s q u i  représen ten t  7 à 8% de l a  masse des r é a c t i f s .  

111-21 C a r a c t é r i s a t i o n  des polymères Fi-0 -0' -M 
x 7 -  

alMesure de l a  masse .molécula i  r e  

Les masses mo lécu la i r es  s o n t  déterminées p a r  chromatographie p a r  
5 4 

perméat ion de g e l  s u r  q u a t r e  colonnes u l t r a  s t y r a g e l  (10 , 10 , lo3, 500 8) 
montées s u r  un appare i  1 Waters Assoc ia tes  e t  couplées à un r é f  rac tomèt re  

d i f f é r e n t i e l .  Toutes l e s  analyses on t  é t é  r é a l i s é e s  à température ambiante. La 

c o n c e n t r a t i o n  des é c h a n t i l l o n s  e s t  de 0,5% en po ids  de  polymère dans l e  

to luène. Le débi  t u i i  l i s é  e s t  de 1 m l l m i n .  La s i n i  l i t u d e  des courbes Log Mpi 

= f(vo1ume d l é l u t i o n )  e n t r e  l e s  p o l y s i  loxanes e t  l e  p o l y s t y r è n e  (34) en 

s o l u t i o n  dans l e  t o l uène  rend p o s s i b l e  l l u t i l i s a t i o n  de ces d e r n i e r s  pou r  

é ta l onne r  l e s  colonnes. Deux chromatogrammes c a r a c t é r i s t i q u e s  sont  r e p o r t é s  

su r  l e s  f i g u r e s  1 e t  2. 

La v a l e u r  des masses mo lécu la i r es  en nombre e t  en po ids c a l c u l é e  à 

p a r t i r  des chromatogrammes de chaque polymère appa ra î t  dans l e  t ab leau  II e t  

III. 

---------------------------------------------.------------------ 
- - 

: Po lymère :  < t h é o r i q u e :  M .G.P.C. : M .G.P.C. : I.P.: 
n u 

P 

:----------s---,--,-----:----.---------&--------------&------z 

(1) PO3 P o l y s i l o x a n e  à f o n c t i o n s  Si-H SLM 71420 (Wacker Chemie) 

(2) Po4 Po lys i l oxane  à f o n c t i o n s  Si-H 626V30 (Rhône Poulenc) 

Tab leau  II - - 
l a s s e s  m o l é c u l a i r e s  moyennes en nombre Mn, e n  p o i d s  H des po l ys i l oxanes .  

U 



Mp en 
-1 I 1 I I 

243 51 12  1 3  x 10  3 
éq.  styrène 

Fiaure 1 

Chromatogramme G.P,C, de pO1 

(après d i s t i l l a t i o n  des oligomères v o l a t i  1s) 

oligomères 

Cycliques 

M p  en I I I 
é q .  styrène 110 1 7  2,6 lo3 

Fiaure 2 

Chromatogramme G.P.C. de p07 

(contient des oligomères v o l a t i l s )  



- - - 
: Polymère : Nn théorique : f+,.G.P.C. : N ,G,P.C. : 1.P. : 

Y 

Tableau III 

blasses moléculaires moyennes en nombre <, en poids < des polysiloxanes. 

Les r é s u l t a t s  q u i  f i g u r e n t  dans l e  t a b l e a u  1 concernent l e s  p o l y -  

s i  loxanes Po - Po4 après d i s t i  l l a t i o n  sous v i d e  des o l igomères ( v o i r  mode 1 
o p é r a t o i r e )  nous permet de cons ta te r  que l e s  v a l e u r s  de l a  masse macromolécu- 

l a i r e  t héo r i que  son t  proches de c e l l e s  de l a  masse ca lcu lée .  L ' i n d i c e  de p o l y -  

d i s p e r s i t é ,  I.P., e s t  v o i s i n  de 1,7. Par  a i l l e u r s ,  d ' a u t r e s  s é r i e s  de p o l y -  

s i  loxanes syn thé t i sés  dans des c o n d i t i o n s  i d e n t i q u e s  au l a b o r a t o i  r e  possèdent 

un i n d i c e  I.P. ayant l e  même o r d r e  de grandeur. 

Les polymères Po5 - Po7 n ' on t  pas subi  l ' é t a p e  de d é v o l a t i l i s a t i o n ,  a f i n  

de l i m i t e r  par  l a  présence d 'o l igomères l ' augmenta t ion  de l a  v i s c o s i t é  après  

f onc t i onna  l i s a t i o n .  Dans ce cas, l ' é c a r t  e n t r e  l a  masse mo lécu la i  r e  t h é o r i q u e  - 
e t  l e  Mn déterminé p a r  G.P.C. e s t  p l u s  impor tan t .  Le rappo r t  de p o l y d i s p e r -  

s i té ,  é g a l  à 2,5, e s t  supé r i eu r  à c e l u i  de l a  s é r i e  précédente. 

b) Dosage vo lumét r ique  des f o n c t i o n s  hydrogénosi loxanes 

C e t t e  méthode c o n s i s t e  à mesurer l e  volume d'hydrogène dégagé l o r s q u e  

l ' o n  f a i t  r é a g i r  de l a  po tasse  a l c o o l i q u e  s u r  une q u a n t i t é  connue de polymère. 

La r é a c t i o n  d 'oxydo-réduct ion e s t  La s u i v a n t e  : 

La mesure s ' e f f e c t u e  à l ' a i d e  du montage comprenant une colonne a 

mercure en  U graduée e t  un réac teu r  fermé r e l i é  à l a  co lonne ( f i g u r e  3 ) .  



1 - Colonne de mercure 

2 - Ence in te  thermostatée 

3 - Réacteur (KOH + a l c o o l )  

F i g u r e  3 

Montage correspondant  au  dosage p a r  volumét r i  el 

La s i m p l i c i t é  e t  l a  r a p i d i t é  de l a  mesure e x p l i q u e n t  pourquoi  nous avons 

déterminé Le taux  de Si-H des polymères avec c e t t e  méthode. La p r é c i s i o n  des 

mesures e s t  est imée à 5%. 

U R o d e  o p é r a t o i r e  

Dans un b a l l o n  contenant une s o l u t i o n  de potasse a 5% dans L thep tano l ,  

on i n j e c t e  une q u a n t i t é  de masse connue de polymère. 

Le dégagement d tH2  e s t  immédiat  e t  se p o u r s u i t  sous a g i t a t i o n  magnét ique 

pendant une d i z a i n e  de minutes. La v a r i a t i o n  du volume gazeux e s t  mesurée sous 

p r e s s i o n  atmosphér ique. 

U C a l c u l  d u  t a u x  d e  S i - H  

Le c a l c u l  s ' e f f e c t u e  à p a r t i r  de l a  r e l a t i o n  des gaz p a r f a i t s  e n  

cons idé ran t  l a  s o l u t i o n  du m i l i e u  réact ionnelcomme i déa le .  O n  expr ime a l o r s  l e  

pourcentage de Si-H s e l o n  l a  r e l a t i o n  su i van te  : 



L ' u n i t é  e s t  l ' a tome g d'hydrogène pour  100 g de polymère avec : 

P = p ress ion  atmosphérique 

Vd = volume d'hydrogène dégagé 

Vi = volume de polymère i n j e c t é  

T = température à l ' é q u i l i b r e  ( K I  

m = masse de l ' é c h a n t i l l o n  i n j e c t é .  i 

Le % de Si-H a i n s i  déterminé pour  chaque polymere f i g u r e  dans l e  t a b l e a u  

I V .  l 
CI Mesure de l a  v i s c o s i t é  

1 
I 

Nous avons mesuré l a  v i s c o s i t é  dynamique des polymères à l ' a i d e  d'un 

a p p a r e i l  r o t o v i s c o  R V  100 HERAEUS. 

I l s  p résen ten t  u n  comportement newtonien dans l e  domaine de g r a d i e n t  de 

v i t e s s e  exp lo ré  s o i t  O à 100 s - l m  

Les va leu rs  mesurées sont r epo r tées  dans l e  t ab leau  r é c a p i t u l a t i f  I V .  I 

d l  Tableau r é c a p i t u l a t i f  

- - - 
: Polymère : M G,P,C. : : Si-H 

(1) '%si31 . <~a.s) . 
n DPn en  m o t i f s  ' à 2S°C . 

- I 
Z----------2-----------A-----------L--------2-----------2-----------z------------ 
(1) S i - H  en gH/100 g de polymere 
(2) Po l ys i l oxanes  contenant des o l igomères v o l a t i l s  

Tableau I V  

Ensemble des  c a r a c t é r i s t i q u e s  des po lys iLoxanes  M-Dx-D'y-H 

1 9 1 1 



Dans ce t ab leau  f i g u r e n t  l e s  v a l e u r s  de chaque paramètre que nous avons 

s u i v i  s o i t  p a r  G.P.C., pa r  dosage vo lumét r ique  e t  p a r  v i s c o s i m é t r i e .  

I V  - IDENTIFICATION DES POLYWERES PAR SPECTROSCOPIE 

Les copolymères Poq---PO7 sont  c n n s t i t u é s  des $mes-éCémeats s t r u c t u r a u x  

e t  p résen ten t  par  conséquent des p r o p r i é t é s  spect roscopiques iden t iques .  Seule 

l ' i n t e n s i t é  r e l a t i v e  de c e r t a i n e s  absorp t ions  en  I.R. e t  en  R.M.N. du p r o t o n  

v a r i e  à l a  p r o p o r t i o n  de f o n c t i o n s  Si-H. 

a) Spectroscopie infra-rouge 

Le spec t re  e s t  obtenu à p a r t i r  d 'un f i l m  de polymère déposé su r  une 

p a s t i l l e  de KBr e t  r e p o r t é  su r  l a  f i g u r e  4. Les bandes de v i b r a t i o n  caracté-  

r i s t i q u e s  de l a  s t r u c t u r e  du polymère sont l e s  su i van tes  : 

S i - O - S i  bande Large e t  i n t ense  1000 e t  1100 cm-' 

deux p i c s  à 810 cme1 e t  1250 cm-' 

YH3 

CH3-Si-CH3 fréquence de v i b r a t i o n  également à 1250 cm 
-1 

I 

bande i n t e n s e  à 2140 cm-' 

On remarque p a r  a i l l e u r s  que l a  v i b r a t i o n  de va lence du m o t i f  Si-H 

appa ra î t  dans une zone s p e c t r a l e  où aucune a u t r e  bande s u s c e p t i b l e  d ' i n t e r -  

fé re r ,  n ' appa ra î t .  Ce t t e  p o s i t i o n  peu t -ê t re  i n t é r e s s a n t e  pour s u i v r e  une 

r é a c t i o n  dès l o r s  q u ' e l l e  engage l a  d i s p a r i t i o n  du m o t i f  Si-H. Ce t te  méthode 

peut  ê t r e  retenue p a r  exemple pour  s u i v r e  1 'avancement d'une r é a c t i o n  

d ' h y d r o s i l y l a t i o n .  



l n b  d'ondes CM-' 

Figure 4 

Spectre I . R .  d'un polysiloxane du type MDXD1 M 
Y 

b) Spectroscopie R,M,N, du proton 

Le spec t re  e s t  obtenu à p a r t i r  d'une s o l u t i o n  de polymère dans l e  

ch lo ro fo rme deutéré avec comme ré fé rence  l ' a cé tone .  

L ' i n t e r p r é t a t i o n  se l i m i t e  à l ' i d e n t i f i c a t i o n  de deux mass i f s  : u n  

s i n g u l e t  v e r s  0,03 ppm qui  correspond aux p ro tons  du groupe S i - C H  e t  u n  
3  

quadrup le t  ve rs  4,65 ppm r e l a t i f  au p ro ton  Si-H. 
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C H A P I T R E  I I  

SYNTHESE DES POLYSILOXANES PHOTOSENSIBLES PAR 

HYDROSILYLATION D'ESTERS ALLYLIQUES 

-=0000000=- 



Nous avons t e n t é  dans un  p remier  temps, de f o n c t i o n n a l i s e r  l e s  p o l y -  

s i  loxanes à f o n c t i o n s  Si-H <pnO) en e f f e c t u a n t  l ' h y d r o s i  l y l a t i o n  d 'hydroxy-  

e s t e r s  i n s a t u r é s  r é s u l t a n t  de  l ' a d d i t i o n  d 'ac ides  pho tosens ib les  s u r  l ' a l l y l -  

g l y c i d y l é t h e r  (AGE). 

Nous présentons dans ce c h a p i t r e  nos r é s u l t a t s  concernant l a  synthèse 

des e s t e r s  pho tosens ib les  d é r i v é s  de l ' a c i d e  cinnamique ( A C )  e t  de l ' a c i d e  

cyanocinnamylidène acé t i que  ( A C C A ) .  

Les problèmes rencon t rés  au cours de l a  m o d i f i c a t i o n  des p o l y s i  loxanes 

de départ, nous amèneront à abandonner c e t t e  première méthode peu s a t  i s- 

f a i san te .  

1 - SYNTHESE DES HYDROXY ESTERS INSATURES ----- 

1-1 Réact ion époxy-carboxy 

Les ac ides  ca rboxy l i ques  (1 1 ou l e u r s  d é r i v é s  ( ch lo ru res  d ' a c i d e  (21, 

e s t e r s  d ' a l k y l e  (3a) ou d ' a r y l e  (3b)) s ' add i t i onnenen t  su r  l e s  f o n c t i o n s  

époxydes pou r  donner des e s t e r s  p - f o n c t i  o n n a l i  sés se lon  l e  schéma r é a c t i o n n e l  

s u i  vant  : 

ii O O 
I \ 

R-C + CH2-CH-R' .-- 
II 

R-C 
\ \ 

X O-CH2-CH-R' 
I 

Les d i f f é r e n t s  aspects  de l a  r é a c t i o n  d ' e s t é r i f i c a t i o n  époxy-carboxy 

( i n t é r ê t  e t  a p p l i  c a t i o n s  - c a t a l y s e  - mécanismes r é a c t i o n n e l s )  on t  f a i t  

l ' o b j e t  d 'une  revue récen te  de Madec e t  Maréchal ( 4 ) .  



Nous avons c h o i s i  d ' u t i l i s e r  l a  ca ta lyse  basique en so lvant  peu p o l a i r e .  

E l l e  e s t  en e f f e t  é f f i c a c e  à des températures modérées (80-100°C) e t  p résente  

une s é l e c t i v i  t é  s u f f i s a n t e  lorsque l a  r é a c t i o n  es t  e f fec tuée  en s o l u t i o n  

d i l u é e  su r  des molécules de f a i b l e  masse molécula i re.  
.*. 

Mécanisme de l a  r é a c t i o n  p r i n c i p a l e  

L 'é tude r é a l i s é e  par  Madec e t  Maréchal (5) sur des composés modèles, 

l ' a c i d e  benzoïque e t  l e  phénoxy-1 époxy-2,3 propane en présence d'une amine 

t e r t i a i r e ,  a  montré que l a  c iné t i que  de l a  r é a c t i o n  es t  complexe e t  sui t ,  dans 

l es  so l van ts  de f a i b l e  constante d ié lec t r i que ,  une l o i  du type : 

[A] : concent ra t ion  en acide carboxyl ique 

[E] : concent ra t ion  en époxyde 

[NI : concent ra t ion  en amine t e r t i a i r e  

Deux mécanismes d i f f é r e n t s  conduisent au p r o d u i t  d ' e s t é r i f i c a t i o n  : 

a Mécanisme 1 

Ce premier mécanisme f e r a i t  i n t e r v e n i  r un complexe t e r n a i  re, ac ide-  

époxyde-amine (A-E-NI 

R-C + CH2-CH-R' + l N ; R 2  R-C 
\ \ 

Le complexe c o n d u i r a i t  dans une étape i r r é v e r s i b l e  à l a  fo rmat ion  de 

l 'hydroxyes ter ,  
O 

étape cinét iquement 11 I 
1 

A-E-N R-C-O-CH2-CH-R' + IN-R2 
déterminante 1 \ 

O 

e s t e r  



Mécanisme II 

Le second mécanisme m e t t r a i t  en  j e u  l a  f o r m a t i o n  d 'un t w i t t e r i o n  

r é s u l t a n t  de 1' a d d i t i o n  de L'amine s u r  1 'époxyde, é tape c iné t iquement  

déterminante.  

Ce z w i t t e r i o n  t r è s  bas ique  c o n d u i t  en présence d ' a c i d e  à une p a i r e  

d ' i o n s  PI, q u i  s e r a i t  l e  v é r i t a b l e  c a t a l y s e u r  de c e t t e  seconde r é a c t i o n  : 

I 
R-C 

\ 
OH 

1 
1 + + Z - R-C , R2-N -CHZ-CH-R' 

\ - 
O I I 

R3 
OH 

R-C 
8 

II \ - 
R-C-OH 

O ... CH2-CH-R' 

Hydroxy-ester  + P I  - 2 
\ / 
O 

1, 

CH-OH 
I 
R ' 

Dans l e s  s o l v a n t s  peu p o l a i r e s  e t  à des températures modérées, 

c o n d i t i o n s  favor isant  l ' a s s o c i a t i o n  acide-amine au dé t r imen t  de l a  f o rma t i on  du 

zwi t t e r i o n ,  l e  mécanisme I e s t  p répondéran t  e t  l e s  r é a c t i o n s  secondai res dues 

au z w i t t e r i o n  sont  l i m i t é e s  ( a d d i t i o n  de l ' a l k o x y d e  sur  l 'époxyde, po lymér isa -  

t i o n  des époxydes). 



Aspect stéréochimique 

L ' a d d i t i o n  d'un nuc léoph i le  sur  un époxyde monosubstitué peut conduire à 

deux hydroxyesters isomères A e t  B : 

Le p r o d u i t  prépondérant e s t  l ' isomère de t ype  A r é s u l t a n t  de l a  rup tu re  

de l a  l i a i s o n  p de l'époxyde. L' isomère de t ype  B, souvent observé, se forme 

par  rup tu re  de La l i a i s o n  CY ( 6 ) .  L ' i somér i sa t i on  des p r o d u i t s  de type A e t  B 

e s t  également poss ib le  dans l e  cas d'hydroxyesters (7) : 

- par  hydro lyse  - e s t é r i f i c a t i o n  

II 
R-C-O-CHZ-CH-R' 

I I  
acide + d i 0 1  R-C-O-CH-R' 

I i 

- par  t r a n s e s t é r i f i  c a t i o n  i n t ramo lécu la i  r e  

1 / O \ C H / R '  
A R-C L 

\ I 
- 



1-2 Synthèses réalisées 

Nous avons r é a l i s é  l ' e s t é r i f i c a t i o n  de L'AGE p a r  des ac ides  pho to -  

sens ib l es  d i f f é r e n t s  : l ' a c i d e  t ransc innamique (AC)  e t  l ' a c i d e  cyanocinnamy- 

l i d è n e  acé t i que  (ACCA) préparé p a r  l a  r é a c t i o n  de Knoevenagel (8). 

1-2-1 Préparation de 1' acide cyanoci nnamy lidène acétique 

L ' a c i d e  cyanocinnamyl idène acé t i que  a  é t é  obtenu pa r  condensat ion en 

m i l i e u  bas ique  de l ' a c i d e  cyano-acét ique su r  l e  cinnamaldéhyde. 

O 
II Io) NaOH 

/ C02H 

@CH =CH -c , CH=C , 
+ NC-CH2COZH C=N 

H 20) H + / H ~ O  

. M o d e  o p é r a t o i r e  

Dans un réac teu r  thermos ta té  muni d 'une a g i t a t i o n  mécanique, on d i s s o u t  

1,3 mole d ' ac i de  cyano-acét ique dans 500 m l  d'eau. On a j o u t e  a l o r s  une 

s o l u t i o n  de soude concentrée jusqu 'à  o b t e n i r  un pH v o i s i n  de 12. 

Le m i l i e u  r é a c t i o n n e l  e s t  e n s u i t e  p o r t é  à 400C. A c e t t e  température, on 

a j o u t e  g o u t t e  a g o u t t e  1,18 mole de cinnamaldéhyde p u r i f i é  (9). Au f u r  e t  à 

mesure de l ' a d d i t i o n ,  l e  p r o d u i t  de l a  r é a c t i o n  p r é c i p i t e  dans l e  m i l i e u .  

Après a d d i t i o n  t o t a l e  de l 'a ldéhyde,  on p o r t e  l a  température à 50°C e t  on 

l a i s s e  é v o l u e r  l a  r é a c t i o n  pendant une heure, p u i s  on f i l t r e  l a  s o l u t i o n ,  

Le p r é c i p i t é  r e c u e i l l i  e s t  e n s u i t e  l avé  p l u s i e u r s  f o i s  avec du méthanol, 

p u i s  séché sous v i d e  à 50°C jusqu 'à  o b t e n i r  un  p o i d s  constant.  

Le s e l  obtenu e s t  a c i d i f i é  avec une s o l u t i o n  normale d ' ac i de  c h l o r h y d r i -  

que. Le p r é c i p i t é  de cou leu r  jaune  v i f  e s t  f i l t r é ,  p u i s  r e c r i s t a l l i s é  dans un 

mélange méthanol -d i  ch lorornéthane. 

L ' a c i d e  r e c r i s t a l l i s é  e s t  obtenu avec un  rendement g l o b a l  de 75% p a r  

r appo r t  au c i  nnama ldéhyde. 

. C a r a c t é r i s a t i o n  d e  l ' a c i d e  c y a n o c i n n a m y l i -  

d è n e  a c é t i q u e  



L 'ac ide  p u r i f i é  (F  = 21S°C) a  é t é  ca rac té r i sé  pa r  spectroscopie I.R. e t  

par  R.M.N. du  proton. 

O Spectroscopie in f ra-rouge (3% d'ac ide dans KBr> 

Nous ne donnerons i c i  que l e s  bandes ca rac té r i s t i ques .  

-1 3 (cm 1 

3500  OH) 

O Spectroscopie R.M.N. 'H (<CD3>2C0, TMS) 

On observe qua t re  groupes de signaux à : 

6 = 10,9 (IH, s i n g u l e t  l a rge )  

6 = 8,23 (IH, doublet, J = 10 Hz) 

6 = 7,2-7,8 (6H, massi f )  

6 = 7,l ( IH,  doublet  dédoublé , J = 14 Hz 
J t  = 10 Hz) 

1-2-2 Réactions d ' e s t é r i f i c a t i o n  

L ' a d d i t i o n  des deux acides photosensib les AC e t  ACCA sur l a  f o n c t i o n  

époxyde de l ' a l l y l g l y c i d y l é t h e r  a  é té  e f fec tuée  dans l e  to luène a 80°C en 

présence de t r i é thy lam ine .  Cette réac t i on  condu i t  aux hydroxyesters at tendus 

avec un rendement en p r o d u i t  b r u t  supér ieur  a 85%. 

4 O (EtI3Nl 
R-C + CH2-CH-CH2-O-CH2-CH=CH2 )c 

' OH \ 1 Toluène, 80°C 
O 



/ [aci  de Io  [-ta [Y] 
E(ACCA) R = Ph-CH=CH-CH=C, =1 ; =0,1 

C S N  [ A G E ] ~  EGEI, 

Nom systématique des hydroxyesters photosensib les : 

E(AC) : cinnamate d ' a l l y l o x y - 3  hydroxy-2 p ropy le  

E(ACCA1 : cyano-2 phényl-5 pentadiènoate d 'a l l y loxy-3  hydroxy-2 

propyle. 

. M o d e  o p é r a t o i r e  

Dans un réacteur  thermostaté, muni d'une a g i t a t i o n  magnétique, on met en 

suspension l ' a c i d e  photosensible. (AC ou A C C A  - 0,l mole) dans 100 m l  de 

toluène, p u i s  on a j o u t e  l ' a l l y l g l y c i d y l é t h e r  (AGE - 0,l mole) e t  l a  t r i é t h y l -  

amine (0,01 mole). 

On  p o r t e  l e  mélange r é a c t i o n n e l  à 80°C sous a g i t a t i o n .  L ' é v o l u t i o n  de l a  

r é a c t i o n  es t  s u i v i e  pa r  chromatographie sur couche mince (CCM, é luant  : é t h e r  

éthy l ique/essence G 50:SO). 

E(AC) : R f  = 0,33 

E(ACCA1 : R f  = 0,29 

Après 4 heures de réact ion, l a  tache correspondant à l ' a c i d e  n ' e s t  

prat iquement p lus  détectée par  CCM. Le mélange réac t i onne l  r e f r o i d i  es t  a l o r s  

concentré, r e p r i s  à l ' é t h e r  p u i s  lavé  p l u s i e u r s  f o i s  avec une s o l u t i o n  aqueuse 

de b icarbonate  de sodium. 

La phase éthérée es t  séchée sur  s u l f a t e  de magnésium, p u i s  concentrée, 

Le p r o d u i t  b r u t  es t  a l o r s  p u r i f i é ,  p a r  d i s t i l l a t i o n  dans l e  cas de 

l ' e s t e r  cinnamique. (Eb = 154OC sous P = 0,02 mm Hg, rendement : 65%), par  

r e c r i s t a l l i s a t i o n  dans un mélange d i  chlorométhane - héxane pour l ' e s t e r  

cyanocinnamylidène acét ique ( F  = 72OC, rendement : 85%) 



~ 1-3 Caractérisation des esters 

Les p r o d u i t s  obtenus on t  é t é  c a r a c t é r i s é s  par  l e s  méthode spectrosco- 

p iques u s u e l l e s  M .  I R ,  UV., R.M.N. 'H e t  I 3 c )  e t o p a r  chromatographie 
O 

p a r  perméat ion de g e l  (colonnes waters u l t r a s t y r a g e l  100 A e t  500 A). 

a) Chromatographie d ' e x c l u s i o n  e t  s ~ e c t r o m é t r i e  de masse 

Les chromatogrammes G.P.C. de chacun des deux e s t e r s  p u r i f i é s ,  p résen ten t  

un p i c  un ique  q u e l  que s o i t  l e  mode de d é t e c t i o n  u t i l i s é ,  r é f r a c t o m é t r i e  

d i f f é r e n t i e l l e  ou abso rp t i on  U.V. au X m a x  des esters .  

Nous avons pu v é r i f i e r  en analysant  p a r  G.P.C. l e s  p r o d u i t s  bruts  de l a  

r é a c t i o n  d ' a d d i t i o n  de L ' A C C A  su r  l ' a l l y l g l y c i d y l é t h e r  qu'aucun p r o d u i t  

secondai r e  de masse p l u s  é levée  que l ' e s t e r  E(ACCA) ne se f o r m a i t  dans ces 

c o n d i t i o n s  (d ies te r ,  a d d i t i o n  alcool-époxyde).  

Les spec t res  de masse des e s t e r s  E(AC) e t  E(ACCA) sont en accord avec 

Les masses mo lécu la i r es  prévues. 

. + - E(AC) = 262,31 pour CI5Hl8O4 ; M 262 (1%) ; 131 (100%) 

+ - E(ACCA) = 313,33 pour  CI8HlgNO4 ; M. 313 (11,5%) ; 115 (100%) 

b> Spectroscopie de R.M.N. du I 3 c  

Le spec t re  découplé de R.M.N. I 3 c  de l t h y d r o x y e s t e r  €(AC) après d i s t i  l- 

l a t i o n  ( f i g u r e  5) présente en p l u s  des signaux a t t r i b u é s  à L ' isomère A, deux 

signaux de f a i b l e  i n t e n s i t é  à 6 =  62,2 (t) e t  à 6 =  73,4 ( d l  ppm correspon- 
O 
II 

dant  au méthylène (CH2-OH) e t  au méthine (CH-O-C-1 de l ' i somère  de t ype  B. 

Ces deux signaux n 'appara issen t  pas dans Le s p e c t r e  de I 3 c  de l ' e s t e r  

E(ACCA) p u r i f i é  ( f i g u r e  61, l ' i somère  €3 r e s t a n t  probablement dans ce cas dans 

l e s  eaux-mères de r e c r i s t a l l i s a t i o n .  

O 

Isomère du t y p e  B. 



Figure 5 
(PP~) 6 

Spectre R.M.N. du I 3 c  de cinnanate d'a l lyloxy-3-hydroxy-2-propyle. 
(a 20,15 MHz, CDC13>  

Figure 6 
13 Spectre R.M.N. C du cyano-2-phényl-5-pentadiénoate 

d'allyloxy-3-hydroxy-2-propyle. (20,15 MHz, CDC13) 



CI Spectroscopie I.R. 

Les spectres I.R. des deux es ters  sont  repor tés  en annexe. On observe 

des bandes ca rac té r i s t i ques  communes. 

3400 8(0-H) 
1725 8 tc=o)  e s t e r  conjugué 

1580 - 1610 8 (c=c) e t  aromatiques 

L 'es te r  de l ' a c i d e  cyanocinnamylidène présente une abso rp t i on  sup- 

plémentai re  à 2220 cm-', c a r a c t é r i s t i q u e  d 'un n i t r i  le, cl,@-insaturé. 

Les es ters  E(AC), E(ACCA) en s o l u t i o n  dans l e  chloroforme présentent  

respectivement un maximum d 'abso rp t i on  à = 280 nm e t  =345 nm. 

Les c o e f f i c i e n t  d ' e x t i n c t i o n  mola i re  sont  : 

280 = 24700 1.mole-' .cm-' pour E(AC) 

-1 -1 
e t  &345 = 37000 1-mole .cm pour E(ACCA) 

e) Sgectres de R.M.N. du e ro ton  des es te rs  
-a-- ..................... ---------------- 

Les spectres de R.M.N. IH ont é t é  en reg i s t rés  dans l e  ch loroforme 

deutéré avec l e  T.M.S. comme référence ( f i g u r e s  7 e t  8). Nous avons repo r té  

dans l e s  tableaux V e t  V I ,  l e s  a t t r i b u t i o n s  des d i f f e r e n t s  signaux observés, , 

sans t e n i  r compte de l ' i somère  B présent dans l ' é c h a n t i  l l o n  de l ' hyd roxyes te r  

c i  nnami que. 



Figure 7 
1 

Spectre R.M.N. du H  de cinnamate d ' a l l y l o x y - 3  hydroxy-2 propyle 
à 80 MHz (solvant : CDCl3, Référence : TMS) 

: Déplacement : I n t é g r a t i o n  : Nature  : A t t r i b u t i o n  : 

: en ppm : ------------- ------------- ............................ -----_------- 
2,9 1  S ingu le t  (a )  

3,74 : 2 Doublet  JI = 5  hz (b) 

: 3,8-4,2 : 3 : Superposi t ion de massi fs  : (c l  ; (dl : 

4,3 2 Doublet  J2= 5  Hz Ce) 

: 5,2-5,s : 2 Massi f  C f >  

1  : 5,7-6,2 : Massi f  (g) 

6,4 1  Doublet  J3 = 17 Hz : Ch) 

7,4 5  Mass i f  (1 ) 

7,7 1  Doublet  J3 = 17 Hz : ( J I  

Tableau V 

R.M.N. ' H  de l ' e s t e r  E(AC) : a t t r i b u t i o n  des déplacements chimiques 



Fiqure 8 

Spec t re  R.M.N. ' H  du cyano-2 phényl-5 pen tad i  ènoate d ' a l 1  y loxy-3 
hydroxy-2 p r o p y l e  a 60 MHz (So lvan t  CDCL3, Référence : TMS) 

: Déplacement : I n t é g r a t i o n  : Nature  : A t t r i b u t i o n  : I 

: en ppm : ------------- ------------- ............................ ------------- 
2,4 1  S i n g u l e t  (a) 

3,7 2 Doublet J1 = 5  Hz (b) 

: 4-4,35 : 3  : Supe rpos i t i on  de mass i f s  : ( c l  ; ( d l  : 

4,s 2 DoubLet J2  = 5  Hz ( e l  

: 5,lS-5,60 : 2 Mass i f  ( f )  

: 5,8-6,4 : 1  Mass i f  (!3) 

: 7,4-8 7 : Superpos i t i on  de mass i f s  : (h),(I),(J) : 

: 8,1-8,4 : 1  Mass i f  (k )  

Tableau VI 

R.M.N. ' H  de L ' es te r  E(ACCA1 : a t t r i b u t i o n  des déplacements chimiques 



II - FONCTIONNALISATION DES POLYSILOXANES PAR HYDROSILYLATION 

L'étape-clé de l a  première méthode de synthèse des po lys i loxanes 

photosensib les f a i t  i n t e r v e n i r  l ' h y d r o s i l y l a t i o n  de l a  f o n c t i o n  a l l y l i q u e  des 

es te rs  E(AC) e t  E(ACCA1. 

CH-OH 
I 
i H 2  

O-C-R 
II 
O 

11-1 Réact ion d 'hydrosi  l y l a t i o n  : mécanisme e t  ca ta lyse  

Les premiers exemples d 'hydros i  l y l a t i o n  (10) d é c r i t s  dans l e s  années 

1945-1950 ont mis en évidence l ' a d d i t i o n  de fonc t i ons  S i - H  su r  d i f f é r e n t e s  

f o n c t i o n s  organiques insa turées  selon un processus r a d i c a l a i r e  i n i t i é  par  

d i v e r s  procédés (pyrolyse, rayonnement U.V. ou Y,  décomposit ion de péroxydes 

ou dlazoïques). 

Le développement de ce type de réact ion, l i é  au développement des 

a p p l i c a t i o n s  des s i l i c o n e s  e t  des s i l anes  es t  essent ie l lement  dû  à l a  

découverte de l ' a c t  i v i t é  c a t a l y t i q u e  des complexes de coordinat  i o n  des métaux 

du groupe VI11 pour l ' h y d r o s i l y l a t i o n  des o l é f i n e s  (11). 

Le mécanisme généralement admis pour  Les complexes d6 es t  représenté sur  

l e  schéma de l a  f i g u r e  9 (12). 
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Figure 9 

Mécanisme de l a  r é a c t i o n  d '  hydros i  l y l a t i o n  ca ta l ysé  

par  des complexes mé ta l l i ques  

(L : l i g a n d  - M : métal )  

Les complexes du p l a t i n e  sont l e s  p l u s  u t i l i s é s  pour ce t ype  de 

réac t ion .  I l s  se forment en généra l  i n  s i t u  pa r  réduc t i on  du Pt(1V) i n t r o d u i t  

sous forme d 'ac ide  héxach l o r o p l a t i n i q u e  s o l i d e  ou en s o l u t i o n  dans des 

so lvants  i n e r t e s  (T.H. F., acé ta te  de buty le ,  cyclohexanone, t -bu tano l )  . Une 

pé r iode  d'  i n d u c t i o n  est  généralement observée avant que 1' hydrosi  l y l a t i o n  ne 

commence ; e l l e  correspond au temps nécessai re à l a  réduc t i on  du P t  
( I V )  en 

pt ( I1)  (étape "i" de l a  f i s i r e  9) e t  à l 'é tab l i ssement  des é q u i l i b r e s  de 

complexat ion (étape "ii") (13). 



Il a é t é  mont r é  qu'en s o l u t i o n  dans 1' isopropanol,  l ' a c i d e  hexachloro- 

p l a t i n i q u e  s u b i t  une r é d u c t i o n  en d i f f é r e n t s  d é r i v é s  du  ptl'* (14). 

L 'emplo i  de ce ca ta l yseu r  permet d ' é v i t e r  l ' é t a p e  "i" de r é d u c t i o n  i n  

s i t u  e t  r é d u i t  d ' au tan t  l a  p é r i o d e  d ' i nduc t i on .  

*Nota : l a  r é d u c t i o n  e n  p l a t i n e  m é t a l l i q u e  e s t  é v i t é e  e n  c o n s e r v a n t  l a  s o l u t i o n  à 
l ' a b r i  d e  l a  l u m i è r e .  C ' e s t  sous c e t t e  forme que l e  c a t a l y s e u r  e s t  u t i l i s é  a u  
l a b o r a t o i r e  a u  moins t r o i s  semaines a p r è s  l a  p r é p a r a t i o n  de  l a  s o l u t i o n .  

L ' a c t i v i t é  de ces complexes de c o o r d i n a t i o n  e s t  i n h i b é e  p a r  l a  présence 

de l i g a n d s  ayant une f o r t e  a f f i n i t é  pour l e  métal. Le t o l uène  que nous avons 

u t i l i s é  comme so l van t  pour c e t t e  r é a c t i o n  d o i t  donc ê t r e  exempt de d é r i v é s  

souf rés.  

II - 2 Cond i t i ons  o p é r a t o i r e s  

Les réac t i ons  d ' h y d r o s i l y l a t i o n  on t  é t é  e f f e c t u é e s  sous atmosphère 

d ' azo te  dans un réac teu r  thermostaté muni d 'une a g i t a t i o n  magnétique. Le 

p o l y s i l o x a n e  e t  l ' e s t e r  pho tosens ib le  sont  mis en s o l u t i o n  dans l e  to luène.  

L e  c a t a l y s e u r  ( s o l u t i o n  M de s e l s  de p l a t i n e  dans l ' i s o p r o p a n o l  e s t  

i n t r o d u i t  après que l a  s o l u t i o n  a i t  a t t e i n t  900C, température maintenue pour  

t o u t e  l a  durée de l a  r éac t i on .  L'avancement de l a  r é a c t i o n  e s t  s u i v i  q u a l i t a -  

t i vement  p a r  C.C.M. (Et20 - E t h e r  de pé t ro le ,  75:25) e t  p a r  spec t roscop ie  I .R.  

( d i m i n u t i o n  de l a  bande S i - H  à 2140 cm-'). 

11-3 R é s u l t a t s  

11-34 F i x a t i o n  de l ' e s t e r  c innamique €<AC> 

La f o n c t i o n n a l i s a t i o n  du p o l y s i l o x a n e  PO pa r  h y d r o s i l y l a t i o n  de l ' e s t e r  3 
E(AC) a  é t é  r é a l i s é e  en i n t r o d u i s a n t  un  dé fau t  d ' e s t e r  p a r  r appo r t  aux 

f o n c t i o n s  Si-H, 5% m o l a i r e  pou r  l a  r é a c t i o n  1 e t  25% m o l a i r e  pou r  l a  r é a c t i o n  

2, l a  c o n c e n t r a t i o n  i n i t i a l e  en r é a c t i f s  é t a n t  de 68 g pou r  100 m l  de to luène .  

On observe l a  d i s p a r i t i o n  p rog ress i ve  de l a  bande I.R.  due aux f o n c t i o n s  

Si-H.  La v i s c o s i t é  du m i l i e u  r é a c t i o n n e l  augmente avec l 'avancement de t a  

r é a c t i o n  e t  l ' o n  d o i t  a j o u t e r  régu l iè rement  du t o l uène  pour pe rme t t r e  une 



a g i t a t i o n  convenable de l a  so lu t i on .  

Après 5 heures de réaction, on n'observe p l u s  de fonc t i ons  hydrogéno- 

s i l anes  ; l ' e s t e r  l i b r e  appara i t  encore sur  l e s  plaques de C.C.M. du p r o d u i t  

de La r é a c t i o n  1. Le solvant  e s t  é l i m i n é  pa r  évaporat ion sous press ion  rédu i te .  

Les p rodu i t s  obtenus par  ces deux réac t i ons  sont des l i q u i d e s  visqueux. 

I l s  absorbent en U.V. à 280 nm ; on constate en in f ra - rouge que l a  bande e s t e r  

à 1730 cm-' es t  p lus  Large que c e l l e  de L 'ester  Libre. 

L 'analyse des p r o d u i t s  b r u t s  pa r  R.M.N. du pro ton  à 60 MHz montre : 

- l 'absence de Si-H 

- l a  d i m i n u t i o n  ou l 'absence de fonc t i ons  a l l y l i q u e s  

- l ' a p p a r i t i o n  de nouveaux signaux correspondant aux t r o i s  
/ 

méthylènes de l ' e s t e r  h y d r o s i l y l é  -O-CH2-CH2-CH2-Si - 
\ 

à 6 = 3,5: 

1,55 e t  0,5 ppm respectivement. 

- l a  présence de nouveaux signaux dans l a  rég ion  des aromatiques à 

6 = 7,3 ppm e t  d 'un massi f  complexe centré su r  2,8 ppm. 

Ces dern ie rs  signaux observés dans des p r o d u i t s  analogues préparés au 

l a b o r a t o i r e  (15) sont a t t r i b u é s  à des es te rs  saturés obtenus par  réduc t i on  de 

l ' e s t e r  cinnamique l i b r e  e t /ou  f i x é  (16). 

Le phényl-3 propanoate de méthyle donne en e f f e t  l e s  signaux su ivants  : 

A2B2 ent re  2,5 e t  3,2 ppm massi f  

Ph 7,3 I I  s i  ngu le t  

L '  i n t é g r a t i o n  du  spectre permet d 'es t imer  l e s  p ropo r t i ons  r e l a t i v e s  en 

mole des d i f f é r e n t s  groupes f o n c t i o n n e l s  ( t ab leau  VII). 
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Réact ion  : [ Si-H ] : [CH~-CH=CH~ ] : [ Ph-CH=CH- ] : [Ph-CHZ-CH2 : 1 '  

: P:' ( A C )  : t=5h : 

Tableau V I 1  

F o n c t i o n n a l i s a t i o n  de P; pa r  L ' e s t e r  E ( A c ) [ P ~ ] / [ s ~ - H ] ~  = S.IO-~ 

Propo r t i ons  r e l a t i v e s  des d i f f é r e n t s  groupes f o n c t i o n n e l s  

Ces r é s u l t a t s  conf i rment l ' e x i s t e n c e  de r é a c t i o n s  compét i t i ves  a La 

f i x a t i o n  de l ' e s t e r  lo rsque  l a  c o n c e n t r a t i o n  des f o n c t i o n s  a l l y l i q u e s  p l u s  

r é a c t i v e s  dev ien t  t r o p  f a i b l e .  

Les r é s u l t a t s  q u i  appara issen t  dans l e  t ab leau  VI1 montrent  que 15% de 

l ' e s t e r  cinnamique sont  r é d u i t s  dans l e s  c o n d i t i o n s  de l a  r é a c t i o n  1. 

Lorsque l e s  groupes S i - H  son t  i n t r o d u i t s  en excès ( r é a c t i o n  21, on 

observe l ' h y d r o s i  l y l a t i o n  complète des f o n c t i o n s  a  1  l y l e s  q u i  s'accompagne d ' un  

f o r t  pourcentage de p r o d u i t  de r é d u c t i o n  (27%). 

L ' impor tance  de c e t t e  r é a c t i o n  secondai re  e s t  due à l a  d i f f é r e n c e  de 

r é a c t i v i t é  i n s u f f i s a n t e  e n t r e  l e s  f o n c t i o n s  a l l y l i q u e s  e t  cinnamiques. 

I L  semble d ' a u t r e  p a r t  qu'une p a r t i e  des f o n c t i o n s  Si-H (2  a 5%) a i t  é t é  

consommée dans d ' a u t r e s  réac t i ons .  La présence de groupes i sop ropy les  e s t  

systématiquement observéesur  l e s  spec t res  de R.M.N.. Les a l c o o l s  ( l ' i s o p r o -  

pan01 de l a  s o l u t i o n  de c a t a l y s e u r  e t  l ' h y d r o x y e s t e r  pho tosens ib l e  dans ce 

cas), peuvent en e f f e t  r é a g i r  avec l e s  s i l a n e s  pour  donner des é t h e r s  de 

s i  l y l e s  (17) qu i  son t  d ' a i  l l e u r s  f a c i  lement hydro lysab les  (18). 



11-3-2 Fixation de L'ester E<ACCA> 

Les premiers essais de f i x a t i o n  de l ' e s t e r  ECACCA) en reprenant les  

cond i t i ons  opéra to i res  des réac t ions  1 e t  2 ne conduisent qu'à de t r è s  f a i b l e s  

l taux de f i x a t i o n .  

1 Nous avons dû u t i l i s e r  de f o r t e s  concentrat ions de cata lyseur ( l e  

rapport  b t ] / [ S i - ~ ] ~  pouvant a t t e i n d r e  IO-*) pour o b t e n i r  l ' h y d r o s i l y l a t i o n  

1 d'au moins 50% de l 'hydroxyester  i n t r o d u i t .  

On observe l a  format ion de g e l  en pousuivant t a  f o n c t i o n n a l i s a t i o n  des 

polymères de haut 
n ' 

La conversion complète de l 'hydroxyester  n 'a  pu ê t r e  obtenue qu'avec l e  
O 

p o l y s i  Loxane P4 de 5 v o i s i n  de 2000 dans les  cond i t ions  de l a  réac t i on  5. 

R é a c t i o n /  : Po lymère  : [E l i b r e ] ,  : SiH consommés : E s t e r s  f i x é s  : 

l : Po lymère  de d é p a r t  : p h o t o s e n s i b l e  : [ s ~ - ~  ] : (%> : (%> 
n 

Tableau VI11 

Fonc t ionna l i sa t i on  des po lys i loxanes p a r  l ' e s t e r  E(ACCA) 

Après évaporat ion du solvant, on o b t i e n t  des l i q u i d e s  t r è s  visqueux qui  

se transforment rapidement en gommes d i  f f i c i  lement solubles. Nous avons 

repor té  dans l e  tab leau V I 1 1  l e s  taux de f o n c t i o n n a l i s a t i o n  (estimés par 

R.M.N. du  proton)  des po lys i loxanes photosensibles. 



II - 4 Conclusion 

Cet te  première méthode de synthèse des po l ys i l oxanes  photosensib les es t  

peu s a t i s f a i s a n t e  en ra i son  de l a  t r o p  f a i b l e  r é a c t i v i t é  de l a  f o n c t i o n  

a l l y l i q u e  des hydroxyesters. 

La f i x a t i o n  t o t a l e  de l ' e s t e r  cinnamique est  obtenue en u t i l i s a n t  un 

excès de fonc t i ons  S i -H  ; l a  sélaction s'accompagne de l a  réduc t ion  p a r t i e l t e  

des chromophores. 

Avec l ' e s t e r  E(ACCA1, l e s  réac t ions  sont t r è s  l en tes  e t  nous n'avons pas 

pu ob ten i  r des taux de f i x a t i o n  élevés. L 'emplo i  de quant i  t é s  anormalement 

f o r t e s  de cata lyseur  f a v o r i s e  l e s  réac t ions  secondaires qu i  conduisent à l a  

r é t i  c u l a t  i o n  chimique des polymères de f o r t e  masse molécula i  re. 
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C H A P I T R E  I I I  

SYNTHESE DE POLYSILOXANES PHOTOSENSIBLES 

PAR ESTERIFICATION DE GROUPES EPOXYDES PENDANTS 



Nous avons montré dans l e  c h a p i t r e  précédent, que l a  première méthode de 

synthèse des p o l y s i  loxanes pho tosens ib l es  p a r  h y d r o s i  l y l a t i o n  d ' e s t e r s  

i n s a t u r é s  ne permet pas d ' a t t e i n d r e  des taux  de m o d i f i c a t i o n s  é levés  en r a i s o n  

des r é a c t i o n s  secondaires dues à l a  f a i b l e  r é a c t i v i t é  des groupes a l l y l i q u e s .  

Ces r é s u l t a t s  nous ont c o n d u i t s  à développer  une seconde méthode de 

f o n c t i o n n a l i s a t i o n  me t tan t  en  j e u  l ' é s t é r i f  i c a t i o n  de f o n c t i o n s  époxydes 

préa lab lement  f i xées  s u r  l es  p o l y s i l o x a n e s  à f o n c t i o n s  Si-H. 

Les p o l y s i l o x a n e s ~  f o n c t i o n n a l i s é s  p a r  r é a c t i o n  époxy-carboxy sont des 

gommes d i f f  i c i  lement so lub les  q u i  n ' o n t  pas l e s  p r o p r i é t é s  de photopolymères 

l i q u i d e s  que nous recherch ions.  L 'é tude  de l e u r s  p r o p r i é t é s  spect roscopiques 

p a r  comparaison avec ce1 l e s  de modèles d é r i v é s  de l 'ol igomère p o l y s i  loxane l e  

p l u s  simple ( M - D ' - M l  n 'a  pas montré l ' e x i s t e n c e  de r é a c t i o n s  secondai res 

génantes. 

Nous montrerons que l ' a c é t y l a t i o n  des f o n c t i o n s  hydroxy les  r é s u l t a n t  de 

l 'ouve r tu re  de 1  'époxyde supprime l e s  i n t e r a c t i o n s  pa r  l i a i s o n  hydrogène e t  

condu i t  à des p o l y s i  loxanes pho tosens ib l es  l i q u i d e s  ou c i r e u x  pouvant ê t r e  

u t i l i s é s  dans des a p p l i c a t i o n s  sans so lvan t .  



1 - SYNTHESE ET CARACTERISATION DES POLYSILOXANES A GROUPES EPOXYDES PENDANTS 

L 
Les p o l y s i l o x a n e s  a groupes époxydes pendants Pn on t  é t é  obtenus p a r  

a d d i t i o n  des f o n c t i o n s  S i - H  de copolymères Pn O sur  l a  double l i a i s o n  de 

l ' a l l y l g l y c i d y l é t h e r .  

1-1 Synthèses réal isées 

L ' h y d r o s i l y l a t i o n  de ltA.G.E. r é a l i s é e  à l ' a i d e  du ca ta l yseu r  de Spe ie r  

en présence d ' un  s e u l  t ype  de f o n c t i o n  r é a c t i v e  e s t  c e t t e  f o i s  rapide, 

s é l e c t i v e  e t  t o t a l e .  Nous l ' avons  e f f e c t u é e  su r  des p o l y s i  loxanes de M e t  de 
O O O O O O 

n  
taux de f o n c t i o n s  S i - H  d i f f é r e n t s  (Pl , P2 , P3 , P4 , '5 , , P  7 O )  a i n s i  

que s u r  l ' o l i g o m è r e  M-Dt-M* (hepta m é thy l - 1  ,l ,1,3,5,5,5-trisi loxane) don t  l e s  

d é r i v é s  s e r v i r o n t  de modèles pour  l a  c a r a c t é r i s a t i o n  des polymères mod i f i és .  

Les r é a c t i o n s  d ' h y d r o s i l y l a t i o n  de 1'A.G.E. on t  é t é  f a i t e s  avec l e s  

d i f f é r e n t s  polymères dans des c o n d i t i o n s  analogues. 

Cat. de Speier  
7 

Toluène 60°C 

[A.G.E.], C P t 7  -4 CH. 
= 1 ,O5 ; = 5.10 I ,O 

[si -HI o  [S i -HI o  CH2 

" to luène  -1 = 2,s m1.g 
m 

r é a c t i f s  

* C e t  o l igomère  e s t  p réparé  par  r e d i s t r i b u t i o n  ac ido-ca ta lysée  des u n i t é s  d 'un homopolymère 
M-D' -M m i s  en présence d 'un l a r g e  excès de M Le M-Dl-M (1) e s t  i s o l é  p a r  d i s t i l l a t i o n  
f r a c t i o n n é e  ( E  59 t o r r  = 68°C) 2' 

b  



Nous donnons à t i t r e  d'exemple l e  mode o p é r a t o i r e  de l a  r é a c t i o n  de 
O m o d i f i c a t i o n  du p o l y s i  loxane Pl . 

H o d e  o p é r a t o i r e  

Dans un réac teu r  thermostaté muni d 'une a g i t a t i o n  magnétique.. on 
O 

i n t r o d u i t  l e  p o l y s i  loxane Pl (20 g  - 14,4 meq de Si-Hl en s o l u t i o n  dans l e  

t o l uène  (50 m l )  p u i s  1'A.G.E. (1,73 g  - 15,l mmoles). 

On p o r t e  l e  mélange r é a c t i o n n e l  a 60°C, p u i s  on a j o u t e  0,7 m l  de 

c a t a l y s e u r  de Speier   IO-^ mola i  re. 

La r é a c t i o n  d ' hyd ros i  l y l a t i o n  e s t  c o n t r ô l é e  pa r  spec t roscop ie  1 .R. q u i  

permet de s u i v r e  l a  d i s p a r i t i o n  p rog ress i ve  de l a  bande d ' abso rp t i on  r e l a t i v e  - 
aux m o t i f s  S i - H  à 8 2140 cm-'. 

Moins d'une heure après l ' a d d i t i o n  du  cata lyseur ,  l a  s o l u t i o n  se c o l o r e  

e t  l ' o n  observe un p r é c i p i t é  b run  de d é r i v é s  du p l a t i n e  q u i  i n d i q u e  l a  f i n  de 

l a  r é a c t i o n .  

La s o l u t i o n  e s t  ensui  t e  concentrée e t  l ' e xcès  dlA.G.E. e s t  d i s t i l l é e  sous 

p r e s s i o n  rédu i t e .  

1-2 C a r a c t é r i s a t i o n  des p o l y s i l o x a n e s  à f onc t i ons  époxydes 

P r o p r i é t é s  s p e c t r o s c o p i q u e s  

1 2 On observe su r  l e s  spec t res  de R.M.N. H des po l ys i l oxanes  Pn l ' absence  

de s ignaux  S i - H  a 4,65 ppm. Il appara î t  dans l e  spec t re  t r o i s  mass i f s  inal 

r éso lus  à 60 MHz correspondant aux méthylènes en a, 0 e t  Y du  s i  li cium. 

L ' a t t r i b u t i o n  des d i f f é r e n t s  signaux du s p e c t r e  de l a  f i g u r e  1 0  e s t  donnée 

dans l e  t ab leau  I X .  



Figure 10 
2 Spectre de R.M.N. 'H (60 MHz-CDCL3> du polysiloxane Pl - 

6 
: Déplacement (ppm) : I n t é g r a t i o n  : Nature : A t t r i b u t i o n  : 

O - : Singulet  : (a> 

0,4 2 : Massif : (b) 

1,55 2 : Massif : (c) 

2,s-3 2 : Massif : (dl 

3,25 1 : Massif : Ce) 

3,5 2 : T r i p l e t  : ( f )  

3,4-3,9 2 : Massif : (g) 

TABLEAU I X  : R.M.N. 'H de pl2 : a t t r i b u t i o n  des déplacements chimiques. 



Le spectre découplé de R.M.N. I 3 c  du composé modele MD'M-A.G.E.* 

présente les  8 signaux attendus ( f igure  I I ) ,  l ' a d d i t i o n  du s i l i c ium se 

produisant exclusivement sur l e  carbone é thy  lénique terminal.  

b - 
O OTms 

/ \  S h d C I 

1 

OTms - 
b 

Figure 11 

Spectre de R.M.N. 13c <20,15 MHz-CDC13> de MDeM-AGE. 

* (glycidoxy-3 propy1)-3-heptaméthyl-1,1,1,3,5,5,5-trisiloxane. 
PM = 336,65 p o u r  C H O Si 

1 3 3 2 4  3  

Spec t re  de masse : M.+ 336 (0,2%), 249 (%IO%) 



P r o p r i é t é s  p h y s i c o - c h i m i q u e s  

L'analyse par  G.P.C. des po lys i loxanes fonc t ionna l isés  ne montre pas de 

m o d i f i c a t i o n  anormale de l a  courbe de d i s t r i b u t i o n  des masses moléculaires. 

Les mesures de v i s c o s i t é s  déterminées à l ' a i d e  d'un appare i l  Rotovisco 

RV 100, montrent l 'augmentat ion de l a  v i s c o s i t é  des d i f f é r e n t s  polymères après 

m o d i f i c a t i o n  (Tableâu X I .  

- S i - H  . 2  
: Polymère de départ : 

DPn m o t i f s  (%> ' 
' 25Otp; : ' 25OC 'n : 

(Pa.s) (Pa.s) 

Tableau X 

V i s c o s i t é  des p o l y s i  loxanes p2 à fonc t i ons  g l y c i d y  l é t h e r s  pendantes. 
n  



II - ESTERIFICATION DES POLYSILOXANES A FONCTIONS EPOXYDES 

L ' e s t é r i f i c a t i o n  des f o n c t i o n s  époxydes f i x é e s  sur  l e s  p o l y s i  loxanes a 

é t é  e f fec tuée  dans l e s  cond i t i ons  d e c r i t e s  dans l e  c h a p i t r e  précédent pou r  l a  

synthèse des hydroxyesters photosensib les E(AC) e t  E(ACCA1. 

NR '3  

to luène 

O 

I 
i H 2  

CH-OH 
l 
CH2-O-C-R 

II 
O 

O 
II 

R- C 
\ 

O-H 

[ A  ] : concen t ra t i on  d 'ac ide  

[ E ] : concentrat  i o n  d'époxyde ( f i x é  au polymère) 

[ N ] : concen t ra t i on  d'amine 

Nous avons f a i t  r é a g i r  se lon  ce schéma l e s  acides photosensib les c in -  

namique e t  cyanocinnamylidène acét ique. L ' e s t é r i f i c a t i o n  r é a l i s é e  a l ' a i d e  de 

l ' a c i d e  acét ique nous permet t ra de disposer d 'un  polymère de référence pour 

comparer l ' e f f e t  de l a  na tu re  de L 'es te r  s u r  l es  p r o p r i é t é s  physiques des 

polymères modif iés. 



11-1 Node o p é r a t o i r e  

Dans un r é a c t e u r  thermostaté muni d 'un a g i t a t e u r  magnétique e t  d 'un 
2  

r é f r i g e r a n t ,  on i n t r o d u i t  l e  polymère P  ( 20 méqu. de  f o n c t i o n s  époxydes), 

L 'ac ide ca rboxy l i que  (22 m.moles> e t  l e  t o l uène  (5 m l  p a r  gramme de to luène) .  

On p o r t e  l e  mélange r é a c t i o n n e l  à 80°C p u i s  on a j o u t e  l a  t r i é t h y l a m i n e  (2 

mmoles - 0,28 m 1 3 .  L ' o ~ v e r t u r e  de !a f o n c t i o n  ipoxyde e s t  c o n t r ô l é e  p a r  R.M.N. 

du p r o t o n  q u i  montre l a  d i s p a r i t i o n  p rog ress i ve  du m u l t i p l e t  s i t u é  e n t r e  2,5 

e t  3 ppm r e l a t i f  au méthylène de l ' o x i r anne .  Après q u a t r e  à sep t  heures de 

réact ion,  ces signaux ne sont p l u s  détectés, on concent re  a l o r s  l e  mélange 

r é a c t i o n n e l  pa r  évapo ra t i on  sous v i d e  du to luene.  Le r é s i d u  e s t  r e p r i s  à 

l ' é t h e r  é thy l ique ,  lavé  p l u s i e u r s  f o i s  à l ' a i d e  d 'une s o l u t i o n  aqueuse 

d'hydrogénocarbonate de sodium p u i s  avec une s o l u t i o n  ch lo rhyd r i que   IO-^ 
Normale pour  é l i m i n e r  l ' a c i d e  en excès e t  l e  ca ta l yseu r  basique. 

La phase o rgan ique  e s t  séchée su r  s u l f a t e  de magnésium. L ' é t h e r  e s t  

e n s u i t e  évaporé sous v ide.  

11-2 Réact ion  avec l a  mo lécu le  modèle MD'M-AGE 

Nous avons f a i t  r é a g i r  L ' A C C A  avec l e  modèle MD'M-AGE s e l o n  l e  mode 

o p é r a t o i  r e  donné c i  -dessus. Le p r o d u i t  obtenu avec un  rendement supé r i eu r  à 

85% après  moins de qua t re  heures de r é a c t i o n  es t  un composé l i q u i d e  à 

température o r d i n a i r e  q u i  n ' a  pu  ê t r e  p u r i f i é  p a r  d i s t i l l a t i o n  en r a i s o n  de sa 

masse m o l a i  r e  élevée. 

Il donne cependant un p i c  d ' é l u t i o n  un ique  en G.P.C. e t  une seu le  tache  

en chromatographie su r  couche mince de s i l i c e  ( R f  = 0,64 ; Et20  - E t h e r  de 

p é t r o l e  70:30). 

Avantages de l a  r é a c t i o n  époxy-carboxy 

La s t r u c t u r e  du p r o d u i t  obtenu p a r  ouve r tu re  de l a  f o n c t i o n  époxyde 

correspond b i e n  à l ' h yd roxy -es te r  a t t endu  ( C f  §II - C a r a c t é r i s a t i o n ) .  La 

r é a c t i o n  e s t  t o t a l e  e t  l ' e xcès  d ' ac i de  peu t  ê t r e  aisément é l i m i n é  p a r  lavage. 



ACCA E(ACCA) 

' i L L E  -i) 



Nous avons t e n t é  l a  synthèse de ce p r o d u i t  p a r  h y d r o s i l y l a t i o n  de 

l ' e s t e r  a l l y l i q u e  ECACCA) avec l e  MD'M. Après 7 heures de réaction, on 

n'observe p l u s  de fonc t i ons  Si-H aCors que l e  m i l i e u  réac t i onne l  con t i en t  p l u s  

de 40% d ' e s t e r  l i b r e .  

La comparaison des deux méthodes met en évidence l ' i n t é r ê t  de l a  

r é a c t i o n  époxy-carboxy q u i  es t  a l a  f o i s  rap ide  e t  sé lec t i ve .  

11-3 Réact ion avec l e s  po lys i loxanes P 
2 
n 

L ' e s t é r i f i c a t i o n  des fonc t i ons  époxydes des d i f f é r e n t s  po lys i loxanes P 2 
n 

a é t é  r é a l i s é e  avec l e s  acides mentionnés dans l e  t ab leau  X I  se lon l e  mode 

opéra to i  r e  donné dans l e  paragraphe 11-1. 

- 1 :  P o l y s i  loxane : DPn 
% m o t i f s  Acide : Polys i loxane : Eta t  : 

: départ époxydes : fonc t i onna l i sé  : Physique : -------------- ------------ ----------------- -------------- ----------------- ---------- 1 :  PZ1 401 5 A C C A  : P 3 CACCA)  : Gomme : 

~~2 241 7 A C  
3 : P ( A C )  : Gomme : 

~~2 241 7 A C C A  
3 : P ( A C C A )  : Gomme : 

ACCA : P~~ ( A C C A )  : L iqu ide  : 

~~5 251 10 
ACCA : P~~ ( A C C A )  : Gomme : 

ACCA : P~~ ( A C C A )  : Gomme : 

209 10 : Ac. acét ique : P~~ ( A A )  : Gomme : 

~~7 129 10 A C C A  : P~~ (ACCA)  : Gomme : 

Z--------------'------------2-----------------2--------------2----------------A----------Z 

Tableau X I  

2  
E s t é r i f i c a t i o n  des po lys i loxanes P n 



Les polymères f onc t i onna  li sés p3 sont  des gommes d i  f f i c i  lement s o l u b l e s  n  
dans Le to luène.  Seu l  P~~ ( A C C A )  de f a i b l e  e s t  un l i q u i d e  ; sa v i s c o s i t é  à 

25OC e s t  supér ieure  à 40 P.S. Cet é t a t  phys ique semble dû aux a s s o c i a t i o n s  

i n t e r m o l é c u l a i r e s  p a r  l i a i s o n  hydrogène ( 2 ) .  

Nous avons p a r  a i l l e u r s  remarqué que des t r a c e s  d ' é t h e r  (quelques 

pourcents  d ' é the r -é thy l i que  ou  de T.H.F.) r e s t a n t  en f i n  d ' évapo ra t i on  des 

s o l u t i o n s  de polymères, donnent aux p r o d u i t s  L 'zspect de r ks i nes  f l u i d e s .  

Nous a l l o n s  mont re r  que l a  suppress ion de ces assoc ia t i ons  p a r  une 

m o d i f i c a t i o n  chimique des f o n c t i o n s  hydroxy les  permet d ' o b t e n i r  des polymères 

l i q u i d e s  ou f u s i b l e s .  

3 III - ACETYLATION DES POLYSILOXANES P 

L ' a c é t y l a t i o n  des f o n c t i o n s  hydroxy les  nous a  permis  d ' ob ten i  r des 

polymères p4 L iqu ides  à des températures s u f f i  samment basses. 
n  

O 

I 
i H 2  

CH-OH 
I 

O CH2 
Il 1 

R-C-O 

O CH2 
Il 1 

R-C-O 

L ' acyLa t i on  des f o n c t i o n s  a l c o o l s  p a r  l e  c h l o r u r e  d ' a c é t y l e  (3) a é t é  

e f f ec tuée  dans Le t o l uène  à 70°C, l a  c o n c e n t r a t i o n  i n i t i a l e  en f o n c t i o n s  OH 

é tan t  f i x é e  à 0,3 équ i va len t  p a r  l i t r e  de so l van t .  Nous avons f a i t  a p p a r a î t r e  

dans Le t ab leau  X I I  Les r a p p o r t s  m o l a i r e s  r = /[OH] mis en j e u  au 
O 

cours des d i f f é r e n t e s  réac t i ons .  



N N N d -  
M M M M  
a  a n a  

2 

I sr- 

! : 

W 
W 

3 
m 
Q, 

n 
m 
C 

-r 
V) 

2 
O 
0. 

V) 
aJ 
-0 

C 
O 

ml-  +-' 
m 
2 

X 
t' . w 
U 
4: 



La d i s p a r i t i o n  des f o n c t i o n s  hydroxyles e s t  s u i v i e  pa r  i n f  ra-rouge - 
(Bande l a r g e  9 0-H à 8=3400 c m 1  1. La r é a c t i o n  e s t  l e n t e  lorsque l e  ch lo ru re  

d 'ac ide  e s t  i n t r o d u i t  en f a i b l e  excès ; l ' e s t é r i f i c a t i o n  complète de l ' a l c o o l  

n ' es t  obtenue qu'après 20 heures de r é a c t i o n  ( réaet ions 3 e t  8 ) .  Avec un 

rapport  mo la i re  r = 4, l a  durée de l a  r é a c t i o n  e s t  ramenée à s i x  heures 

( réac t ions  1,2,4,6 e t  7). L ' i n t r o d u c t i o n  d'une base dans l e  m i l i e u  permet 

d ' o b t e n i r  rapidement- llaeéty_LaCjen t o t a l e  des fonc t i ons  hydroxyles ( r é a c t i o n  

5 ) .  

En f j n  de réact ion, l e  m i l i e u  r é a c t i o n n e l  e s t  concentré, r e p r i s  a 

l ' é t h e r  e t  lavé p l u s i e u r s  f o i s  avec une s o l u t i o n  de carbonate de potassium. 

Après séchage de l a  phase éthérée , l 'évapora t i on  du so lvant  condui t  à des 

polymères l i qu ides  ou cireux. 

I V  - CARACTERISATION DES POLYMERES PHOTOSENSIBLES 

I V - 1  P rop r ié tés  spectroscopiques 

IV-1-1 C o m p o s é  m o d è l e  

La s t r u c t u r e  du composé modèle obtenu pa r  condensation de I ' A C C A  sur 

l to lJgomère  M.D1.M. - A.G.E. a  é t é  conf irmée par  l ' é t u d e  de ses p r o p r i é t é s  

spectroscopiques. 

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

Le spectre de masse conf i rme l a  va leur  supér ieure de l a  masse molécu- 

l a i r e  (P.M. = 535,87 pour C25H41N04Si3). Le p i c  molécu la i re  e s t  peu i n tense  

M.+ (0,5%) ; 73 (100%). 

a S p e c t r o s c o p i e  I . R .  e t  U . V .  

Le spect re  1 .R. du composé mode l e  p résente  l es  bandes c a r a c t é r i  s t i ques  

de l 'hydroxyes ter  : 

- 8 ( 0 ~ )  à 3400 cm-', ( ~ ( c = N )  à 2220 cm-' e t  d ( c = o )  a 1725 cm-' e t  

c e l l e s  dues a l 'o l igomère  s i loxane.  

- Ô ( S i ( - C H 3 I n )  1250 cm-' 



V (Si-0) en t re  1000 e t  1100 cm" 

V ( S i - C l  e t  'y (Si-(CH3),) 800-660 cm-' 

En U.V., l e  c o e f f i c i e n t  d 'absorp t ion  mesuré à 345 nm dans l e  chloroforme 
-1 -1 

es t  de 33400 1-mole .cm . 

S p e c t r o s c o p i e  d e  R . M . N .  

- R.M.N. 'H 

Sur Le spec t re  de R.M.N. IH à 60 mHz représenté sur La f i g u r e  12 

apparaissent l e s  signaux a t t r i b u é s  à L'Ssomère de type A. Le m u l t i p l e t  de 

f a i b l e  i n t e n s i t é  à 6 = 5,2 ppm marqué d'une é t o i l e  correspond au p r o t o n  

CH-O-C- de l ' isomère de type B peu abondant. - I I  

1 
O OH f I e c OTms 
I I  1 

J 
I 

H 
\ / 

C-O-CH2- CH-CH2-O-CH2-CH2-CH - Si -CH3 

H 1 a 

\ 
,c=c 

\ 
g  OTm s 

k j i  k j i  - 
1 

g f e  - 

9 

1 Spectre de R A - N .  H (60 MHz - CDCL 1 du composé modèle e s t é r i f i é .  
3 



- R.M.N. I 3 c  

Le spectre découplé de R.M.N. I 3 c  ( f i g u r e  13) présente quat re  signaux 

en t re  60 e t  75 ppm c a r a c t é r i s t i q u e s  de " l 'espaceur" obtenu par  ouver tu re  de l a  

f o n c t i o n  g lyc id ique.  Les signaux à champ f a i b l e  ( 6 > 100 ppm) sont a t t r i b u é s  

au groupe photosensib le ; l e s  déplacements chimiques d i f f è r e n t  peu de ceux de 

l ' e s t e r  a l l y l i q u e  E(ACCA1. 

On  re t rouve à champ f o r t  ( 6  < 30 ppm) l e s  carbones CHa e t  CH3 en a e t @  

des atomes de s i l i c i u m  déjà observés dans l a  molécule modèle M.D1.M. - A.G.E. 

Les t r o i s  signaux marqués d'une é t o i l e  sont  dus à l ' i somère  de type B : 

Cl doublet  à 6 = 62,l ppm 

C2 t r i p l e t  6 = 6 9 , 4  ppm 

tj t r i p l e t  6 = 73,3 ppm 

F igu re  13  

Spectre de R.M.N. 13c <20,15 MHz - CDCC > du coaposé modèle e s t é r i f i é .  3 



3 IV-1-2 P o l y s i  l o x a n e s  P 4 
e t  P 

a S p e c t r o s c o p i e  I . R .  

On observe pour l e s  deux sé r ies  de polymère, l e s  bandes in tenses  de 

v i b r a t i o n  des u n i t é s  siloxanes, a i n s i  que l e s  absorpt ions c a r a c t é r i s t i q u e s  des 

groupes fonc t i onne ls  déjà mentionnées pour l e s  es te rs  a , /3 - insaturés E(AC) 

e t  E(ACCA) d é c r i t s  dans l e  chap i t re  précédent. 

Le po l ys i l oxane  p3 ( A I )  p o r t a n t  des hydroxyesters acét iques donne une 6 
bande à 1740 cm-' typ ique d'un carboxyle non conjugué. 

La s é r i e  des po lys i loxanes P~~ dont l a  f o n c t i o n  a l c o o l  a é té  acétylée, 

ne présente p l u s  l a  bande la rge  fi (OH) à 3400 cm-' mais une bande e s t e r  

supp lémentai r e  à 1740 cm-' . 

S p e c t r o s c o p i e  d e  R . M . N .  ' H  

3 
Les spectres de R.M.N. du p ro ton  des po lys i loxanes P sont analogues à 

ceux du modèle d é c r i t  p l u s  haut. Seuls l es  signaux dus a l a  p a r t i e  ac ide  de 

l ' e s t e r  changent avec l a  na ture  du groupe pendant. 

Acétate : s i n g u l e t  (3H) à 6 = 2ppm 

Cinnamate : doublet  (IH, J=17Hz) a 6=6,4 ppm 

massif  ( S H I  a 6 = 7,4 ppm 

doublet  (AH, 5 4 7  Hz) a 6 = 7,7 ppm 

Cyanocinnamylidène : m u l t i p l e t *  ( IH ,  J=6,5 Hz) à 6 =8,1-8,4 ppm 

acéta te  massif  (7H) a 6 = 7,4-8 ppm 

* Couplage v i r t u e l  observé dans l e  chloroforme (ce p ro ton  appara i t  sous forme 

de doub le t  dans l 'acétone).  

L ' a c é t y l a t i o n  de l a  f o n c t i o n  a l c o o l  ne mod i f i e  pas c e t t e  p a r t i e  du 

spec t re  mais provoque l e  déplacement à champ f a i b l e  du méthine p o r t a n t  l e  

groupe acé ta te  q u i  donne avec l e s  deux méthylènes adjacents des systèmes ABX. 
4 Le spec t re  du p o l y s i  loxane P ( A C C A )  es t  représenté sur  l a  f i g u r e  14. 



O  
I I  d 

O  O - C -  
1 II I CH3 

9 8 7 6 5 4 3 2 1 O 

6(PPm) 
Figure  14  

Spectre de R.M.N. 'H (60 MHz -CDC13> du p o l y s i  loxane P ~ ~ < A C C A )  

a 1.1  L L E  

a S p e c t r o s c o p i e  R . M . N .  I 3 c  

L'analyse des spectres de R.M.N. I 3 c  des polymères fonc t i onna l i sés  P 
3 

n 
e t  P~~ condu i t  à d i s t i n g u e r  : 

- d'une p a r t  l es  signaux dus aux carbones proches de l a  chaîne 

po1ys:'loxane e t  ceux du groupe photosensib le qu i  sont  peu déplacés lorsque 

l ' o n  examine l es  spectres des deux séries. 



- d 'au t re  p a r t  l e s  signaux qu i  apparaissent e n t r e  60 e t  75 ppm e t  

q u i  sont mod i f iés  pa r  l ' e s t é r i f i c a t i o n .  

L ' a t t r i b u t i o n  des absorpt ions des d i f f é r e n t s  carbones proches du 

s i l i c i u m  ou appartenant aux groupes photosensib les ont é t é  f a i t e s  précédemment 

( C f  Chap i t re  II, 1-3 e t  l e  paragraphe 1-2 de ce chap i t re ) .  Nous examinerons 

p l u s  pa r t i cu l i è remen t  l a  p a r t i e  c e n t r a l e  du spectre. 

3 Polys i loxane P 

3 On observe pour l e s  polymères P n (AC)  e t  P~~ ( A C C A )  l es  quat re  p i c s  des 

carbones de l ' i somère  de type A. 

L ' a t t r i b u t i o n  du s i g n a l  du méthine p o r t a n t  l ' e s t e r  photosens ib le  e s t  

conf i rmée sans ambigui t é  par  une expérience avec résonances m u l t i p l e s  ( 4 )  
3 (spectre d'écho de s p i n  de P ( A C C A )  représenté sur l a  f i g u r e  1 5 )  

.IL! L L E  

F i g u r e  15 

Spectre de  R.M.N. 1 3 ~  (20.15 MHz - CDC13> du po lys i l oxane  P ~ ~ < A C C A > .  



Les au t res  signaux appara issant  dans l e  spec t re  o n t  pu ê t r e  a t t r i b u é s  

dans t o u s  l e s  cas à l ' i s o m è r e  de t ype  B possédant une f o n c t i o n  a l c o o l  p r i m a i r e  

-CH2-OH q u i  donne u n  s i n g u l e t  à 62,l ppm. 

Une expér ience f a i t e  s u r  Le p3 ( A C C A )  à L ' a i de  de La techn ique  4 
"d ' I nve rse  Gated Decoupl ing" (5) permet d ' es t ime r  a 15% l a  p r o p o r t i o n  

d ' isomère m i n o r i t a i r e .  Ce pourcentage d ' isomère B e s t  du même o r d r e  de 

grandeur que c e l u i  q u i  a é t é  déterminé dans une étude récente de l a  r é a c t i o n  

époxy-carboxy, r é a l i s é e  en m i l i e u  fondu su r  des modèles simples (6).  

P o l y s i  loxane P 
4 
n 

4 Les spect res découplés de R.M.N. I 3 c  des p o l y s i  loxanes p4 ( A C )  e t  P 2 
(ACCA)  appara issent  su r  l e s  f i g u r e s  16 e t  17. Nous avons r e p o r t é  dans l e  

t ab leau  X I I I  Les va l e u r s  des déplacements chimiques observés. 

Tableau XIII 

R.M.N. I 3 c  des polymères acé t y l és .  Déplacements chimiques des carbones Cl-C4 



Fiqure 16 

Spectre de R.M.N. 13c (20.15 MHz - CDCL3) de spectre de P:<Ac). 

Figure 17  
4 Spectre de R.M.N. 13c <20,15 NHz - CDCL3) de PT ( A C C I )  



Le déplacement chimique des carbones 3 e t  4 est  peu sens ib le  à l a  na ture  

de l ' e s t e r .  O n  cons ta te  par  con t re  pour l e s  carbones Cl e t  C2  un déplacement à 

champ f a i b l e  qu i  c r o l t  avec l a  conjugaison du carbonyle de l ' e s t e r .  

Nous n'avons pas dé tec té  d 'autres signaux qu i  aura ien t  pu  i n d i q u e r  

l ' e x i s t e n c e  de réac t i ons  secondaires se produ isant  au cours de Ca fonc t ion-  

n a l i s a t i o n  par  r é a c t j o n  époxy-carboxy ou au cours de l ' a c é t y l a t i o n .  

S p e c t r o s c o p i e  U . V .  

Les spectres U.V. des polymères P~~ e t  P~~ fonc t i onna l i sés  p a r  l es  

acides A C  e t  ACCA sont  semblables à ceux des hydroxy-esters E(AC) e t  E(ACCA1. 

Il semble t o u t e f o i s  que l ' a c é t y l a t i o n  des fonc t i ons  a l coo l s  condu i t  a 

une augmentation de LIE de l ' e s t e r  E(ACCA). 

E s t e r  : Am,, (nm) :E (chloroforme) : 
- Xmax 

: E(AC) acé ty lé  : 280 24900 

: E(ACCA) acé ty lé  : 345 39300 

Nous avons u t i l i s é  l e s  va leurs  des c o e f f i c i e n t s  d 'absorp t ion  pour 

déterminer  l e  pourcentage de f o n c t i o n n a l i s a t i o n  des polymères photosensib les.  

3 
Les mesures d'absorbance f a i t e s  avec des so lu t i ons  des polymères F 

sont peu f i a b l e s  e t  peu reproduct ib les .  

Les gommes adhèrent for tement  à l a  sur face du ve r re  e t  se d i s s o l v e n t  mal 

dans l e  chloroforme. Cet jnconvenient ne se p rodu i t  pas avec l e  polymère 

L iqu ide  P~~ ( A C C A )  a i n s i  qu'avec l es  d i f f é r e n t s  polymères acéty les  P4 . Nous 
n 

avons repo r té  dans l e  tab leau X I V  l e s  va leurs  du taux de f o n c t i o n n a l i s a t i o n  

dédu i t  des mesures de dens i té  op t i que  dans l e  chloroforme. 



: Polymère photosensib le : Pourcentage de m o t i f s  f onc t i onne ls  : 

: Maximal p o s s i b l e  : Mesuré 

4 
P ( A C )  7 6,s 

---------------.---------------------------------------.------- 
Tableau X I V  

Pourcentage de fonc t ' i onna l i sa t i on  des p o l y s ~ l o x a n e s  photosensib les 

IV-2 V i s c o s i t é  des po l ys i l oxanes  photosensib les 

Nous avons repo r té  dans l e  tab leau X V  l es  va leu rs  de l a  v i s c o s i t é  
4 

dynamique à 25OC des po l ys i l oxanes  P . On remarque des v a r i a t i o n s  importantes 
n 

dans l e  rapport  1 a 400 selon l a  na ture  du groupe fonct ionnel ,  l e  pourcentage 

de f o n c t i o n n a l i s a t i o n  e t  l a  longueur de l a  chaîne macromoléculaire. 

Les courbes l og (q )  = f ( l / T )  représentées sur l a  f i g u r e  18  montrent que 

l a  l o i  de type Arrhénius = A exp (E/RT)  e s t  respectée dans l e  domaine de 

température considéré (20-60°C). Les va leurs  de l ' é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  E 

dédu i tes  de l a  pente des d r o i t e s  sont données dans l e  t ab leau  XV. 

L 'é tude d é t a i l l é e  des d i f f é r e n t s  fac teu rs  m o d i f i a n t  l e  comportement 

rhéologique de ce t ype  de polymères a u r a i t  nécess i té  l a  synthèse de p l u s i e u r s  

sé r ies  de p o l y s i  loxanes fonc t ïonna l i sés  . Il e s t  cependant poss ib le  de me t t re  

en évidence l ' i n f  luence de l a  na tu re  du groupe pendant, en comparant l es  
4 p r o p r i é t é s  des polymères p3 ( A C C A )  (courbe 2) e t  P (ACCA) acé ty lé  (courbe 4 

5). 



--.----.--------------------.------.-----.------.------------------------- 
+ +  - 

: Courbe : Polymère : Taux de + 
DPn : f o n c t i o n n a l i s a t i o n  : '250~ (Pa.s) : E  mole-'1 : 

* d é d u i t  des mesures de D.O. en U.V. pour l e s  polymeres photosensib les.  
** Energ ie  d ' a c t i v a t i o n  d é d u i t e  de l a  r e l a t i o n  de  type  Arrhénius.  

Tableau XV 

V i s c o s i t é  des p o l y s i l o x a n e s  f o n c t i o n n a l i s é s  

La v i s c o s i t é  a 25OC d iminue d 'un f a c t e u r  10 après a c é t y l a t i o n  ; l e s  

énerg ies  d ' a c t i v a t i o n  pour  ces deux polymeres sont  l e s  p l u s  f o r t e s  que nous 

ayons mesurées, l e  pourcentage de f o n c t i o n n a l i s a t i o n  e n  e s t e r  de 1 ' ACCA, 

volumineux e t  p o l a i r e  é t a n t  l e  p l u s  é levé  de l a  sér ie .  

L ' éne rg ie  d ' a c t i v a t i o n  des d i f f é r e n t s  polymères p4 (ACCA)  v a r i e  e n t r e  35 n  
e t  50 k ~ m o l e - l .  E l l e  e s t  p l u s  f a i b l e  pour Les polymères e s t é r i f i é s  pa r  L 'ac ide  

cinnamique (comparai son des courbes 3 e t  6) e t  p a r  l ' a c i d e  a c é t i q u e  

(comparaison des courbes 1 e t  7). 



19 4 (U Cr) tt Ln 

cri cri cri cri cri M 

Fisure 18 

Var ia t ion  de l a  v iscosi té  des polymères en fonction de l a  température. 

I V - 3  Analyse par  G.P,C. des polysiloxanes fonetionnallsés 

L 'ana lyse  p a r  chromatographie  d ' e x c l u s i o n  des p o l y s i l o x a n e s  photosen- 
4 

s i b l e s  p3 e t  P a  é t é  e n t r e p r i s e  pour  c o n t r ô l e r  l a  d i s t r i b u t i o n  des masses 
n  

m o l é c u l a i r e s  des polymères a p r è s  l e s  d i f f é r e n t e s  étapes de f o n c t i o n n a l i s a t i o n .  



a Cond i t i ons  de  L'analyse - Mode d e  d é t e c t i o n  

L '  i n d i c e  de r é f r a c t i o n  des s o l u t  i o n s  d i  luées des p o l y s i  loxanes P~~ e t  
, 

p4 dans l e  t o l uène  e s t  t r o p  proche de c e l u i  du s o l v a n t  pour  p e r m e t t r e  l a  
n 

d é t e c t i o n  en s o r t i e  de colonnes p a r  r é f r a c t o m é t r i e  d i f f é r e n t i e l l e .  L 'absorp-  

t i o n  des polymeres pho tosens ib les  à 280 nm E(AC) ou à 345 nm E(ACCA) rend  

p o s s i b l e  l a  d é t e c t i o n  p a r  spec t roscop ie  U.V. 

Les analyses on t  é t é  f a i t e s  su r  un  chromatggraphe Waters équipé de 
5 4 3  

q u a t r e  colonnes u l t r a s t y r a g e l  (10 , 10 , 1 0  e t  500 A)  ; l ' é c h a n t i l l o n  i n j e c t é  

(50 à 200 p l  de s o l u t i o n  de concen t ra t i on  comprise e n t r e   IO-^ e t  1 mg/mL) e s t  
-1 

é l u é  p a r  l e  t o l uène  avec un d é b i t  de 1 ml-mn . 

a R é s u l t a t s  - Discuss ion  

Les chromatogrammes G.P.C. que nous avons obtenus avec l e s  d i f f é r e n t s  
4  

polymères acé t y l és  ou non (p3 ( A C C A )  e t  P 4 (ACCA)  f i g u r e  19) ne montrent  pas 4  
d 'é la rg issement  de l a  courbe de d i s t r i b u t i o n  v e r s  l e s  f o r t e s  masses (pas de 

nouveau p i c  ou d'épaulement dus a des pontages e n t r e  l e s  chaînes de polymère).  

Les a s s o c i a t i o n s  i n t e r m o l é c u l a i r e s  auxque l les  on a u r a i t  p u  s ' a t t e n d r e  

avec Les polymères de t ype  p5 n 'appara issen t  pas sur l e s  chromatogrammes en 
n 

r a i s o n  de l a  t r o p  f a i b l e  concen t ra t i on  des polymères dans un s o l v a n t  q u i  t e n d  

p o u r t a n t  à f a v o r i  se r  l e s  i n t e r a c t i o n s  p a r  l i a i  son hydrogène. 

On observe t o u t e f o i s  des p i c s  de f o r t e  i n t e n s i t é  a des temps de 

r é t e n t i o n  correspondant à des molécules de f a i b l e  masse. Ce phénomène a p p a r a î t  

également avec l e s  polymères obtenus p a r  m o d i f i c a t i o n  des p o l y s i  loxanes PO - 
4  1 

po4 q u i  ne con t iennent  pas de composés o l igomér iques  (p4 (AC), P 2 ( A C C A )  e t  2 
( A C C A ) )  ( f i g u r e  20). 

7  

Pour v é r i f i e r  que l 'enchaînement - S i - O - S i -  des polymeres de dépar t  n ' e s t  

pas m o d i f i é  au cours des d i f f é r e n t e s  étapes de f o n c t i o n n a l i s a t i o n ,  nous avons 

e f f e c t u é  des r é a c t i o n s  témoin avec un p o l y d i m é t h y l s i l o x a n e  non f o n c t i o n n a l i s é  

e t  dépourvu d 'o l igomères  voCat i  1s ( s i  li cone Rhône-Poulenc 47 RV 10000) m i s  en 

présence des r é a c t i  f s ou ca ta l yseu rs  i n t e r v e n a n t  dans l e s  r é a c t i o n s  de 
4  m o d i f i c a t i o n  (p2 -p3 -P ou l o r s  de l a  p u r i f i c a t i o n  des polymères. 

n n n 

Les chromatogrammes G.P.C. du p o l y d i m é t h y l s i l o x a n e  , non m o d i f i é s  p a r  

ces d i f f é r e n t s  t ra i tements ,  montrent  qu'aucun des r é a c t i f s  u t i l i s é s  ne c o n d u i t  

à l a  f o rma t i on  de cen t res  a c t i f s  nécessai res à l a  r e d i s t r i b u t i o n  des u n i t é s  

s i  loxanes. 



Mp en 

éq. styrène 

L I L L E  O 
a " 3 . - b , -  

éq. styrène cW b* m b 
a O 103 

F i g u r e  19 
3 4 C h r m a t o g r a m m e s  6.P.C. de P 4<ACCA> e t  P q<ACCA>.  



P 
éq. 

éq styrène 
4 1 1  I 1 I l l  " 

Figure 20 
4 

C h r o m a t o g r a m m e s  G.P.C. de P 2 < A C ) ,  P~~ (ACCA) e t  *7 (AcCA). 



La présence de p i c s  in tenses  apparaissant dans l a  rég ion  des ol igomères 

p o u r r a i t  a l o r s  r é s u l t e r  : 

. d'assoc ia t ions  i n t ramo lécu la i res  q u i  diminuent l e  volume hydro- 

dynamique e t  par  conséquent l a  masse apparente des chaânes l es  p l u s  courtes. 

. du pourcentage mola i  r e  p l u s  important  des u n i  t é s  hydrogénosi loxanes 

dans l e s  chajnes de f a i b l e  des polymères pan. La r é p a r t i t i o n  non homogène 

des groupes Si-H modi f iés  ne p o u r r a i t  en e f f e t  ê t r e  observée avec une 

s e n s i b i l j t é  s u f f i s a n t e  qu'au moyen de l a  d é t e c t i o n  U.V. q u i  e s t  spéc i f i que  du 

comonome r e  f onct j onna C i  sé . 
L'analyse pa r  G.P.C. complète l e s  r é s u l t a t s  obtenus pa r  l e s  méthodes 

spectroscopiques. Les d i f f é r e n t e s  étapes de l a  synthèse sont b i e n  cont rô lées  

e t  ne condujsent pas a des réac t ions  secondaires gênantes. 
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C H A P I T R E  I V  

ETUDE PHOTOCHIMIQUE 

-=0000000=- 



Nous présentons dans ce d e r n i e r  c h a p i t r e  l e s  r é s u l t a t s  concernant l e s  

p r o p r i é t é s  photochimiques des d i f f é r e n t s  p o l y s i  loxanes que nous avons 

syn thé t i sés .  

L ' abso rp t i on  des r a d i a t i o n s  U.V. p a r  l e s  groupes pendants condu i t  à des 

r é a c t i o n s  de c y c l o a d d i t i o n  de t y p e  [2+2]qui me t ten t  en j e u  l a  double l i a i s o n  

conjuguée au carbonyle, que l  l e  que s o i t  l a  n a t u r e  du groupe pho tosens ib l e  

(c innamique ( I I ) ,  cyanocinnamyl idene acé t i que  (2)) .  

OR" O R '  
I II l 

(CH -O-CH2-CH-CH2-O-C-C=CH-R ha 
2 3 t 

I 
R-CH=C-C-O-CH2-CH-CH2-O-(CH 

1 II 
R ' O  

I 
OR" 

OR" O R '  
I II I 

R-CH-C-C-O-CH2-CH-CH2-O-(CH2)3 

1 II 
R ' O 

I 
OR" 



Ces réac t ions  de d imér i sa t i on  conduisent a l a  fo rmat ion  de ponts  

cyclobutanes i n t r a  e t  in terchaînes ; ces d e r n i e r s  sont responsables de l a  

r é t i  c u l a t  i o n  du polymère qu i  devient  i n s o l u b l e  après avoi r reçu une "dose" 

d ' i r r a d i a t i o n  su f f i san te .  

3 
Les spectres I.R. du polymère P .(ACCA) avant ( f i g  Z la)  e t  après 

i r r a d i a t i o n  ( f i g  21b) montrent l a  déconjugaison de l ' e s t e r  dont  l a  bande 

d 'absorp t ion  es t  déplacée à 1740 cm-', a i n s i  que 1s d iminut ion  de l ' i n t e n s i t é  

des bandes ~ ( c = c )  A 1610, 1580 cm-'. 

Abçorbance 

a> Avant i r r a d i a t i o n  

Abçorbance 

b) Après i r r a d i a t i o n  

/' - 1  , , 
Fisiure 21 * \  : i ,  

'\.? 
'%*// Evo lu t i on  du spectre I.R. du po lys i l oxane  P ~ ~ < A C C A >  

en f o n c t i o n  du temps d ' i r r a d i a t i o n .  



-97- 
L'avancement de l a  r é a c t i o n  photoch imique peut  ê t r e  s u i v i e  en  spect  ros -  

c o p i e  U.V., pa r  l a  d i m i n u t i o n  de l 'absorbance correspondant  aux chromophores 

imp l i qués  dans l e  processus. 

Pour dé te rminer  l a  s e n s i b i l i t é  des polymères modi f iés ,  nous avons 

u t i l i s é  un t e s t  de t y p e  "phorores is t " ,  q u i  permet de dé te rminer  La q u a n t i t é  

m in ima le  d ' éne rg i e  lumineuse conduisant à l ' i n s o l u b i l i s a t i o n  d ' u n  po lymère 

pho tosens ib le .  

1 - APPAREILLAGE ET METHODES DE MESURE 

1-1 A p p a r e i l l a g e  d ' i r r a d i a t i o n  U.V. 

I - l -a  Montage o p t i q u e  

Le montage o p t i q u e  u t i l i s é  e s t  équ ipé d 'une lampe Xenon Hanovia L  

5430000 - 900 w a t t s  dont  l e  spec t re  d 'émiss ion  e s t  rep résen té  s u r  l a  f i g u r e  

22, un monochromateur permet de s é l e c t i o n n e r  l a  longueur  d'onde à l a q u e l l e  

nous é f f e c t u o n s  l ' i r r a d i a t i o n  des polymères ( f i g u r e 2 3 ) .  

La pu issance du  f a i s c e a u  lumineux émis p a r  l a  lampe peu t  ê t r e  a j u s t é e  à 

une v a l e u r  c h o i s i e  au dépar t ,  q u i  e s t  maintenue cons tan te  au  cours  de 

l ' i r r a d i a t i o n  de l ' é c h a n t i l l o n .  

La lampe e s t  p o s i t i o n n é e  s u r  une p laque  m é t a l l i q u e  épaisse s u r  Laque l l e  

sont  f i x é s  deux r a i  Cs para 1  l è l e s  p o r t a n t  l e  monochromateur. 

L 'a l i gnement  o p t i q u e  a é t é  obtenu e n  u t i l i s a n t  un l a s e r  d 'a l i gnement  

(3).  

Un f i  l t r e  à eau d i  s t i  1 l é e  5 permet d ' é  l i m i n e r  l e  rayonnement i n f  ra-rouge 

i n u t i l e  pou r  l a  p h o t o - r é t i c u l a t i o n ,  e t  de p r o t é g e r  Le monochromateur 6. Un 

v e n t i l a t e u r  3 permet l e  r e f r o i d i ssemen t  de l a  Lampe e t  l ' é l i m i n a t i o n  de 

l ' o zone  formé 4. Sur  ce banc o p t i q u e  v iennen t  s ' a l i g n e r  après l e  monochroma- 

teur, l ' o b t u r a t e u r  7, l e  p o r t e  é c h a n t i l l o n  8 e t  l e  pho todé tec teur  9. 



Figure 22 

Spectre d'émission de la lampe au  Xénon Hanovia 900 watts. 

Figure 23 

hlûntage optique à partir de  la lampe a u  Xénon 900 watts 

permettant d'obtenir un faisceau de lumi&re monochromatique 

d e  forte intensité 

111 lanterne 161 monochromateur 

121 lampe au  Xénon 900 watts 171 obturateur 

131 ventilateur 181 porte-échantillon 

141 manche d'aération 191 photodétecteur du radiomèt re- 

15 1 f i l tre  à eau photom étre .  



1-1 - b Appare i  1 d e  mesure d ' é c l a i  rement 

L ' a p p a r e i l  de mesure d ' éc l a i r emen t  e s t  un radiomètre-photomètre q u i  s e r t  

à mesurer l ' é c l a i  rement énergé t ique  1 reçu  p a r  l ' é c h a n t i  1 Lon. Cet é c l a i  rement 

énergét ique, cor respondant  à l ' é n e r g i e  lumineuse reçue p a r  u n i t é  de s u r f a c e  e t  
2 

p a r  u n i t é  de temps, s 'expr ime en watts/cm . 
Ce radiomètre-photomètre avec d é t e c t e u r  à semi-conducteur e s t  u t i  l i s é  

pour  des mesures en  l um iè re  monochromatique. 

Il f o n c t i o n n e  s u r  l e  p r i n c i p e  de l ' a b s o r p t i o n  de photons p a r  u n  semi- 

conducteur q u i  c r é e  des charges mob i les  e t  donne na issance  à u n  couran t  

é l e c t r i q u e .  

L ' appa re i  1  que nous u t i  L i  sons e s t  un  r a d i  omet re-photomet r e  A lphamét r i  CS 

1010 u t i l i s é  avec u n  dé tec teu r  au s i  l i c i u m  P 1100 dont  l e  domaine de réponse 

s ' é t end  de 200 à 1100 nm. 

1-2 Méthodes d 'é tude  photoch imique 

1-2-a Héthode d u  t e s t  de p h o t o s e n s i b i l i t é  t y p e  " p h o t o r e s i s t "  

P r i n c i p e  

La p h o t o s e n s i b i l i t é  S d 'un  polymere p h o t o r é t i c u l a b l e  peu t  ê t r e  d é f i n i e  

comme 1' i n v e r s e  de 1 ' éne rg i e  lumineuse nécessai  r e  à l a  r é t i  c u l a t i o n  complète 
2 

d 'une s u r f a c e  de 1 cm . 

1 1  
s = - = -  2 -1 

(cm .J 1 
E I x t  

- 2 
1 (W.cm 1 : éc la i rement  énergé t ique  r e ç u  p a r  l e  po lymere 

t (SI : temps nécessa i re  à l a  p h o t o r é t i c u l a t i o n .  

A p p l i c a t i o n  d e  l a  m é t h o d e  

Le suppor t  : C'es t  une f e u i l l e  de p o l y e s t e r  de 100 p m  d ' épa i sseu r  su r  

l a q u e l l e  une f i n e  couche de b ismuth  m é t a l l i q u e  a  é t é  déposée p a r  é v a p o r a t i o n  

sous v i d e  (quelques cen ta ines  d ' 8  ). 



Dépôt du f i l m  de polymere : Il se f a i t  à l ' a i d e  d'un f i lmographe c a l i b r é  

Braive. Le support es t  plaqué p a r  a s p i r a t i o n  su r  une t a b l e t t e  hor izonta le .  Une 

s o l u t i o n  de polymère (50 mg dans 2 m l  d 'é ther )  e s t  déposée e t  é t a l é e  rapidement 

sur t o u t e  l a  sur face du support à l ' a i d e  du f i lmographe de 50 Fm. Après 

évaporat ion du solvant, on o b t i e n t  un f i  l m  d 'une épaisseur proche de 1 p m .  

Mise en oeuvre de l a  méthode : Le t e s t  s 'opère en t r o i s  étapes ( f i g  2 4 ) :  

- L 'expos i t i on  : une bande de ii l m  préparée es t  p lacée dans un système 

de cache à g l i s s i è r e .  Ce système permet d'exposer successivement su r  c e t t e  

bande, s i x  plages c i r c u l a i r e s  de 1 cm2 de sur face de polymère photosensib le.  

- Le développement : l e  f i l m  e s t  lavé  dans un so lvant  du polymere 

( to luène) pour é l i m i n e r  t ou tes  l e s  p a r t i e s  non r é t i c u l é e s  t o u t  en l a i s s a n t  sur 

l e  support  l e  polymère devenu inso lub le .  Le f i  Lm e s t  ensu i te  séché. 

- La gravure ou v i s u a l i s a t i o n  de La p h o t o r é t i c u l a t i o n  : On r e v è l e  

l ' image en trempant l e  support dans une s o l u t i o n  de ch lo ru re  f é r r i q u e  à 300 

g / l .  S i  l e  polymère es t  insuff isamment r é t i c u l é  aucune t r a c e  n 'appara î t  s u r  l e  

support. Par contre, s i  Le polymère es t  r é t i c u l é ,  il protège Le bismuth de 

l ' a t t a q u e  du ch lo ru re  f é r r i q u e  e t  une image b r i l l a n t e  appara î t  sur  l e  support.  

1-2-b Spec.troscopie u l t r a - v i o l e t t e  

Un f i l m  de polymere e s t  déposé sur  lame de quar tz  sup ras i l .  L 'épaisseur  

du f i l m  e s t  a jus tée  pour a v o i r  une dens i té  op t i que  comprise e n t r e  1,9 e t  2. 

L 'étude de l ' é v o l u t i o n  du spec t re  U.V. se f a i t  en e n r e g i s t r a n t  les  spec t res  

d'un f i  l m  au cours de sa p h o t o r é t i c u l a t i o n  pour des temps d ' e x p o s i t i o n  

c ro issants .  

L ' i r r a d i a t i o n  se f a i t  à l a  longueur d'onde correspondant au maximum 

d 'absorp t ion .  Le spectrophotomètre u t i l i s é  e s t  l e  Cary 219. 



a b  

  ILL 
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2. après développement 

3.gravu re chimique 

Fieure 24 

Tes t  d e  photosensibilité utilisé pour les  "photoresist" ( type négat i f )  

a - cache  lumière  c - couche d e  bismuth 

b - polymère photosensible d - support (polyester)  

Exemple : le t e m p s  nécessaire à l 'insolubilisation complète  d e  la plage de  1 

c m 2  dé te rmine  l a  photosensibilite du polyrnhre. 

26 25 

@ @ a @ -  
2 4 2 3 22  t e n  s e c o n d e s  

p l a q u e  o b t e n u e  

2 1  



II - RESULTATS DE L'ETUDE PHOTOCHIHIQUE 

11-1 S e n s i b i l i t é  p r a t i q u e  des photopolymères 

Les va leu rs  de l a  p h o t o s e n s i b i l i t é  S déterminées à l ' a i d e  du t e s t  

p h o t o r é s i s t  sont r epo r tées  dans l e  t a b l e a u  X V I .  

La comparaison des r é s u l t a t s  obtenus avec l e s  deux s é r i e s  de polymeres 
3 4 

P e t  P montre que l ' a c é t y l a t i o n  des f o n c t i o n s  a l c o o l s  ne m o d i f i e  pas 

considérablement l e u r  s e n s i b i  L i  t é  p ra t i que .  Les é c a r t s  observés sont  f a i b l e s  

pour  l e s  polymeres P k k k k 
1, P 2, P 6, P m o d i f i é s  p a r  l e  groupe cyanocinnamyl i -  

dène acé t ique .  Une d i m i n u t i o n  de p h o t o s e n s i b i l i t é  proche de 20% e s t  observée 
4 

avec l e s  polymères acé t y l és  p4 (AC)  e t  P 4 ( A C C A )  q u i  posskdent Les p l u s  
2 

f a i b l e s -  v i s c o s i t é s  à température o r d i n a i r e  e t  sub issen t  pa r  conséquent de 

moindres i n t e r a c t i o n s  physiques i n te r cha înes .  Le nombre moyen de pon ts  de 

r é t i c u l a t i o n  nécessa i re  à l ' i n s o l u b i l i s a t i o n  e s t  de ce f a i t  p l u s  impor tan t .  

La s e n s i b i l i t é  i n t r i n s è q u e  p l u s  impo r tan te  du groupe cyanocinnamyl idène 

pa r  r a p p o r t  au groupe cinnamique (5) e s t  conf i rmée p a r  l e s  v a l e u r s  obtenues 

avec Les polymères pk ( A C )  e t  p k 2 ( ~ c c ~ ) .  
2 

-1 2 ' -1 2 - 
% de - s(J.cm - s(J- cm 1 

: Polymères - 
m o t i f s  mesuré : DPn : 

: (Pa.s): 
k=3 - k=4 - 25OC - 

Z-----------'----,-----------A-------Z---------2---------A---------A 

TABLEAU XVI : Valeurs  de  l a  p h o t o s e n s i b i t i t é  des polymères P~~<AC,ACCA)  
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11 - 2 Etude Spect roscopique U.V. 

Nous avons s u i v i  l ' é v o l u t i o n  du s p e c t r e  U.V. des photopolymères soumis à 

des temps d ' i r r a d i a t i o n  c r o i s a n t s  ( f i g  25). 

F i g u r e  25 
E v o l u t i o n  du spectre U.V. des polymeres 

en f o n c t i o n  du  temps d ' i r r a d i a t i o n ,  

Les v a r i a t i o n s  en f o n c t i o n  du temps d ' i r r a d i a t i o n  du taux de r é a c t i o n  T~ 

d é f i n i  p a r  l a  r e l a t i o n  : 

DO ( to) - DO (t) 
7 (%)  = 
r x 100 

DO( to) 

permet ten t  de comparer Les c i n é t i q u e s  de d i s p a r i t i o n  des chromophores e t  de 

l i e r  l e u r  r é a c t i v i t é  aux paramètres c a r a c t é r i s a n t  l eu r  environnement. 

Les mesures de DO f a i t e s  s u r  des f i  lms de polymères déposés su r  p laque 

de q u a r t z  e t  i r r a d i é s  à température ambiante (18-20°C) donnent après t r a i t e m e n t  

l e s  courbes 1 à 4 représentées s u r  l a  f i g u r e  26. 

En cons idéran t  une c i n é t i q u e  b i m o l é c u l a i r e  simple, on a u r a i t  pu s ' a t -  

t end re  à ce que l e s  v i t e s s e s  i n i t i a l e s  observées pour  ces q u a t r e  polymeres 

s o i e n t  l i é e s  au c a r r é  du taux  de f o n c t i o n n a l i s a t i o n  e t  augmentent dans l e  

r a p p o r t  1-2-5-12 pou r  l e s  courbes 4, 3, 2 e t  1. 

Les v a r i a t i o n s  observées expér imentalement sont en f a i t  p l u s  f a i b l e s .  

Nous pensons pouvo i r  e x p l i q u e r  ce phénomène p a r  l a  r é p a r t i t i o n  p a r t i  c u l i e r e  

des groupes pho tosens ib les  dans l e s  polymeres. En e f f e t ,  l ' e s t e r  cyanocin- 

namyl idène acé t ique  possède un système d i é n i q u e  fo r tement  p o l a r i s é  q u i  l u i  



Figure 25 

E v o l u t i o n  du  taux de r é a c t i o n  T en f o n c t i o n  du temps d ' i r r a d i a t i o n  (p4 ( A C C A ) ) .  
r n 

Courbes 

1 

Polymère Taux de f o n c t i o n n a l i s a t i o n  

4 
P 4 ( A C C A )  14,2 (%> 

5 4 
P * ( A C C A ) *  

* après chau f fage  à 6 0 - 7 0 ° C .  



Figure 27 

E v o l u t i o n  du t aux  de r é a c t i o n  rr en f o n c t i o n  d u  temps d ' i r r a d i a t i o n  

Courbes Po lymeres Taux de f o n c t i o n n a l i s a t i o n  (%) 

1 4 
P  4 ( A C C A )  a c é t y l é  14,l 

4 P 2 ( A C >  a c é t y l é  



confère des p r o p r i é t é s  mésogènes. L ' a s s o c i a t i o n  des groupes pho tosens ib l es  

dans des phases l i q u i d e s  c r i s t a l l i n e s  s t a b l e s  a l a  température à l a q u e l l e  on t  

é t é  r éa  L i  sées l e s  e x p é r i  ences, augmentera i t  loca lement  l e u r  concen t ra t  i on .  

La v i t e s s e  i n i t i a l e  de l a  p h o t o r é a c t i o n  s e r a i t  de ce f a i t  moins s e n s i b l e  

à l ' e f f e t  de c o n c e n t r a t i o n  moyenne en groupes r é a c t i f s .  

4 
La p l u s  f a i b l e  r é a c t i v i t é  du  polymere P * (ACCA)  mesurée après  que 

l ' é c h a n t i l l o n  a i t  é t é  p o r t é  a 60-70°C (courbe 5, f i g u r e  26) tend  à con f i rme r  

L 'hypothèse d'une phase o rgan isée  thermotrope. 

E f f e t  d e  l ' a c é t y l a t i o n  

L ' a c é t y l a t i o n  des f o n c t i o n s  hydroxyles,  nous l ' a vons  v u  p l u s  haut, 

m o d i f i e  peu l a  p h o t o s e n s i b i l i t é  p r a t i q u e  des polymères. Les courbe 1 e t  2 de 
3 

La f i g u r e  27 correspondant  aux polymères p4 ( A C C A )  e t  P 4 ( A C C A )  mon t ren t  
4 

également que La r é a c t i v i t é  du groupe cyanocinnamyl idène acé t ique  e s t  peu 

s e n s i b l e  a c e t t e  m o d i f i c a t i o n .  La s t a b i l i t é  de l a  phase l i q u i d e  c r i s t a l l i n e  

é t a n t  probablement peu l i é e  à l a  présence des f o n c t i o n s  a l c o o l s .  

La d i f f é r e n c e  de comportement e s t  p l u s  marquée avec l e s  po lymères 
3 4 

P ( A C )  e t  P ( A C )  p o r t a n t  des e s t e r s  cinnamiques q u i  ne  semblent pas donner 2 2 
de s t r u c t u r e s  mésomorphes. L 'augmentat ion de r é a c t i v i t é  après a c é t y l a t i o n  

s ' i n t e r p r è t e  dans ce cas p a r  une p l u s  grande m o b i l i t é  des chaînes (courbes 3 

e t  4 de l a  f i g u r e  2 7 ) .  

C O N C L U S I O N  

L ' é t u d e  photoch imique des polymères f o n c t i o n n a l i s é s  a permi s de m o n t r e r  

que l ' a c é t y l a t i o n  des f o n c t i o n s  a l c o o l s  nécessai  r e  pou r  o b t e n i  r des p o l y -  

s i  loxanes l i q u i d e s  p h o t o r é t i c u l a b l e s  d im inue  peu l e u r  photosens i  b i  L i  t é  

p r a t i q u e .  

Par  spec t roscop ie  U.V., nous avons observé également que c e t t e  r é a c t i o n  

m o d i f i e  peu l a  v i t e s s e  de d i s p a r i t i o n  des chromophores l o r sque  l e  po lymere e s t  

f o n c t i o n n a l i s é  p a r  l e  groupe cyanocinnamyl idène acét ique.  
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Nous avons cherché au cours de ce t r a v a i l  a développer  une n o u v e l l e  

méthode de synthèse de po l ys i l oxanes  l i q u i d e s  p h o t o r é t i c u l a b l e s .  

L ' ouve r tu re  p a r  l e s  ac ides  pho tosens ib les  de f o n c t i o n s  époxydes p r é a l a -  

blement f i x é e s  su r  des po l ys i l oxanes  nous a  permis  d ' é v i t e r  l e s  probLèmes dus 

à l a  f a i b l e  s é l e c t i v i t é  des r é a c t i o n s  d ' h y d r o s i l y L a t i o n  e f f e c t u é e s  en présence 

de p l u s i e u r s  types de f o n c t i o n s  réac t i ves .  Les polymères obtenus p a r  r é a c t i o n  

époxy-carboxy se p résen ten t  sous forme de rés ines  ou de gommes c o l l a n t e s  en 

r a i s o n  des a s s o c i a t i o n s  pa r  l i a i s o n  hydrogène. L ' a c é t y l a t i o n  des f o n c t i o n s  

hydroxy les  supprime ce phénomène e t  condu i t  à des p r o d u i t s  l i q u i d e s  ou c i r e u x  

se lon  l a  masse m o l é c u l a i r e  e t  Le taux de f o n c t i o n n a l i s a t i o n .  L 'é tude  des 

p r o p r i é t é s  spect r oscop i  ques e t  phys i  CO-chimiques des p o l y s i  Loxanes nous a  

permis de c o n t r ô l e r  l a  s t r u c t u r e  des polymères après chaque é tape  de 

m o d i f i c a t i o n  e t  de mont re r  l ' absence  de r é a c t i o n s  secondaires gênantes. 

La méthode de synthèse que nous avons mise au p o i n t  s 'es t ,  de ce p o i n t  

de vue, montrée s a t i  s f a i s a n t e  e t  nous a  permis  d ' o b t e n i  r des p o l y s i  loxanes 

préparés "sur  mesure". E l l e  semble de p l u s  généra le  e t  pour ra  donner accès a 

des p o l y s i  loxanes l i q u i d e s  diversement f onc t i onna  L i  sés p a r  des groupes e s t e r s  

pendants. 

La r é a c t i v i t é  photochimique des polymères syn thé t i sés  a  é t é  é t u d i é e  au 

moyen du t e s t  d ' i n s o l u b i L i s a t i o n  de t ype  p h o t o r e s i s t .  Les p h o t o s e n s i b i l i t é s  

que nous avons mesurées sont du même o r d r e  de grandeur que c e l l e s  des p o l y -  

s i  loxanes pho to ré t  i cu lab les  p réparés  au Labora to i  r e  p a r  des méthodes souvent 

moins a isées  à m e t t r e  en oeuvre, q u i  f o n t  d ' a i l l e u r s  i n t e r v e n i r  des r é a c t i f s  

p l u s  coûteux. 

Les p r o p r i é t e s  des p o l y s i l o x a n e s  que nous avons s y n t h é t i s é s  (mise en 

oeuvre sans solvant,  s e n s i b i  C i t é  éLevée à 345 nm pou r  l e s  polymères e s t é r i f i é s  

pa r  1 ' A C C A I  do i ven t  b i e n  conven i r  a des a p p l i c a t i o n s  en couche mince, en 

p a r t i c u l i e r  comme p h o t o r e s i s t  r e s i s t a n t  au plasma d'oxygène u t i l i s a b l e  en 

m i  c roé lec t ron ique .  



L ' a m é l i o r a t i o n  de l a  pho tosens ib i  L i  t é  des polymères pa r  l ' augmenta t ion  

de l a  longueur  des chaînes e s t  obtenue au dé t r imen t  de La v i s c o s i t é  q u i  

a t t e i n t  des va leurs  c r i  t i ques .  L 'augmentat ion de l a  p r o p o r t i o n  des m o t i f s  

pho tosens ib l es  pendants condu i t  à La f o i s  à l ' acc ro issement  de l a  v i s c o s i t é  

a i n s i  qu'à un  e f f e t  d 'éc ran  impo r tan t  qu i  ne permet pas l a  r é t i c u l a t i o n  en 

p ro fondeur  des f i l m s  épais.  Ces inconvenients,  l i é s  à l a  n a t u r e  des systèmes 

macromoléculai  res r é t  i culab leç  p a r  pho tod imér i  sation, ne permet tent  pas de 

s a t i s f a i r e  tous  l e s  c r i t è r e s  q u i  nous on t  é t é  d é f i n i s  pour  l ' a p p l i c a t i o n  au 

gainage de f i b r e s  op t iques .  

A f i n  de mieux répondre aux exigences de l a  m ise  en oeuvre, L 'é tude 

de systèmes du rc i ssab les  p a r  p o l y m é r i s a t i o n  r é t i c u l a n t e  p h o t o i n i  t i é e  a  é t é  

e n t r e p r i s e  au l a b o r a t o i r e .  Les r é s u l t a t s  obtenus avec l e s  p o l y s i l o x a n e s  à 

groupes a c r y l i q u e s  pendants p réparés  a l ' a i d e  de l a  méthode que nous avons 

développée permet ten t  d 'env isager  de nouveaux champs d ' a p p l i c a t i o n s .  
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R B _ s u m 6  ' 

Nous avons cherché au cours de ce travail B développer une nouvelle 

de synthèse de polysiloxanes liquides B groupes latéraux photodimérisables, 

Lt ouverture par des acides photosensibles (acide cinnarnique, acide 

namyiidène acétique) de fonctions glycidiques préalablement fixées sur 

silo- permet d'éviter les problèmes rencontrés au cours des réac 

fonctionnalisation par hydrosilylation d'esters photosensibles insaturés. 

L'acétylation des groupes hydroxy-esters pendants supprime les 

moléculaire et le taux de fonctionnalition 

L- 
par l i n  hydrogène et conduit B des produits liquides ou cireux selon la masse 

La structure des polymères obtenus après chaque étape de modification a été 

contrôlée par l'étude de leurs propriétés spectroscopiques et physico-chimiques. 

Enfin, l'étude de la photoréactivité des polysiloxanes a été réalisée au moyen 

de méthodes spectroscopiques et de tests d'insolubilisation qui ont permis de 

comparer leur photosensibilité pratique. 
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M o t s  - c l é s  

Polysiloxanes (silicones) 

Hydrdyiatioa 

i5st6rification de fonctions époxydes 

Photodim6risation 

Wotûr6tidation 


