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Si les origines de la photochimie remontent à la nuit des 

temps icrtiiaifcln de molecules complexes h l'origine de la vie &. 

partir de gaz simples comme H 2 , N 2 ,  Cl2 , .  . . 1 .  les hommes n'ont 

commencé A la develupper de maniere scient if i que qu'au début de 

ce siecle C o - A l .  if est ainsi maintenant bien connu que I 'absorp- 

tion d'une radiation &lectromagnetique par une molécule peut 

provoquer de la part de celle-ci plusieurs rbponse5. 

.parmi les molecules les plus ètudiGes sur le plan de la 

photochimie se trouvent les polymeres dits photosensibles. L'étu- 

de de leur photoreactivité a permis de classer les reactions 

-~~hotochimiques dont el les sont le s i e g ~  comme suit: 

- I ? photodégradation: coupure de chaf nes macromnleculaires ; 

- ie photorearrangement: isomérisation ou modification de la 

nature des groupes fonctionnels portés par une chafne macromolé- 

culaire; 

- la photopol ym&risa tion: amorçage par photnd~gradation d'un 

amorceur de la polym@risation, polyrn&risation &tape par étape; 

- la photor@tic~tlation: cr&ation de pontages entre chafnes 

macromoléculaires. 

Au cours de notre travail, nous noris sommes interessgs plus 

particulièrement A la photortSticulation qui permet d'obtenir B 

partir de poiyrn&res solubles des syst&mes solides, infusibles et 

insolubles. 



Dans le cadi-e d'une étude menée en collaboration avec le 

Centre National d9Etudes des T&l&communications,a éte etabfi dans 

le laboratoire un programme de recherche pour la mise au point de 

~olyméres phctosensibles liquides susceptibles dPt3tre utiliçCis 

pour le gainage des fibres optiques. Afin de répondre aux exigen- 

ces de la technique d'enduct ion ut i 1 isée et aux caracterist iques 

recherchées pour la gaine, le polvrn&re doit satisfsire aux cri- 

teres suivants: 

* Pour la mise en oeuvre: 
- viscosité adaptte. 

- comportement rhéologique de type newtonien, 

- temps de photorbaction trés court (vitesse de &file- 

ment de l a  fibre = im/s). 

* Comme revftement protecteur: 
- tinn~?es proprietgs mécani yues, 

- inertie chimique, 

- bonne resistance au viri11issement. 

- impermeahilitP . 1 'P-?LI, vâpt- LI^ d'eau et dans ur?e 

certaine mesure S. 1 ' hydrogtne, 
- stahil i te th~rrnlqu~. 

Parmi les polyméres susceptibles de rependre à ces exigences, 

les polysil-xanes ont @t@ retenus pour un certain numhr~ d e  

caracteristi yues qu'ils prgsentent, outrr ce1 les requises: 

- ils sont l i q ~ ~ i d ~ s  mSme pour des masses moleculaires 

élevées; 

- leur combustibil i te est tres limitée; 
- leur tension superficielle est faible. 

Le processus photochimique retenu pour assurer la réticulation 

des polyméres met en jeu ia aimèrisation de chromophores pendants 

par cyclnaddi tion. 

A u  cours des travaux précédemment mengs (6-81, des groupes 

photosensibles ont ainsi é t é  fixés sur des chaPnes polysiloxanes 



soit par hydrosiiylation directe soit par ouverture par des 

acides carboxy 1 igues de fonctions @pox.ydes prea 1 ab1 emen t gref f&es 

sur chaznes polysiioxanes pour donner des polyméres de la forme 

Ce type de poiymere photoréticul e par dimérisa tion des groupes 

la tbraux. 

L'augmentation de la photosensibilit& de ces poiym&res par 

l'optimisation de parametres aussi divers que la longueur de 

chafne, le degr& de fonctionnalisation drr squelette polysiloxane 

par les groupes photosensibles et la nature mgme de ces derniers 

a fait 1 'objet d'études précgdentes effectuées au laboratoire 

(6, 7 ) .  Mais la variabilité de ces facteurs est limitée par des 



cnnf r-aintes de mise en oeuvre (polymtizres néce~sairemtint 1 iqrride~l 

et si des chromephores de t y p e  cyanocinnam.ylidéne a c è f a t e  se sont 

rdv&lés !es pl us efficaces en termes de photodim~risa tion, leur 

effet sur ia viscosité des prrl.~mtrer ohtectls est tel q c r ~  les 

poçsihi 1 i tés de faire v s r i e r  les autres yaram&fres sont tr&s 

restreintes. 

et vne premilre approche effectc12e par E. Lemajtre s u r  des poly- 

mPres % groupes pendants cinnama tes. Pif forent5 sensibi lisateurs 

habi t uel fernent reconnus comme ef ficeces ic+tone de Michier; 

N-mothyl. Z'-Senzo~l, naphtothiazol i+)e ( 2 N )  ; Xanthnne; Anthrone: 

etc. 1 se S C I I ? ~  ac'SrSs avoir un effet t r S s  J-1:i-a sencible voire nu1 

dans les condi iions dans iesq~~el les il opérai t (sensi bi 1 içateur- 

ajoutés en rns-se, taux de f nnct ionna i isa t ion en ~hromophoreç 

jn$&-..-jeur & 17%). 

Sachant que les syst&mes cinnarniques pouvaient @tre facile- 

ment photosensibilisés dans Ie cas des polymsres & chaZne  princj- 

pri 1 e h.yirocarbonëe - ie k'PR de hcosia.k (pal ycinnama te de vinyle ) 

voi t sa photosensibi li t& cï.oZtre d'i~n facte~ir 700 par addition de 

10% en masse de BN ( 9 ,  lO! ),,pour essayer d'expliquer ce ph&nomPne, 

nous sommes partis de 1 'hypoth&-se S P / D »  Iayuel /t. une incctn?patil.~i - 

lit& cies ~ol.~çiloxanes aveç les c c 7 1 n ~ ~ r i s G s  organiques pourrait g i r ~  

& i'uri ~ i l s ~  de 1 ' i n e f  f i c a ç j  fè Qes phntc>s~.nsihi ifsate~ir~:, A v i r  

( J ~ L I - v  types d i f  fércsnts de sençibi 1 içat:eur-.- Cd'bta t tripl et cornme 

I B  henzoph&none, atypiqr~es comme les sels d e  (thia.lpyr,yliuml, 

nous nous sommes proposé de vgrifier le bien-fond+ de cet te 
* 

hypoth&se d'une part en fixant des photcrenribilisateurs sur des 

ol igornér-5 si l uxanes monofonctionnels pour amélior~r la miscihi - 
i i  t S  des compûsBs en prgçence, d'autre part ,en greffant ces mgmes 

photosensibi-lisa teurs sur des chaînes pol  ysi loxanes afin de h+nt-- 

f icier en plus du phén@m&ne de sensibilisation Zntramol&cviaire. 



l 
l Notre étude a donc essentiellement & t g  faite avec deux types 
l 
l de photosensibi 1 isateurs: 

- la brnzopht2nanr r t la 4 - d i m & t h y l a r n i n o b e n r o p h & ~ ~ o n e  qui sont 

des srnsibilisateurs d'etat triplet sp-cifiques du polvcinnamate 

de vinyle; 

- les sels de 2 , 4 , 6 - t r i a r , y l c ' t h i a I p , y r y l i u m  gui sont parmi les 

seuls composes permettant de sensibiliser (outre les esters cin- 

namiqves les esters c y a n o c i n n a m y l i c J é n e a c i - t i q m  (11 1 et q t i l  sont 

des sensihi I isateurs atypiques. 

L.'ensembIe de notre travail se divise en trois parties: 

- Rappels bibliographiques concernant la r&actiun de photo- 

rGticu1a tion et sa photosensihi I isa t ion, 

- L'stade photochimîque (r&activi tè et censibi i isaiion 1 des  

poiysi l oxanei photosrnsihles. 

- La preparat ion Ces pal.ysi loxanes -photosensibles Stucifes et 

! a  synth&s<i ùes photosensihilisateurs ainsi qge ! e u ?  g ~ e f f a g r  sur  

des poi,ysilsxanri. 







Les rgsines photor&ticulables sont des systèmes qui devien- 

nent insolutles Far irradiation. Leur utilisation remonte l'An- 

t-iquite. D&jA & cette epoque, les sgyptiens recouvraient les mo- 

mies de Gitume de Judse puis les exposaient au suleil. Le Gitume, 

contenant des molécules de poids moléculaires eleves dimGrisant 

ou trimerisant sous l'action de la lumière, durcissait et ies mo- 

mies s'en retrouvaient ainsi proteqées. C'est ce mgme procedé iue 

NIEPCE 11822) a ensuite repris pour faire de la reprogra-phie. 

De nos jours, les polyméres photosençibles synihatiques ont 

pris le pas sur les resines naturelles. Ces polym&res sont obte- 

nus par incorporation au systerne de chromophores qui, sous !'ac- 

tion des p h u t a n s ,  s a n t  ie siege de phutor&actions. Ces dernigres 

peuvent induire des pontages entre chafnes macromoi@culaires. Ce 

phénomène se traduit tout d'abord par une augmentation du poids 

mol&culaire moyen du polymPre. L'insolubilisation est ensuite 

acquise quand le systame atteint son point de gélation. A ce 

moment, le milieu est constitué de charnes ayant plusieurs in- 

terconnections entre elles. Un solvant peut alors pénetrer le 

r&seau tridimensionnel forme mais ne peut plus le disperser: le 

polymere est devenu insoluble. 

Les polym&res photoréticulables peuvent se classer comme 



suit: 

* Poiyrnores phatü~éti~ulables par rgaction photochimique des 

groupements portGs par les cha-nes macromoléeuiaires: 

- groupements pendants. 
Photoreticulation par (dimgrisation 

(po!ym&risation radicalaire ou cationique 

- groupements compris dans la chaîne principale (dirnérisation). 

* Polymeres photoréticuiables par reaction photochimique d'une 

mol@cule a,o bifonctionnelie avec aes motifs de la chafne. 

La sensibilith de tels systi2mes est donnée par la vitesse 

d'insolubilisation des polymBres sous l'action de photons. Cette 

propriotg peut Gtre amglior-e par l'addition de phot-osensibiii- 

sateurs. Nous allons. dans les lignes qui suivent, voir de plus 

prés ce qui peut caractoriser ce type de poiym&reç photosensi- 

bles. 

1 : POLYMERES PHOTOSENSIBLES 

Les quelques exemp!es qui sont donnes ci-apreç sont parmi 

les plus cit$s dans la littbrature. Cette çgrie ne saurait donc 

btre exhaustive. 

1-1 : CHROMOPHORES 

1-1-1 : GROUPES PENDANTS 

1-1-1-1 : Photoréticulation par cycloaddition 

L'exemple le plus typique d e  ce genre de chromophores sont 

les cinnamates (1-3) et leurs derives ( 4 - 1 0 1  pour lesquels une 

photocycloaddition entre groupes cinnamiques crée des pontages 



entre chaînes: 

Parmi les dériv+s les plus c o u r a n t s  des cinnamates, nous a v o n s  

les : 

- cyanocinnamate f 4 )  1 
C 

- cinnamylidane ac-tate ( 5 - 8 , 2 0 )  ) P h  - C H  = C H  

- cyanocinnarny l idene acétate 15 .9 )  

De m g m e ,  dans le r e g i s t r e  des composés donnant l i e u  3 u n e  cyclo- 

addition entre une molécule excitee et une moiécuie i'gtat fon- 

damental, nous pouvons trouver l e s :  

- sels des styryipyridinium (11-13) 



- chalcones (14-17) 
/ 

- 6 - f u r y  lacrylates (18,191 

- coumarines ( 2 0 . 2 1 )  



1-1-1-2 : Photoréticulation par polymérisation radicalaire 

ou cationique 

La polymérisation des groupes pendants est, dans ce cas, 

photoamorcSe. Ici, un amorceur de photopolymérisation est l'espé- 

ce photoréactive. La polym&risation photoinduite peut se faire 

par deux voies diffërentes: 

- mecanisme radicalaire 

- mgcanisme cationique 

L'amorgage de la polyrn&risation çe fait au cours d'une r+ac- 

tion photochimique unitaire ou les espéces actives sont g@n@r&es 

2 partir d'une mol&cule photoreactive. 

a) - Polymérisation radicalaire 

C'est actüeiiement l'une des methodes les pius utilisées. 

Elle concerne essentieliement la famille et les dérivés des 

tmeth)acrylates ( 2 4 - 3 2 > ,  et plus géngraiement tous les esters ai- 

lyliquea (33-35). 

L'amorçage de la polymérisation se fait dans la plupart des 

cas de trois façons: 

- crgation d e  radicaux cétyles lors de la photoréduction de 



I composss rarbonyl&s aromatiques (24,25,36-42) tels 1s benzophéno- 

ne, l'anthraquinone, la xanthone, la benzoquinane. 

C e t t e  photareductlan se fait en prëçence de c.omg13sf.s dan- 

neurs d'hydrogone comme le THF (Z4 , . 39 ) ,  les alcools, les t h l o l s  

et les amines ( 4 3 - 4 5 )  

- photocoupu~e de type Norrish 1 des ethers de b e n z o ï n e  ( 46 -  

49 )  et des dia.lkoxyacetaphbnones ( 4 3 , 4 9 ) :  

O 
Il OEt hv  ,OEt 4 O 

ph -c-CH' ---c PhCO' + 'CH, 
'O ~t 

- Et '  + HC 
O Et \ OEt 

1 - photolyse d'eçterç de c+toximes ( 5 0 ) .  peroxyde d e  b e n z o y l e  

( 5 1 , 5 2 i ,  p h g n y i  disulf i d e  (53! 

I 
CH, / h v  

CH,-C=M' + P~CO'  m' +CO,: 

D'autres systemes mettant en jeu des mgtaux de transition 

tels le Mn2(CO\,,./CC1 ou le H e 2 ( C O \ 0  /CC1 airisi que les u r ~ d o c .  

d'acyiphosphine ( 96 )  sont actuellement e t -ud i&ç .  



Partant d'un radical Ryet d'un manomère M, la polymérisation 

radica-laire s'écrit: 

R..+ M * R; . 
Propagation Rn+ M -- - Rn+1' 
Terminaison R;+ RP --- - Pn + p  
Transfert sur le rnonom&re R A +  M - P n +  M' 

' 
Transfert sur le polymsre R A +  F -----c Pn+ P 

L'interet des btherç de benzoïne et des dérives carbonyies 

est que ie processus de photocoupure ou de photoarrachernent dThy- 

drogene se fait avec un rendement quantique élev& et que les ra- 

dicaux primaires obtenus ont une trés grande efficacitg. Cepen- 

dant, ce type de polyrnGrisation prisente l9inconv@nient de voir 

sa vitesse diminuoe par la prisence d'oxyg&-~e qui a toujours un 

r%le inhibiteur. 

b) - Polym&risation cationique 

1 1  existe t0ut.e une série de compos&s (revue: 5 3  1 qui, par 

irradiation , sont trançform&s en corps catalyseurs de polyrneri- 

çation cationique. Ce type de polymérisation est surtout utilise 

dans le cas des résines Gpoxy et des éthers vinyliques qui con- 

naissent actuellement un grand dgveloppement. 

Les catalyseurs utilisés liberent par photolyse soit de-: 

acjdes de Lewis soit des acides de Bronsted. L'intergt de la 

polymérisation cationique par rapport A ce1 le radicalaire est 

qu'elle ne prssente pas d'inhibition par l'oxygéne. 

Parmi les photoarnorceurs les plus employès on trouve: 

- les sels d'aryldiazonium ( 5 5 )  ayant des anions peu ni-iclGci- 

philes qui, par irradiation, libérent un acide àe Lewis, lequel 

induit la poiyrnerisation des gpoxydes: 



MX,,, = BF,, PF6, FeCI,, SbF,, AsF6 

RI\ bQ/ ~3 R f \  @R3 
____) MXn+ C - C  C - C  

y \ / \  / \ / \  
R2 0, R2 jaQ H 

MXn 

Bien que tras efficaces, ces sels sont fina.!ement peu utiii- 

sSs d u  fait d e  l e u r  faible stabiiita a u  stockage et de la m a u v a l -  

se quai i E S  des films ootenus da- à ia diffusion de l'azote lors 

d e  !a photo1 y s e  de l 'amorceur. 

- i e ç  sels de diarylioaonium (56).triaryl suifonium ( 5 7 )  

qui, par irradiation, donnent un radical cation de type aryl io- 

donium ou diarylsulfinium qui, par rgaction avec un soivant 

p r ~ t i q ~ e ,  libere un proton: 

I 
hv 

A ~ ~ I @ @ X  ~ r l ?  + Ar. + X @  

~ r t q  + RH - A r l  + R. + HO 

hv 8 O nr3!5@ 8 x IA~,s . , A ~ . ~ G x  -L Ar2S + Ar. + X 0 

Ar2 SF + R H  - Ar2S + R. + H@ 



La protonation du groupe ~ x i r a n e  par l'acide de Bronsted 

précedemment formé provoque l'ouverture de ce cycle. La polyméri- 

sation s'ensuit. Différents types de sels d'onium peuvent de la 

mgme fagon @tre utiiisès tels les sels de thiapyryiium ( 5 8 , 5 9 ) ,  

de triarylsélénonium ( 6 0 )  et les sels d'onium des é1Gments du 

groupe Va (61). 

N-R: ce type de polymérisation ngcessite souvent un post traite- 

ment thermique. 

1-1-1-3 : Photor&ticulation par des groupes pendants hy- 

brides 

a) - Cas des résines époxy à double fonctionnalité. 

Un peut trouver des systemes oG l'on a s la fois d e s  cioubleç 

liaisons phorosensibles pouvant donner lieu &. des reactions de 

pontage et aes groupements epoxyàes suceptibles de pnlyrneriser 

( 6 2 ) .  

b) - Cas des polym&res possédant des groupes photosensibles 
et une fonction azide 

Un exemple typique est celui des groupes p-azidocinnamates 

(63) pour lesquels, outre une réticulation par cycloaddition au 

niveau de la double liaison, i l  peut y avoir dim6risation g r a c e  

au groupement azide: 



CH-C-O- 
II 
O 

I 

1-1-2 : CHROMOPHORES COMPRIS DANS LA CHAINE MACROMOLECULAIRE 

Les groupes photosensibies utilisgs sont ips memes que ceux 

utilises comme groupements pendants. La photorbticulation se fait 

par photocycloadditian mettant en jeu essentiel lement des copoly- 

esters insatures ( 6 2 . 6 4 )  du type: 

1-1-3 : PHOTORETICULATION PAR REACTION PHOTOCHIMIQUE D'UNE 

HOLECULE(X,W BIFONCTIONNELLE AVEC DES MOTIFS DE LA 

CHA 1 NE 

C'est Far exempie le cas des bis-malgimides utilisés pour 

ponter des chaPnes de polystyrene (98) .  



Sont aussi utiiiçes les bis-azides et !es amines N-oxydes. 

( 6 5 )  

1-2 : DIFFERENTS TYPES DE CHAINES MACROMOLECULAIRES 

Un grand nombre de palymbres portant les chromophores ci- 

dessus citgs sont dacrits dans la littérature. 

Ces derniers peuvent @tre greffis sur: 

- des chnines macromoléculaires d'origine natureile comme ia 

celluiuse ( 1 ) ;  

- des macromol&cules synthetiques: - l'alcool polyvinyli- 

que (133, - l'éther chloro-2-gthyi vinylique ( 6 6 ) ,  - 1eç polyes- 

ters (67), -les résines époxy ( 6 8 ) ,  -le PVC (69 )  ou - le poly- 

chloromtthylstyréne (701, mais aussi - sur les polysiloxanes 

comme i l  est pratiqué dans le laboratoire soit par hydrosilyla- 

tion soit par ouverture d'une fonction epoxy portee par la chavne 

(72). 

Ils peuvent &gaiement Etre obtenus par copolym&risation d e  

mGthacrylates fonctionnalis&ç (731, ou de mGthacrylates avec des 

esters insaturgs ( 7 4 , 7 5 ) .  



1-3 : APPLICATIONS 

En raison des problemes de phetration de la IumiPre A tra- 

vers le polymere ( 7 7 ) ,  la rgaction de photodlmérisation est 

essentiellement utilisée en couches d'épaisseur inférieure 

100 ym. Les autres mgcanismes permettant de rgticuler jusqu'au 

coeur du film peuvent @tre utilisGs pour des couches plus Spaisses. 

Reprographie, vernis, micro@lectronique, applications texti- 

les.. . 

I I  : HETHODES D'ETUDE DE LA PHOTOREACTIVITE D'UN POLYMERE 

i l  existe plusieurs manieres et moyens d7&vaiuer la sensibi- 

lité d'un sysFPme macromoléculaire. Certaines m&thodes permettent 

des approches thgopiques des differents mecanismes mis en jeu, 

d'autres une caractërisation plus pratique des polym+res. 

11-1 : TESTS TYPE PHOTORESIST 

lis permettent de dofinir une sensibilits "pratique" pour un 

type de polymsre dcinn~.11s sont hasbs sur le principe de la mesu- 

re de i'gnrigie luminrüsr rninimble ccinduisant B i'insolubi 1 isa- 

tion d'un film de polymere sous l'action d'un rayonnement UV- 

visible . La photosensibilitk S d'un polymere peut gtre calculee 

comme suit: 

k s = - - -  avec E = I t 
E 

oh k est une constante arbitraire 

I=&clairement Bnergétique regu par le polymére (~/cn?) 

t=temps necessaire A I'insolubilisation complsSte du poly- 

mère (s) 

E=énergie lumineuse nkcessaire pour une surface de 1 cm2 

c3/crrZ ) 



En lurniere monochromatique, la mesure de S h différentes 

longueurs d'ondes sert en outre à etablir le sensitograrnrne du 

po 1 ymere étudié. 

11-2 : HETHODES CINETIQUES 

Elles sont essentiellement de 2 types: 

- mesure du taux d'insolutilisation et du taux de gonflement 
- methodes spectroscopiques (IR ; UV-Visible). 

1 1 - 2 - 1  : MESURE DU TAUX DE GONFLEMENT ET DU TAUX D'INSOLUBILI- 

SAT 1 ON 

Le taux d' insolubi 1 isation en fonction du temps d'un fi!m 

de polymére irradié est donn& par la relation: 

o& mi= masse de polym&re insoiubilisè par photor&ticulation 

m,= masse de polymere exposge 

Le taux de gonflement d'un film de polymére irradig est 

donne par: 

oit mg= masse du gel gonf l B de sol vant 

ma= masse du gel sec. 

Ces d e u x  mesures, par rapport au test photoresist, pr-sen- 

t.ent l'inconvcinient dT&tre longues à. mettre en oeuvre, de ndces- 

siter d e  grandes quantités de poiymgres et d9@tre assez impré- 

cises. 



11-2-2 : HETHODES SPECTROSCOPIQUES 

L'etude par spectroscopie UV-Visible, contrairement h la 

spectroscopie IR, n'est possible que dans le cas oh le groupe 

siège de la reaction responsable de l~insolubi1isation du système 

est un chromophore. 

Le suivi cinétique de la phot.oréticuiation par ces deux mé- 

thodes est bas@ sur le mGme principe. Dans les deux cas on ohser- 

ve 1'~volution soit de la bande d'absorption d'un chromophore 

(UV-Visible), soit de la hande correspondant 21 la double liaison 

suceptible de donner lieu & la réticulation ( I R ) .  

11-3 : METHODES PHOTOPHYSIQUES 

L'étude des poiyméres par spectrascopie de fluorescence ou 

de pnospnorescence permet essentiellement: 

- la mesure des temps de vie des diffgrents états singulet 

ou triplet à e s  entités mises en jeu ainsi que leurs differents 

rendements quantiques; 

- la mise en &vidence de formation d'exciméres ou d'exci- 

plexes dans les polymeres; 

- ia mise en èvidence de migration d'energie le long des 

chaînes macromol~culaires. 

De données obtenues on peut déduire les m&canismes entrant 

en jeu lors des photoreactions ayant lieu dans les poiym&res. 

I I I  :-AMELIORATION DE LA PHOTOSENSIBILITE DES POLYMERES 

Nous nous intéresserons plus particuliérement au cas des po- 

lyrnG?res photoréticulables par cycloaddition. 
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111-1 : PARAHETRE INFLUANT SUR LA PHOTOSENSIBILITE D'UN POLYMERE 

Outre la photoréactivite intrinseque des groupes photosensi- 

bles suceptibles d'@tre utilis&s. différents facteurs ragissent 

le comportement d'un systeme macromolèculaire soumis h un rayon- 

nement UV-Visible. 

La pratique a dgmontré que la sensibilite d'un polymére - 
croissait parallelement a sa masse mol&culaire en nombre Mn (ou & - 
MW). Ceci a &té vkrifié de manigre quantitative par M-TSUDA (155 

qui propose pour ces deux grandeurs une relation de la forme: 

- 
S = k ~ M n  ( k  = constante). 

1 1 

111-1-2 : DEGRE DE MODIFICATION DE LA CHAINE MACROHOLECULAIRE 

Le meme auteur a établi que la sensibil it& S d'un polymere 

de type polycinnamate de vinyle croissait comme le carré de sa 

concentration C en groupes photosensibles: 

S = k 2 c 2  ( kZ constante) 

111-1-3 : ETAT DE LA MATRICE 

A l'état solide, la reaçtion de dirnérisation dans ie poly- 

cinnarnate de vinyle est limitée aux plus proches voisins ( 7 6 )  B 

condition qu'ils soient parallèles et que la distance qui les sé- 

pare soit inférieure h 4,3 1 dvo& la nation de sites rGactifs et 

non rbactifs. Ainsi, dans une matrice amorphe de polycinnamate de 

vinyle irradié s'instaure un équilibre quasi-stationnaire entre 

isomeres géom@triques correspondant à environ 50% de groupes 

ayant dimérisg ( 3 ) .  Quand le polymere est en solution, la vitesse 

de la réaction de cycloaddition est beaucoup plus faible que dans 



Ia situation précédente, mais son taux de conversion peut appro- 

cher I ' uni té. 

D'une maniPre g&nèrale, la vitesse de dimarisation est liée 

A la concentration en sites réactifs et de la réactivite moyenne 

des sites dans le milieu considtré. Les sites les plus réactifs 

réagissent donc les premiers. En considérant que la réaction est 

contrBlee par la diffusion, la constante de vitesse de dim&- 

risation k décrort ensuite suivant l'oquation de EINSTEIN-STOKES 

( 7 8 ) :  

OC! K = constante de Bol tzrnann 

6 = facteur stérique 

T = tempgrature d'irradiation 

111-1-4 : TEMPERATURE DE TRANSITION VITREUSE Tg 

L'èquation de Doolittle relie la viscosité d'un polymbre A 

sa temperature de transition vitreuse de la rnaniere suivante: 

avec P = pression interne du systeme 

vo= volume occupé 

s = entropie 

R = constante dei gaz parfaits 

De mgme, C .  Azuma et co11.(79) ont demontrg que la vitesse 

de dirnérisation dans un systeme 21 groupes pendants cinnamiques 

est fonction A la fois de sa concentration en groupes cinnamiqueç 



et de sa temp6rature de transition vitreuse et ont dèduit que 

cette . vitesse d&croissait quand ia température de transition 

vitreuse augmentait. 

111-1-5 : MIGRATION D'ENERGIE 

Le rendement global d'une réaction de dimgrisation est le 

produit de la réactivit- mnyenne locale avec la probabilité 

d'excitation d'un site réactif ( 7 7 ) .  La migration dT@nergie dans 

un polymere augmente la probabilite d'excitation de ce dernier et 

donc sa photor&activit& globale. 

Dans certains poiym@reç, i l  peut y avoir formation d'exci- 

mpres. Dans ce cas, l'efficacits de l'irradiation du polymere est 

fonction de ia réactivitg des excimères formes ( 8 0 ) .  

111-2 : PHOTOSENSIBILISATION 

L'optimisation des caractGres intrinsgques au polymère btant 

acquise, le moyen couramment utilise pour augmenter sa photosen- 

sibilite est l'addition A ce dernier de photosensibilisateurs. 

Leur effet sur la photoréactivits d'un systgme se traduit de deux 

manieres: 

- l'extension du domaine spectral utile pour !a photor-ti- 

culation via l'absorption d'une partie de la lumigre incidente 

par le sensibilisateur; 

- l'augmentation de l'utilisation de l'énergie incidente 

dans le domaine d'absorption du polymere photosensibilis~. 

111-2-1 : SENSIBILISATION PAR TRANSFERT D'ENERGIE D'ETAT TRIPLET 

Le transfert d'énérgie d'&tat triplet du sensibi 1 isa.teur S 

vers un groupe photoréactif G comprend diff&rentes &tapes: 



- Absorptiun de la lumi&re Far le sensibilisateur: 

s" s4* - s3f 

- Transfert d'énergie vers le chromophore: 
s3'+ G o  - Ç "  + G % 

- RBticulation: 
G* + G - pontage 

Ce qui se traduit par le diagramme de transfert d'energie: 

chromophore sensibilisateur 

f ig. 1 

Diagramme de transfert d'energie pour 

la photosensibilisation d'un groupe photoàim@risable. 

D'üne manigre gtnsrale, un bon sensibilisateur d'gtat tri- 

plet r6pond & la plupart de ces critgres: 

- une énergie d7&tat triplet suffisament élevée pour rendre 

possible le transfert d'energie vers le chromophore;(ET(S)>ET(G)i 

- un gap d'gnergie faible entre les niveaux d'gnergie S 1  et 

Tl, afin d'&tendre la rbponse spectrale du polymere vers les 

longueurs d'onde les plus grandes possibles; 

- un coefficient d'extinction molaire &levé (supgrieur &. 

l o t >  pour assurer une absorption maximale de la lumiere incidente 
par le sensibilisateur qui se trouve h faible concentration dans 

le polym&re; 

- un bon rendement de passage intersyst&me; 
- une solubilite suffisante dans le syst&me macromoli5culaire. 



Le phgnomene de transfert d'énergie est mis en &idence par 

l'inhibition de la phosphorescence du sensibilisateur par le 

chromophore (82 )  et par comparaison des pourcentages prédits et 

expérimentaux de trans-stilbene photosensibilis& A l'état photo- 

stationnaire (83). Dans le cas des cinnamates et dérivés, les 

sensibiiisateurs J'etat triplet typiques sont: 

- les diarylcétones ( 2 0 )  comme la benzopht-none ( E T = ô 9 , 8  

kcal/mole, QiSC = I I ,  la cCtone de Michier * ( E T = 6 2 , 9  kcal/mole. 

4isc = l )  et la famille des (thio)xanthones; 

- les 3-cétocoumarines substitu&es en position 5 ou 7 ( 8 4 )  

(481E 160 k c a L / r n o l e ,  + i s c >  0.5) de formule: 
T 

- les composés aromatiques nitrés (81)  comme ies N - a c y 1 , A -  

nitro,l-naphtylamines: 

NHCOR 

- ia famille des N-methyl.2-benzoyl, naphthothiazolines ( B N )  



- certaines mol&cules comme Iv&rythrosine ( E T = 4 2  kcal/mole) 

ou lv&osine ( E ~ 4 2  kca1Imole) qui, par la presence d'atomes 

lourds comme 1 ou Br respectivement. subissent de fortes interac- 

tions spin-orbites qui autorisent des transitions interdites vers 

l'&tat triplet ( 8 ) .  

Le schéma ci-dessous représente la réponse spectrale d'un 

polycinnamate de vinyle photosensibilisé par divers produits: 

t = = = = - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - 1  
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fig.2 

L'expgrience a montré que les meilleurs photosensibilisa- 

teurs sont ceux qui permettent le plus large recouvrement du 

spectre d'émission de la source lumineuse. De meme, i l  est etabli 

que l'effet de photosensibilisation atteint une limite pour une 

concentration en sensibilisateur dans le polymére d'environ 10% 

(1,15), valeur pour laquelle la surface d'un film de polymére est 

entiérement occupée par un nombre spécifique de couches de mole- 

cules de sensibilisateur. 



M. Tsuda (15) a reli& la photosensibilité S d'un polymere à 

la concentration C en sensibilisateur qu'il contient par I'équa- 

tion: 

avec kj= constante arbitraire 

(Y = énergie absorbge par le sensibilisateur 

kq= coefficient d'absorption du sensibilisateur 

sur tout le domaine spectral utile. 

cinnamate de vinyle.la valeur du rendement quantique de la réac- 

tion de photoréticulat i o n  dG.e & 1 'absorption d'energie par l e  

ssul sensibilisateur repr-sente moins de la moitiè de celle de la 

réaction de photor&ticulation directe ( 8 6 ) .  Dans le cas des 

dérivés du diph&nyicycioprop&necarboxylate, le phénomhe est 

inverse ( 8 7 ) .  Ceci serait diIi au mecanisme d e  dim&risation des 

molécules d I'ètat triplet. 

L'effet des photosensibilisateurç d'etat trip'et est exaltg . 

quand ces derniers se trouvent directement fixés sur la chaïne 

macromoléculaire. En effet, le transfert de l'energie se fait 

dans ce cas procis par mode intermolGculaire. Cette mani-re de 

procéder évite en plus la migration de petites molécules vers la 

surface du polymere et assure l'homog&néité du systhne polymbre 

sensibilisateur. L'un des grands pionniers de la synthese de ce 

type de systeme est T. Nishikubo (88-90) qui a fait la mise au 

point de polym&res a groupes pendants cinnamates et sensibilisa- 

teurs, ou à groupes aut.0-sensibilis&s de type cinnamate de ni- 

troaryle. 



111-2-2 : AUTRES MODES DE PHOTOSENSIBILISATION 

Une distinction est faite entre les sensibilisateurs d'état 

triplet spécifiques et les sensibilisataurs hydrocarbonés qui 

subissent ou amorcent differents types de réactions photochimi- 

ques. Pour ces sensibi 1 isateurs, 1 e phénomone de trançf ert d'etat 

triplet existe mais est en génPral peu important m@me çi la valeur 

de leur E-nergie d'état triplet et de leur O i s c  avaient pu 

paraftre favorables. 

Ainsi le phgnanthrene subit des reactions d'addition sur le 

cinnamatr de méthyle C 3 2 , 8 5 ) :  

produit de po l  yaddi tion 

1 1  en est de meme avec le pyrene (91) 

Le cas des sels de (thiajpyrylium est plus complexe. Ils 

sensibilisent le polycinnamate de vinyle et le polycinnamyli- 

dgneacgtate de vinyle (92,931 selon le m&canisme de transfert de 

triplet ci-aprgs: 



sel de pyrylium pol ymere sel de thiapyrylium 

f ig.3 

Diagramme de transfert d'ënergie pour la photnsensihiiisation 

du poiycinnamate de vinyle par les seis de thiapyrylium 

La sensibilisstion de la photolsom~risation du stilbene par 

les sels de (thia)pyrylium ( 94 )  ne se fait pourtant pas exclu- 

sivement par transfert d'onergie d'état triplet: le ratio trans / 

cis stilbene est beaucoup plus élevé qu'il ne le devrait, compte 

tenu de leur +içc - D e  plus. le fait que ces sels soient d'excel- 

lents accepteurs d'électrons et qu'ils présentent des proprietés 

carrelées de fluorescence retard& ( 9 5 )  et de phosphorescence 

aménent & penser que i a  s~nsibilisation se fait par plunieurs 

m&cnnismes diffgrentç . 

Les sels de (thia)pyryiiurn sont des phatoamorceurs de poly- 

merisation de dignes comme le piperylbne. ils amorcent aussi la 

polymérisation du cinnamate d'ethyle et des bis-cinnamates ( 3 2 ) .  

Ceci semble indiquer que les radicaux dérivgs des pyryiiums 

induisent la polym&risation et que des réactions de transfert 

d'&lectrons à l'etat excité ont lieu. 



Les phenomènes intervenant lors de la sensibilisation 

dans le cas de la sensibilisation par transfert dp8tat triplet. 

Ceci tient essentiellement au fait que ces phOnoménes dependent 

énormement de la structure du sensibilisateur mene et de s 

differentes propriét&s. 

Le concept de photosensibilisation met donc en jeu plusieurs 

phenomènes qui se superposent. I l  est difficile pour un sensibi- 

lisateur donne de faire la part des differents mécanismes par 

lesquels i l  agit. Mais on peut considerer que, quels que soient 

les processus intervenant, l'augmentation de la vitesse de photo 

rèticulation est presque entiérement dGe à l'absorption par l a  

systéme d'une plus grande quantite dPBnergie utile. 
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PHOTORETICULATION 



PHOTODIHERISATION 

INTRODUCTION 

Dans cette partie va gtre examine2 la photor&activit& de 

diffgrents polysiloxanes A groupes pendants photodirn&risables. La 

photorgticulation de ces polyrngres est donc obtenue grzce & des 

groupes photosensibles qui, par absorption de radiations UV, 

subissent des réactions de cycloaddition C2+21 , crbant ainsi des 

pontages entre cha4nes polym&riques. 

Les esters cinnamiques et cyanocinnamylid+neac&tiques que 

nous utilisons comme groupes photosensibles subissent la rgaction 

de dimerisation au niveau de la double liaison en CYdu carbonyle: 



R I =  Ph avec R = H 
OU 

R 1 =  -CH = CH - Ph avec R 2 = CN 

Ainsi, i l  y a crgation de ponts cyçlc~outanes responsables d e  

ia r&ticulàtion des polyrn$res et donc de leur inçolubilisation. 

La photosensibi!it& des polymëres peut Ctre etudi&e de 

plusieurs rnani&res. Nous avons choisi deux méthodes: 

- la méthode du test de photasensibi 1 it& type p h o t a r e -  

sist 

- le suivi cinétique par spectroscopie UV-Visible. 

Ces deux techni queç coi-iç t i tuent. ai-it.ant d e  dérrtarcfies d i  f f G-  

rentes permettant. d e  cigrrire !e comportement des pclymgre soumis 

&. une irradiation. Nganmoins, la combinaison des r o n s e i  gnement s 

fournis par chacune d'entre elies permpt de mieux approcher les 

ph&noménes mis en jeu. 

Dans les paragraphes qui suivent, nous ai ions étudier d'une 

part: 

- la photoréactivit+ de poiysiloxanes h groupes pendants 

cinnamiques ( A C )  ou cyanocinnamylid&neaci.tigues ( A C C A )  

et d'autre part: 

- la phetor&activit& de polysiloxanes de meme type que ci- 

dessus mis en prssence de photosensibilisateurs. 



1 - TECHNIQUES UTILISEES POUR L'ETUDE PHOTOCHIMIQUE 

1-1 : APPAREILLAGE D'IRRADIATION UV 

1-1-1 : MONTAGES OPTIQUES 

Deux montages sur bancs optiques ont E t é  utilisgs: 

- Le premier montage, i est horizontal et e s t  GquipS 

d'une lampe Hanovia au Xenon et d'un monochromateur. 

I l  pourra donc gtre utilise aussi bien pour l'exposition en 

lumiere monochromatique que pour i'exposition en lumiore p o l y -  

chromatique. 

- Le second montsge, ( 1  I ) ,  est vertical. 1 1  est tquipe rl'.cint. 

lampe ÇP 500 Fhilips et est utiiisg pour L'exposition en iumiire 

pulvchrornatique. 

1 - 1 - 1 - 1  : Montage ( 1 1  fîg.5: 

Ce montage, commercialisb par la sucigté Cunow,  est &quipS 

d'une iampe au X-non Hanovia L5430000 - 900W dont le spectre 

d'émission se caractgrise par un fond continu intense (fig.4). 

Un monochromateur (3CHOEFFELi peut. atre aàapte au montage, 

permettant ainsi de travailler en lumière monochromatique. 

La puiçsa.nce du faisceau lumineux émis par ia lampe peut 

Btre r&g!Se 2. des vaieurs choisies au départ. C e ! a  permet d e  

reproduire des conditions exp&rimontales identiques. 

La lampe est positionnee sur une plaque m&tal!ique épaisse 

sur laq~~elle sont fixgs deux rails pâraii&l~s portant ie 

monochromateur. L'alignement optique du montage a &te obtenu en 

utilisant un laser d'alignement (3). 

Un filtre a eau distillhe CS3 permet d'éliminer le rayonne- 

ment IR inutile pour la rsticulation et de protager le monochro- 

mateur C61. 

Un ventilateur C31 assure le refroidissement de la lampe, le 

manche d'aération Ch1 1 'évacuation de 1 'ozone f ormg. 



Figuhe 4 

Spectae d ' émiss ion  de t a  tampe au Xénon Hanovia 900  wat t s  

Figutre 5 

Uontage op t ique  à p a k a k  de t a  lampe au Xénon 9 0 0  wa t t s  peamettant 

d abteni* un 6ais ceau de Lumièhe mono chhomatique de doate i n t e n s i t é  

1 1  1 t a n t e k n e  1 6 1 mono ch ho mat eu^ 
1 2 1 Lampe au Xénon 900  r a t t s  1 11 O btuhateua 

{ 3 1 v e n t i t a t e u h  1 8 1 pahte-éckant i t ton  
t** .,,.+l 1 4 1 manche d ' aéhat ion 191 photodiitecteua du 

1 S 1 d i l t a e  à eau aadiom8ttre-photomèttre 



Dans le cas ou l'on travaille en lumigre polychrumatique, le 

faisceau &mis par la lampe est déflgchi grace a un miroir oblique 

que l'on met &. la place du filtre h eau. L't5chantillon a irradier 
reçoit la totalitè de 1'Energie lumineuse provenant de la source. 

1-1-1-2 : Montage ( I I )  fig.6a: 

Ce montage verticai est bquip& d'une lampe 3 vapeur de 

mercure haute pression de marque SP 500 Phiiips, refroidie par 

eau. Sa puissance est de 50VW. Elle se caractérise par un fond 

continu p e u  intense et une série de raies dont les p l u s  intenses 

se situent dans i e  vikible. L'&mission dans le domaine UV est 

conçiitufe cie quelques raies assez faibles (fig.5h). 

de lumi&re paraliéle par l'interm@àiaire de deux lentilles en 

quartz notges L e t  L . 

1-1-2 : APPAREILS DE MESURE D'ECLAIREMENT 

Ils permettent de mesurer l'sclairement énerg~tique rer;u par 

l'@chantillnn et correspondant 2 !'énergie rejue par initi de 

surface et d e  temps. 

Noüs en utilisons d e u x  suivant le m o n t a g e  d ' e x p o s i t i o n  u t i -  

1 isé: 

- un radiophotomstre utilisable en lumigre monochroma- 

tique !montage ( 1 ) )  

- une thermopile (montage ( I I ) ) .  

1-1-2-1 : Caract&ristiques du radiophotomëtre 

1 1  est Gquipg d'un d-tecteur h semi-conducteur qui fonition- 

ne sur le principe de l'absorption de photons par ce dernier. 

Absorption qui crée des charges mobiles et donne naissance &. un 

courant giectrique. 



Figutc 6a 

CioiiXag t op t ique  7 1 tréalhb é 

pa&X.it de l a  lampe S P  5 0 0  

avec kni tr*  de worr. i .................................................... ~r 
arec f*nitre de-quarcx --------- --------- .- ----------------------------.----------. 

Figuke 6 b  - 

Spectke drémi66ion de l a  lampe P h i l i p s  
S P  5 0 0  ..L1émi60ion de l a  haie  4 3 5 6  A 
é.tan.t pkise a4bitaai4ement Egate à 100 



Le radiometre-photomPtre Alpham&trics 1010 que naus utili- 

sons est coupl& A un dgtecteur Alpham@trics au silicium P 1100 

dont le domaine d'utilisation varie de 200 A 1100nm. 

1-1-2-2 : Caract&ristiques de la thermopile 

Elle transforme l'energie lumineuse qu'elle regoit en 

chaleur et donne en signal de sortie sur un mfllivoitm&tre une 

diffgrence de potentiel. 

La thermopile Kipp et Zonen permet i a  mesure d'&clairement 
2 

allant jusqu7d O,lSW/crn et ne peut donc gtre utilisé en lumigre 

polychromatique sur le montage " 1 "  uti i iç6.. 

Sa fenetre en quartz infrasil permet des mesures d'@claire- 

ment de 250 ; 3500 nm. 

1-2 : DESCRIPTION DES METHODES UTILISEES 

1-2-1 : METHODE DU TEST DE PHOTOSENSIEILITE TYPE PHOTORESIST 

1-2-1-1 : Principe de la mgthode 

Un f i l m  mince de polyrngre photosensible est expos+  % la 

lumigre par un syst&me de cache. Le polymgre exposé roticule et 

devient insoluble dBs qu'il a reçu suffisament d' énergie iumi- 

neuse. Le fiim est aiars iavé avec un solvant du polym8re. non- 

solvant du systgme réticulg. La partie de film ayant r62ticui@ 

peut alors être visualisge de diffèrentes manigres. 

ûn définit ensuite la photosensibilite S du polymefe par la 

formule suivante: 

avec E = 1 .  t 

oc: K = constante arbitraire A laqueile on attribue 

generalernent la valeur 1 

1 = &clairement gnergétique reçu par le poly- 

mere et mesur6 A l'aide d'un radiométre-photornotre (lumigre mono- 

chromatique) ou de la thermopile (lumiere polychromatiquei. 1 est 
2 

exprimg en watt/cm . 



* La photosensibilit~ S depend du domaine de mesure de 

l'&clairement knergétique reçu par le polymere. 

Dans le cas ofi le rayonnement est monochromatique, et a 
condition que l'on se place au maximum d'absorption du polymbre 

photosensible , la valpur S calculoe est une grandeur vgr-itable- 

ment caractéristique du poiymère considéré. 

*Dans le cas o2r le rayonnement est pctl ychromatique, l'énergie 

mesurbe n'est pas totalement utile & la phutoréticulatiun et la 

valeur calculée de S s'en trnuve diminuge. L'on peut, toutefois, 

ainsi dgfinir une valeur de S dite photosensibilitè "pratique" 

ipuisqu'analogue à ce1 ! e  mesurée industriel lement) qui, elie, de- 

pend de la source lumineuse utilisée. 

Cette mgthode, en outre, nous permet grgce 5. la détermina- 

tion de la photosençibilitS d'un poiyrnere & différentes longueurs 

d'ondes, d'ctablir le çensitogramme d e  ce dernier. 

1-2-1-2 : Application d e  la methode 

a) Film de polymere 

Le dep8t du film se fait 2 l'aide d'une table A rainures et. 

d'un filrnographe Braive. Le support du film est constitué par une 

feuille polyester sur laquelle est dgposée par 6vaporation sous 

vide une fine couche de bismuth metallique (quelques centaines 

d ' h .  

Le support est piaqug sous vide sur i a  table. Une soiutiun 
3 de polyrnére (50 m g / 2  cm. 1 dans un so!vant volati! est déposée et 

étirge sur toute la surf'-ace du support (18x20 cmZ 1 i l'aide d'un 

fi lmographe de 50 Pm. 

Aprgs évaporation du solvant, on obtient un film uniforme de 

polym&re de 1 gm d'&paisseur. 

b) Mise en oeuvre 

Le test comprend trois étapes (fig.6): 

- l'exposition: une bande de film est placge dans un systgme de 

cache glissi+re qui permet d'irradier successivement des plages 

circulaires de film de lcm2 de surface. 



- le développement : 1- film est lave dans un solvant du poiymers 

qui élimine toutes les parties non r&ticui&es et laisse sur le 

support le polyrn&re insolubilis@. 

- la visualisation ou gravure: après s&chag.e ,  la bande est trea- 

pie dans une solution aqueuse de chlorure ferrique k 3 0 0 g / ! .  S i  

le polymgre est suffisament r&ticul&, il  protege l e  bismuth d e  

l'attaque du chlorure ferrique et une pasti 1 le bri 1 lanti a p p a r a l t  

alors. Dans le cas contraire, elle est imparfaite o u  inexistante. 

Dans notre cas ies conditions operataires sont 1 es 

suivantes: - solvant d'etalement = éther 

- soivant d e  d&veloppement = tolukne 

a b -  

1. exposition 

2. après développement 

3.gravu re  chimique 

T e s t  de photosensihi l i tg tlt i lis& polir les photorbsist (type néga- 
t i f )  a-cache lumiere; b-polymére photosensihie; c-couche de 
bismuth; à-suppor t (pal yesterl 



1-2-2 : HETHODES SPECTROSCOPIQUES 

1-2-2-1 : Spectroscopie IR 

L'r5volution du spectre IR d'un film de polymère photosensi- 

ble irradie permet de suivre au cours du temps ie changement, au 

niveau de diverses fonctions (double liaison, carbonyle, ... ) 
intervenant lors d'une rtaction photochimique. 

Pour cela, un film de polym&re est d&pos& sur une pastille 

de K-Br. ou NaCl transparente en infra-rouge. Le film est ensuite 

irradié sur l'un des montages optiques préc@dents. 

Les spectrophotom-tres utilis&ç sont le Perkin Elmer 257 et 

l e  Perkin Elmer 882. 

1-2-2-2 : Spectroscopie U. V 

Un f i l m  de polymGre est maintenu entre deux lames de quartz 

suprasil. L'épaisseur du f i l m  est ajustge de niani&re I avoir une 

densitb o p t i q u e  initiale voisine de 1. 

L'stude d i  l'évolution du spectre UV se fait en enregistrant 

les spectres d'un film au cours de sa photoreticulation pQur de5 

temps d'exposition croissants. La variation des spectres 

d'absarption peut & t r e  trait& + partir d e  la r e i a t i o n  suivante: 

O U  .Tr= taux de conversion des groupes photosensibles 

D = densittft optique init.iale 
O 

D = densi tg optique de temps t 
t 
D = densité optique correspondant &. !'absorption r 

résidue 1 1 e. 



La mesure se fait en géneral au maximum d'absorption du 

polymére. 

Le spectrophatum&tre utilisg est le Cary 219. 

Un peut ainsi comparer les cinétiques de disparition des 

chromophores et lier leur rgactivité aux parametres caractérisant 

leur environnement. 



I I  : PHOTOREACTIVITE DE POLYSILOXANES A GROUPES PENDANTS CINNAMI- 

QUES ET CYANOCINNAMYLIDENEACETIQUES 

Dans le cas de ces groupes photosensibles, la réaction de' 

photodimérisation conduit à des ponts cyclobutanes dont I'appari- 

tion colncide avec la disparition de doubles liaisons aes chromn- 

phores. 

L'avancement de cette r4action peut @tre suivi en 

spectroçccpie UV-Visibie par la diminution de l'absorbante 

correspondant aux chromophores impiiqufs dans le processus. 

C'est cette technique qui nous a servi A étudier la - h o -  

toréaci.ivitfr àe nos poiymeres en proc3dant ainsi: 

Un film d e  poiymgre, dont I'epaisseur est ajustée de te! i e  

rnaniSre que sa densite optique initiaie soit voisine de 1. est 

d-itpos- entre deux plaques de quartz çupr.a.si 1. L'tSvolutiun a e  la 

photorèaction est ohservge grsce aux spectres UV-Visible du film 

relevgs pour des temps d'irradiation croirsants. 

Cette &tude se divise en deux parties : 

- photor.5activit.t des polysiloxanes A groupes pendants cyanocin- 

namy i iciéneacbt iques (ACCA) 

- photoréactivité des polysiloxanes à groupes penda11t.s cinnami- 

ques ( A C ; )  qui constit.uent un ca .s  plus complexe, 

11-1 : POLYSILOXANES A GROUPES PENDANTS ACCA 

11-1-1 : POLYMERES UTILISES 

Ils ont pour formule générale: 



R ' = - C = C H  
I 'CH = CH - P h  
C N 

Leurs caract+ristiques sont les suivantes: 

Tableau 1 



I 
La synthésr de PACCAet PBEr I1 est décrite dans le chapitre 

V I  
suivant. Ce1 le des polyméreç ACCA A PACCA qui ont d é j a  fait 

l'objet d'une &tude anterieure ( G >  est décrite dans un autre 

ouvrage. 

11-1-2 : HETHODES UTILISEES 

1 11 
- PACCA et ,.PACCA ont @té irradiés en lumiére polychromatique 

en films de densitG optique initiale voisine de 1. Le montage 

optique utiiis& pour 1'  irradiation est le banc horizonta! a v e c  

la lampe Hanovia 900 W fonctionnant sous 40 A comme source iumi- 

neuse. 

Les polysiloxanes $II - p V I  ont S t é  irradias en lumiére 
A CCA ACCA 

monochromatique en films de densite optique initiai- voisine de 

2. Le msme appareillage que ci-dessus, &yuipg a u  monochromateur 

Schoef f e l ,  est uti 1 isé ( Cette del~xisme c e :  i e  a fait i ' o k i  jet d'une 

+tude spectroscopique antérieure i 6) ( 1 =2,13 r n ~ / c m 2  1 .  

Les spectres 1 R  ont &t& pris sur un ?erkin Elmer 862. 

Les spectres UV-Visible ont ét6 relevés sur ur? Cary 21'3. 

1 1 - 1 - 3  : ALLURE DES COURBES SPECTRALES 

Les spectres IR pris avant et aprés irradiation montrent une 

nette dir!inütion de l'intensitg des bandes i C = C )  situgts d iGi0 
-1 et 1580 cm ainsi que ia déconjugaison de l'ester dont !a bande 

-1 d*abçorption est d&plac+e & 1740 cm . 

Les spectres montrent i'existence d'un point isobestique 

situe & 278 nm indiquant la présence d'un équiiibre dynamique 

entre deux esp-ces photor&actives; en l'occurence les groupes 

photosensibles ( h=345 nm) et les cyclobutanes (portant un résidu 

styry 1 ) correspondants ( h=255 nm> (10). La réaction d' içomération 

est donc absente dans ce type de polymere. 



fig.8 

E r ~ o l u t i o n  d u s p e c t r e  i l l / d e %  en f o ~ ? c t i o n  
d u  t e m p s  d ' i r r a d i a t i o n  ( i =  2,  1.7 %%?/cm2 &. 345 nm). 

On peut voir sur certains spectres qu'il y a perte du point 

isobestique pour des temps d' irradiation correspondant en géno- 

rai a des taux de conversion de ia reaction ae dirnerisation 

superieurs 2 8 5 % .  Ce qui indiquerait la superposition d'autreicj 

rn+canismecç) de disparition des rnonornsres. i iu l i s  avnns p a r  ai 1 - 

leurs constatg que la r@versihilité de la rgaction de photuuimé- 

risation nor.malement obçervge en irradiant le polymere i; 255nm et 

mise en évidence dans les polysiloxanes ( 3 )  se perd alors rapi- 
dement si l'on continue A irradier le systeme. 

11-1-4 : RESULTATS 

Les variations de densité optique au maximum d'absorption du  

polymére en fonction du temps d'exposition permettent d'èvaluer 

la vitesse de disparition des chromophores. 



On définit un taux de conversion dgcrivant l'avancement de 

la réaction. Ce taux est calcul& comme suit: 

avec D t =  densite optique CUOi au temps t ) 

- ( corriges de la DO 
Do - tt +t initiale 1 r e s i d u e l  l e  

11-1-4-1 : Evolution du taux de conversion 

Deux reseaux de courbes illustrant la variation du taux d e  

conversion d e s  chromophores en fonction du temps et d u  mode d '  

irradiation ont pu être tracgs (fig. 9 et 10). 

Evolution des 7 r  en fonction d y  temps d'irradiation 
pour les poJym&res P et Pa 

(Lampe a u  Xe Hanovia 9& sous '2%~). 



p I V  
A CCA 

&,III  
ACCA 

pIII 
A CCA 

Evolution de 7, en fonction du temps c'irradiation 
pour i es -poivm@res p4Z6 & Fe, 2- 

(Lampe au -YP Hanovia 900W i=2, 13mid/'cm .ci 345nm) 

L ' a i  !urp d e s  c o u r b e s  obtenues dans les d e u x  ~ 3 %  

IIL- sensiblement la mgme, exceptg dans le cas du poiyn~ére PAWA irradié 

apres avoir etP chauffe 2 6U'C pendant qualqües secondes!*) 

Les taux de conversinn atteints sont dlevér et le sont 

d'autant plus vite que le taux de fonctionnalisation des poly- 

meres augmente. 

I l  e s t  à noter que ies courbes des polymsres PA=& et ?:AcA 
ayant un mgme taux de fcnctionna!isation mais des  viscosit&s 

diffQrentes sont pratiquement superposses. 

11-1-4-2 : Traitement cinétique (5) 

a) Schéma propose 

En admettant que la dimerisation C2+21 soit la photoreaction 

qui a lieu lors de l'irradiation des polym&res, nous pouvons 

&rire: 



G = groupe cyanocinnamylid@neac~tique 

D = d i m è r e  correspondant 

Excitation: 

Dimérisation : 

E n  cnnsidhrant i G \ ~ &  i .état photostat ionnaire. nous pouvor i s  

La variation de la concentration en rnc~nom&res &tant ieux 

fois p i u s  rapides que ce1 le de la concentration en dimères, nous 

avons : 

La vitesse de la rgaction d'excitdtiün peut btre farmulée 

comme suit: 

avec  (X = (6,023. oh h =constante de Planck 

V = f  reluence 

I a b ç =  énergie lumineuse absorbée 

1 = gpaisseur du f i l m  de polymere 
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En remplaçant k l  G dans 17&quation ( 2 1 ,  nous obtenons: 

Iabsest donné par ia loi de Reer-Lambert: 

A partir d e  !'Squation i 4 1 .  nous a v o n s  d o n c :  

- - 
d [ G 1  k: 2 1 - LG! - = ( X I ,  ( ) C G 1 2  ( 6 )  

d t 3 C G l 0 l  

( 6 )  devient: 



L'équation ( 9 )  dPcrivant la disparition des rnonom@res cor- 

respond dan- A une e i n 6 t i 1 q u e  du s e c u n d  urdre où l a  constante de 

vitesse K est libe à plusieurs facteurs diffgrents: 

- I'intensitG lumineuse 

- la concentration initiale des groupes photosensibies 

dans 1 ' Gchant i 1 1 on 

- I'rpaisseur du film irradié 

- le rapport des constantes de vitesse de dimbrisation 

et de dosact- i vat ion F2 / K3 . 

Les valeurs exp@rimenta!es de densitèi optiques des fiims de 

polyméri en ic~nction du temps d'irradiat.ion n o u s  ont permis de 

tracer ies ./ariat.ior!s ae l'squation l /r i  -1/ 'Lr,  en foilcrlicln CIL! 

temps ci'irraliiation de chaque poiym@re et donc de verifier !a 

val idi t.é du schgma r'in&t i q u -  p r o p o s a .  

f ig. 11 

Représentation du schéma cin&ti que du 2&me ordre 
suivi lors de !a photnréticulation de (al Px et (61 P& 

(Lumière polychroma ti que - lampe Hanovia 580~ SOUS 4 0 A l  



f ig. 12 

R e p r i s e n t a  t i o n  d u  schgma c i n é t i q u e  d u  2Sme orcjre 
c u î v i  lors @ 1s p h g t o r e t i c t & a t i o n  - ffi- 

de ( a ?  FAeA , ( k ~ ) < ~ , ,  , (cJPhCc,, < d ( h ~ ~ 4 ,  (a7)<%,, 
pxtai~blement c h a u f f e  2 6 0 ° C  

Les droites obtenues confirment l'hypothgse d'une cinttique 

bimoléculaire simple. 

A partir d e  ces droites, on peut deduire pour  chaque polym&- 

re une cnnrtaiti de  vitesse K telle q u e :  
.OB s 

Kobs p e u t  etre reliée A la constante K relative aux variations de 

la concentration du milieu par la relation: 



ce qui donne: 

équation b partir de laquelie nous pouvons calculer le rapport 

qui donne une idGe de l'importance du processus d e  dirnerisation 

par rapport & la rgaction de d@sa.ctivation. 

Nouc avons ainsi obtenu ! e  tab!eau suivant: 

Photor&activité des polysiloxanes P I 
d CCA 

A pV 
ACCA 



La constante de vitesse de dimérisation est naturellement 

liée aux caractéristiques (énergie et spectre d'omission) de la 

source utilis~e. Elle est, par consPquent, plus &levée dans le 

cas de films irradies en lumiere polychromatique car la quantité 

dP&nergie lumineuse utile absorbte par le syst-rne est plus gran- 

de. 

Dn constate d'autre part qu'ei le varie d'un polym&re 2 

l'autre et dans le mgme sens que le taux de fonctionnalisation de 

CE dernier. 

11-1-5 : DISCUSSION 

La viscositg macroscopique d'un poiysiloxane semble n'avoir 

pas d'influence sur sa vitesse de dimSrisatian, comme le montrent 
v v I 

ies mesures effectukes sur ! e s  polym&res PACCAet PACCA . Par 

contre, ia longueur des chalnes et leur flexibiiits peuvent 

jouer un certain r-ie. 

En effet. la mobilité des groupes pendants en milieu poiysi- 

1 oxsne, plus elevge A temperature ambiante qu'en milieu hyiro- 

carbon& amorphe, contraie avec la concentration des especes i a  

probabilitg des chocs efficaces. Ceci se traduit par 1s lin&arit& 

des courbes exp@rimentaies obtenues mgme pour une densite de 

paints de r+ticulation relativement hlêv-e. 

11-2 : POLYSILOXANES A GROUPES PENDANTS CINNAMIPUES (AC) 

11-2-1 : POLYMERES UTILISES 

Ils ont pour formule géngrale: 



Leurs caractéristiques sunt les suivantes: 

! Polymere ! D P n  ! y/(x+y) 1 Eexp(théo) ! C ! Aspect ! 
! ! t ! ! ! 
! ! ! % i 1. g-l.cm-l ! ! 
t - - - - - - - - - - l - - - - - - - t - - - - - - - - - t - - - - - - - - - - - - - - - - l - - - - - - - - - t - - - - - - - - t  

Tableau 3 

11-2-2 : METHODES UTILISEES 

Les polymGres ont et+ irradicis en fiims d i  densité o-tique 

initiale voisine de 1 en iurniére poi ychromatique. l e  montage uti- 

lise e s t  le ba.nc optique horiz~ntal ayant pour source lumineuse 

la lampe Hanovia fonctionnant sous 40 A. 

11-2-3 : ALLURE DES COURBES 

L'examen des spectres UV relevés en fonction du temps d'ir- 

radiation montrent la prgsence d'un glissement progressif du 

maximum d'absorption du polymére d e  278 nm vers 27' nm. 

D r  mGme,au-deiS. S ' u n  certain taüx de converçion, variable 

suivant le polymére utiiis+,apparaTt un point içobestique situé 2 

245 nm i f i g . 1 3 ) .  

Compte tenu de la structure des polysiioxanes,interm+diaire 

entre la matrice amorphe hydrocarbonge et la solutian,nüus avons 

ét6 amenos & envisager 1a presence possible d'une réaction d'iso- 

mérisation au sein de ces po1yméres.En effet,la souplesse de la 

matrice polysiloxane est susceptible de donner au groupe cinna- 

mique le volume iibre ntScessaire lui permettant de svisomériser. 



f ig. 13 

Evoiution dü spectre i / V  de @ 
en f o ~ ? c t i n n  c i u  t e m p s  d r i r . r . a à i a t i o n  

( L a m p e    LI ,Ye i- /ar?ovia S 0 0 X  S O L I S  4 0 A  3 .  

Nous avons donc supposé l a  presence au sein de nos poiyméres 

de deux m&canismes superpos&s: 

-1'isom~risation analogue A celle observge en solution di- 

iuoe d e  cinnamate d'éthyle ( 4 .5 . ) :  

trans - { t r a n s f (  ci5 



-la dimerisation des groupes cinnamiques qui a lieu entre 

une entite excitbe et une autre a I'dtat fondamental quand toutes 

les conditions de proximitg et de conformation sont rhnies (3) : 

itransr-/+ vy . /? 
cis X Ph X X 

11-2-4 : RESULTATS 

11-2-4-1 : Traitement des spectres UV 

Stant àonng le comportement der groupes çinnamiques,l7ix- 

ploitation àes spectres U V  ne se fera pas de manière classique si 

l'on veut tenir compte des rQactions d7isomSri=atign et d e  dim4- 

risat ion. 

Le suivi cinétique de ces deux rgactions reste possible 

sachant que: 

-dans un milieu oi! seule a lieu la rgaction d'isornérisaticrn 

(cas des solutions dilu&es),les courbes spectrales se croisent en 

un point isobestique s i t u t 5  aux alentours de 250 nm. 

-La diminution de i a  concentration cotale des diffgrents 

irom&rrs gournetriques en pr-sence pcur donner des dim&res peut se 

mesurer en suivant ies variations d e  la densitg optique B la 

longueur d'onde correspondant au point isebestique de l'isom&ri- 

sation. 



Ainsi, en mesurant la densite optique a cieux longueurs d'onde 

diff&rentes,nous pouvons suivre simultan&ment i'évolution des 

deux réactions en utilisant les équations suivantes (1,7>: 

avec: C = concentration en forme trans du groupe photosensible 
T 

c = concentratian en forme cis du groupe ~hotosensibie 
C 

C = concentrat ion en forme dimérisge d u  groupe D 
photosensible 

E = coefficient d'extinction molaire de la forme trans Y T 
278 nm 

Dl= densita optique mesurée 2. 178 nm 

D2= densitg optique mesurée & 245 nrn 

O = indice 1 i +  A I'etat initiai. 

NEI : Ne disposant pas de la valeur d e  EC pour le cinnamate d'al- 

1~ 1 0 ~ ~ - 3 ,  hydroxy-2, propyle , nous avons approximé les vai eurs d e s  

rapports et eC/$, en uti 1 isant les valeurs proposëes 

par Y. Shindo ( 7 )  soit ET=2,1.10 i.mo1e-' .cms1 

et E C = 9 , 3 .  1 0  1 .mole-' .cm-1 

au maximum du pic d'absorption du cinnamate d'éthyle. 



11-2-4-2 : Evolution des differentes espèces 

A pa.rtir des densit&s optiques relevées A 245 nrn et 278 nm, 

l'évolution des concentrations, en fonction du temps d'irradia- 

tion, des différentes esp&ces ((a) trans; 6b) dimeres; Cc) cis) 
7 
1 

peut @tre tracée pour chacun des trois polyméres : PA= , f i g .  14; 
II F R C  , fig.15; PAC IIi , fig. 16. 

f ig. 14 

f ig. 15 
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11-2-5 : DISCUSSION 

~a =&action d'isomérisation est donc un phénorn&ne non n&- 

gligeable dans les palysiloxaneç h groupes lat6ra.u~ cinnamiques. 

Ce phgnoméne est d'autant plus important qi_ie'le taux de fonction- 

naiisation du polymere est faible donc que le degr& de dilution 

du chromophore dans le syst&me est grand. 

Cela illustre bien le fait que la matrice polyçiloxane est 

intermgdiaire entre la soiution et la matrice amorphe. 

1 1  reste regrettable que l'importance de la reaction J'iso- 

mbrisation ernp-che l'gtuùe cingtique comparee de !a reaction de 

dimgrisation. Nous tenterons, dans la prochaine partie de pallier 

cet inconvenient en examinant le p h ~ n o m ~ n e  de photoreticulation 

d'un çAte plus pratique. 



I I I  2 PHOTOSENSIBILISATION DE POLYSILOXANES A GROUPES PENDANTS 

CINNAMIQUES 

L'gtude de l'effet induit sur divers poiysiioxanes A groupes 

pendants cinnamiques par des compos-s connus pour leur activitt 

photosensibilisatrice A. lTègara des dèrives cinnamiques fait 

l'objet de cette partie. 

111-1 : POLYHERES UTILISES 

Ce sont les polysiloxanes PI , P , prrr dont la synthgsr 
AC AC A C  

est dbcrite dans le chapitre suivant. 

Leurs caractoristiques sont les suivantes: 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  - - -  - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - t  

! Falym+re ! DP, !x/'(x+yi!Eexpith~o), ! C: .lo3! Aspect i 
! ! ! % ! i . g - '  . c m -  ! moleig ! 
t - - - - - - - - - - t - - - - - - t - - - - - - - t - - - - - - - - - - - t - - - - - - - - l - - - - - ~ - - t  

! I ! ! ! ! t ! 

! 'AC ! 210 ! 25  ! 4 0 , 7 ( 4 4 , 3 ) !  1.83 ! liquide! 
! ! ! ! ! ! ! 
t - - - - - - - - - - t - - - - - - t - - _ _ _ _ _ 1 - - - - - t - - - - - - - - - - - t - - - - - - - - 1 - - - - - - - - l  

! II ! ! ! t ! ! 

'AC ! 1 O 4 ! 44 ! 5 4 , 7 i 5 5 , 2 ) !  3.29 ! pnteux ! 
! ! ! ! ! ! 

t - - - - - - - - - - t - - - - - - t - - - - - - - t - - - - - - - - - - - t - - - - - - - - t - - - - - - - - t  

! III ! ! t t ! ! 

'AC ! ! ! ! ! ! ! 30 ! 100 i 66,9<73,2)i 3.04 ! pateux ! 

I 111-2 : SENSIBILISATEURS 

C e  s o n t  d e s  moi@cuies bien connues pour leur pf  f et 

sensibilisateur sur les deriv9s cinnamiques. 

Ceux que nous avons utilis&s peuvent se diviser en deL1x 

classes: 

-sensibilisateurs d'gtat triplet specifiques, 

-sensibilisateurs atypiques. 

Ils ont @té rajoutes aux polymsres & raison de 5% en masse 

de motifs sensibilisateurs. 

Leurs caract@ristiques sont rkpertorikes dans le tableau 

suivant: 



! Photosensibiiisateur ! 
! 4iscj M ! 1 ! Spectre ! 

! ! ! 1 ! UV ! 
! Nom ! Sym- ! k~/mo 1 e ! ! g ! s !  t 
! !bole! t ! ! t N" t 
t - - - - - - - - - - - - - - - - - t - - - - t - - - - - - - - - t - - - - - 1 t - - - - - t - - - - - t - - - - - - - - - - t  

! u C-tone de ! t ! ! I ! t 

! Michler ! M K  ! 255  ! 1,00 ! 268 ! f3 ! 1 ! 
! ! ! ! ! ! ! ! 
t - - - - - - - - - - - - - - - - - t - - - - t - - - - - - - - - h - t - - - - - t - - - - - l - - - - - - - - - - t  

! Vinyi-4,diméthy-! ! ! ! ! ! ! 
! lamino-4' benzo-!DMABP 289 t - ! 2 5 1 !  - ! 2 I 

! phhone ! ! ! ! ! I ! 
t - - - - - - - - - - - - - - - - - t - - - - t - - - - - - - - - t - - - - - - t - - - - - t - - - - - t - - - - - - - - - - t  

! ! ! t t t t ? 
! Renzophénone ! EP ! 292 1,OO I 184 I IO-? 3 ! 
! ! ! ! 1 ! ! 
t - - - - - - - - - - - - - - - - - t - - - - t - - - - - - - - - t - - - - - - t - - - - - t - - - - - t - - - - - - - - - - t  

! ! ! ! ! ! ! t 

! Thioxanthone ! TX ! 274 ! - ! 212 ! - !  4 ! 
t 1 ! ! ! ! ! ! 
t - - - - - - - - - - - - - - - - - l - - - - t - - - - - - - - - L - t - - - - - l - - - - - t - - - - - - - - - - t  

! N-mbthy 1,2-ben- ! ! ! ! ! ! ! 
! zoy1,naphtathia-! EN ! 204 ! 0 , 7 ! 3 0 5 !  - ! 5 ! 
! zoline ! ! t  ! ! ! ! 
f - - - - - - - - - - - - - - - - - l - - - - t - - - - - - - - - L - f - - - - - t - - - - - t - - - - - - - - - - t  

! ! ! ! ! ! ! ? 
! Pyrsne ! P '  ! 20 1 ! 0,38 ! 202 ! 0 , s  ! 6 ! 
t ! ! l ! ! ! ! 

! ! ! ! ! ! ! ! 
! Perchlorate de ! ! ! ! ! ! ! 
! triphgnyl-2,4,6 ! i P  ! 221 ! - !432,4! - ! 7 ! 
! pyrylium t  ! ! ! ! ! ! 
! ! ! ! ! ! ! ! 
t - - - - - - - - - - - - - - - - - t - - - - t I - I - - - I - I t - - - - - - t - - - - - t - - - - - t - - - - - - - - - - t  

t t ! ! ! ! ! 
! Fercniorate de ! ! ! ! ! t f 

! triphenyl-2-4-6 ! ? T  ! 217 ! - ! ,448 ! - ! - t 

! thiapyryiium ! ! ! ! ! ! ! 
! ! ! ! ! ! ! ! 
t - - - - - - - - - - - - - - - - - t - - - - t - - - - - - - - - L - t - - - - - t - - - - - t - - - - - - - - - - t  

! Perchlorate à-  ! ! ! ! ! ! ! 
! carboxy-4' ! 3P ! - 1 -  ! 476 ,4 !  - ! - ! 
! -4, dip t ~ & n y ~ ~ $ : ~ ~  ! 1 ! ! ! ! ! 
! pyrylium t ! ! t t ! 
t = = = = = = - - - - - - - = = - - - - - - = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = t  - - - - - - -  - - - - - -  

Tableau 4 

x 4 , 4 '  -bis àirn+thylaminohenzophSnone 

111-3 : MISE EN EVlDENCE DE L'EFFET DE PHOTOSENSIBILISATION 

Afin de faire ressortir l'effet photosensibilisateur cies 

composés ci-dessus citBs, nous avons effectue deux séries de 
II mesures sur le polymere P ,la premiere &tant faite sur des 
AC  

films du polymtSre irradib sur tout le domaine spectral de la 

source lumineuse,la. deuxiéme sur le domaine correspondant aux 

longueurs d'onde sup&rieures A 300 nm.Ceci afin de mettre en 

ovidence la disparition du chromophore cinnamique dGe au sensibi- 

i i sateur. 



111-3-1 : CONDITIONS OPERATOIRES 

Dans chaque serie, ont &te irradiés des films de poiymére de 

l densité optiqve initiale voisine de 1: 

I -du poiymere seul 

I -du polyrnére contenant 5% en masse de photasensibilisateur. 

+ Le photosensibilisateur a d'abord 4tb finement broys au 

I mortier avant d7@tre incnrporg en masse au polymére raison d e  

I 5% en poids. 

Les systPrnes obtenus sont hgtérogénes. 

* L'irradiation du systeme a Bto r6alisSe avec la lampe 

Hanovia 900 W fonctionnant sous 40 A comme source lumineuse: 

-ia premi&re sgrie de mesures a étO effectuge en irradiant 

sur tout le domaine spertrai de la lampe, 

-1s dei~xiéme s&rie a &tg faite en irradiant sur ! e  domairie 

spectral de la source correspondant aux longueurs d'onde s u p e -  

rieures A 300 nm. 

Pour ceia nous avons utiiisé un filtre Pyrex ne iai~sant 

passer au plus que 2% de I'energie lumineuse incidente pour i e s  

iongueurs d'onde inforleures A 300nn1 dans les conditions dans 

lesquelles nous avons travaillg (fig.18). 

* Les spectres UV ont été relevés sur des films d e  densite 

optique initiale proche ae 1 et pour des temps d'irrzdiation 

croissants. 



('a .l -Fr op@ 
Hanovia 
fonction 

3 0  O 3 5 0  400 4 5 Q 
f ig. 18 

rtion àe l'énergie lumineuse delic~r&e par la lampe 
900 id sous 40 A traversant le filtre Pyrex utilisé en 
de ia ionpueur d'onde. 

(hi-Spectre d'absorption d'iln p o l y ~ i l o x a n e  A groupes pendants AC. 

111-3-2 : EVOLUTION DU TAUX DE CONVERSION DANS LE POLYMERE EN 

FONCTION DU TEMPS D'IRRADIATION 

111-3-2-1 : SystPme irradig sur tout le domaine spectral d e  

la lampe, 

LP c i e g r g  d'avancement d e  1a r-a~tinn est s u i v i  en  relevant 

les varia.tions de la densitg optique du systsme 2 i a  longueur 

d'onde de 245 nm correspondant A la longueur d'onde ou se trcuve 

le point isobestique de l*isomérisation cis-tra.ns. 

La figure 19 illustre l'evolution du taux de conversion du 

çystéme en fonction du temps d'irradiation de ~**~hotosensibilisri 
AC 

par diffërents composès. 

On peut constater que: 

-les pentes .A l'origine de chaque courbe montrent une 'au- 

gmentation effective de la vitesse initiale de dimerisation, 

-le taux de conversion final atteint est plus &leva quand le 



polyrnPre est sensibiiis&. 

fi- 

1 l * 
5 1 O. 
f ig. i9 

Evol~!tion du taux de conversion de ia rgaction de dimerisatiol? en 
fnnctian du temps ci'irradiation de P en prcsence de divers 
photosensibilisatei~rs: ( )-;(.)AN ; i v~ lp ; i i ) r " ' ;C  ) 2 T ; ;  0 )TX; 
v Plk: 

P a r  ailieurs,dans 1 -  ras du p y r h e  et des sels de (,thiaipy- 

i l  i e  y2.i i e r  r r : r r e s p ~ r i i a n t  I ' éqij i  1 i . h r . i  p h g t ~ s t a t  ir,nn? ire 

entre isom@res géorn€itriquer est atteint moins rapiàement que dans 

le cas d e  la MK, la TX, le BN. 

111 -3 -2 -2  : Systeme irradie a des longueurs d'onde superieures 

A 300 nm 

Ce type de mesures permet d e  mettre en Bvidence l'effet d e  

pnotosensibilisation spectrale induit par les photosensibilisa- 

teurs. 

Sur la figure 20 qui montre la variation du taux de conver- 

sion dans le polymere photosensibilis& en fonction du temps 



d'irradiation,on p e u t  voir un eclatem~nt du fëseau de courhes qui 

avait été obtenu plus haut. 

- - 

P' 
y. <- l a  

seul 
( n a )  

Eijol ut ion au taux de ccinversion LJP la I@actiü~? de ÙimSrisat ion en 
fnnctinn du temps d'irradiation de PAF en prtsence de divers 
srnsihi !isatt.ars. i A j  : p o I y m é r ~  seul ~ r r a d j ~  sur t o u t  ie d o m ~ i n e  
Epectral de la source. 

On peut constater sue !a MK. et le SN et la TX sont !es 

photorerisiùi 1 i s a t ~ u r s  qui induisent i e  mei i i e u r  ef t e t  de p h n t n -  
. . sensloi i i c a r i o n  ipe1 : t ra . i~ .  

Far contre, cet effet est reiativement peu important pour ie 

pvrGne et les sels de (thia)pyrylium. 

111-3-3 : TRAITEMENT CINETIQUE 

111-3-3-1 : Schéma propose 

Pour le cas oa ie polymere sensibilis~S est irradio & des 

longueurs d'onde superieures à 300 nm, nous proposons ces bqua- 

tions: 



- Excitation du sensibilisateur: 

- Ddsactivation: 

- Transfert d'énergie: 

k: 
S*3 + C T - S0 + (=*3 

- 1 çomèr i çat i a n :  

C* 'iso isom&re 

oG S=sensihiiisateur 

C = ~ ~ C ~ U F E .  cinnami que 

D = d i n ~ . + r ~ :  



[ s"l1 = 'ab8 
+ 'içc 

En remplaçant ( S  1 dans ! I t i ' i ,  nous o h t e i l a n s :  

De 17&quatic~n 17, nous tirons: 

( K d i m  [Cl i K i s o )  = K T [ s * ~ ~ [ c I  

En rempiagant dans (161 ,  nous avons: 

d[pl K d i m  . K i s c  . KT l a b s  2 
-= . C C 1 (si K T  ICI < <  K ~ T )  ( 2 6 )  

d t ( K d S  + K i s c ) .  K ~ T  

La réaction de dimerisation suit donc une loi d u  deuxieine 

ordre par rapport d la concentration en groupes photosensibles 

dans le milieu avec: 



Cette constante dépend donc de la concenrration en p h o t o s e n -  

sibilisateur du systPrne et des caract&ristiques de la source UV- 

Visible-Elle ne garde sa valeur initiale que quand ie pbiènornéne 

de photcisensihilisatic~n est catalytique e t  donc qu'il y a reg&&- 

ration du sensibilisateur. 

111-3-3-2 : Representation graphique 

Les droites obtenues en figure 21 confirment la va!idit& 

d'une cinetique du deuxieme ordre,exceptr pour le i3N pour lequel 

l'examen du rsseau d e  courbes spectraies UV qui lui sont rela- 

tives montrent une consommation trgs rapide du sensibilisateur. 

une vitesse initialement trgs infirieure &t !a viteire de d i m h r i -  

çation. 

Repréçentaiiun ULJ s c h é p  cinÉLtique du 2 G m ~  ordre s ~ ~ i v i  101"s de la 
photodimerisation de PAC induite par des hutosensihiIisateurs: 
( . I I P ;  ( A I P ' ;  ( r ) I T ;  ( O > T X ;  ( *)BN;(.IP?K; {O>P,$ irradie sur tout le 
domaine spectra l de la source. 



S i  est A noter que, dans nos conditions opératoires,le poly- 

mere sensibilis& par 5% de MK ou de BN et irradié h des longueurs 

d'onde superieures 2 300 nm dimerise A. une vitesse comparable 

( M K )  ou mBme supérieure ( F N j  3 celle du poiymere seul irradie sur 

tout le domaine d'&mission de la Source. 

A partir des droites ohtenues, nous avons calcule la conç- 

tante de vitesse Kobç pour chaque sensibilisateur: 

(Dans le cas du BN, nous avons pris la pente .A l'origine de la 

courbe). 

f = = = = = = = = = - - = = = = = = - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - = t  

I Sensibi l isateur ! ET( kJmo1e-'1 ! Kobs mn": 
! ! l ! 

Tableau 5 

i i a l e u r  des c o n s t a n t e s  cie v i t e s s e  o b s e r v e e s  lors àe l a  p i ~ o t o d i r n e -  
r i s o t i o n  induite p a r  d i v e r s  sepifhi l i s a t e u r s  
*Pg s e u l  i r r a d i é  s u r  t o u t  l e  s p e c t r e  d e  l a  s o u r c e  I u m i n e u s e .  
La v a l e u r  d e  Kobs es t  prise $ p a r t i r  d e  i a  p e n t e  d ' o r i g i n e .  

Bien que Kobssoit lige & la quantitg de lumiere absorbée par 

le photosensibilisateur, el le paralt nganmoins varier logiquement 

(excepte dans le cas du BN) avec les valeurs d'tnergie d'état 

triplet et de leur +isc. 



111-3-4 : DISCUSSION 

111-3-4-1 : Sensibilisation par transfert d'énergie 

d'état triplet 

Nous avons pu mettre en &vidence le phdnomène de photosensi- 

bilisation spectrale induit par différents photosensibilisateurç. 

Dans le cas du polycinnarnate de vinyle, plusieurs auteurs 

montrent que l'efficacité d'un photosensibilisateur est fonction 

du transfert d'énergie d'etat triplet au groupe photosensible ( 1 1  

revue). 

C'est typiquement le cas des sensibilisateurs carbonyles 

comme 1 a MK, 1 a BP, 1 a TX . 

Cependant, le BN, qui est un sensibilisateur d ' g t a t  tri- 

plet, a un comportement particulier: son anergie d'&tat triplet 

correspsndant au niveau TxX est d e  204 kJ/moie contre 217 pour 

l'acide cinnamique (11). La photosensihiliçation du groupe cin- 

namique par le BN s'effectue par transfert d'ènergie de l'etat 

triplet n?T* du RN vers l'gtat triplet 1rn"du groupe photosensi- 

ble suivant ce schgrna: 

Néanmoins, le phénomgne de photosensibilisation par trans- 

fert d'état triplet n'exclue pas la contributiun d'autres méca- 

nismes A ia photor@ticulation du systeme. 

s.pn* 

ç,nn* 

A 

V 

sa so 

Groupe cinnarnique Sensibi 1 isateur 

fig.22 

Diagramme d e  transfert d'énergie lorsde la photosensihi1isaiion 
d'un poiycinnamate de vinyle par le RN 

~ y n  n * 
c+n* 

~,7rn* 

A 



Certains sensibilisateurs reagissent en effet avec les grou- 

pes phbtosensibles. 

111 -3 -4 -2  : Reaction des sensibilisateurs 

a) Cas du pyrene 

Comme le phenanthrgne, le pyrtne subit des rgactians d'addi- 

tion avec l e  cinnamate d'gthyle ( 1 2 ) :  

CCOOEt 

/' 
l 

S 
1 , *  

a> Cas de la benzophénone 

Nous avons constatg que la benzoph&none & i'gtat exci tg 

pouvait arracher des protons au milieu siioxane ou elle se trou- 

vait. 

En observant les changements obtenus dans les spectres IR 

d'un fi!m de polysiloxane A fonctions 

sur lequel nous avions fix& des motifs Lenzoph&none ( % SiH=17%, 

benzophenone 4% en poids) et soumis irradiation UV nous avons 

constatg que: 



- la bande relative au carbonyle disparaft (1650 cm-5. 

-*une bande hydroxyle apparaft dans le même temps. Elle 

serait relative au benzhydrol form+. 
1 

- la bande au motif Si-H situee ,$ 217C cm' diminue (fig.23) 

33 30 25 20 18 16 14 12 
r 10' 

nb d'ondes CM-' 

fig.23 

Variation du spectre IR d'un p o l . ~ m & r e  fonctionnalisé par 4% en 
poids de vinylhenznphénone et soumis ;s( irradiation O, =SôS nm). 

La benzophgnone subit donc une réaction de photor&duction 

par arrachement de protons dans le milieu oG elle se trouve. 

Cette réaction aide d'ailleurs à la photor&ticulation puis- 

que un syst+me constitue d'un polysiloxane non modifie comportant 

10% de motifs Si-H et d'un polysiloxane comportant 8% de motifs 



Si-H et 5% de motifs BP (mélange des deux palym&res:50%-50% en 

poids) s'est averé avoir une photosensibiiit& pratique de 21 J.cm 2 

quand i l  a &té irradig d 265 nm (maximum d'absorption de la BPI. 

En l'absence de fonctions Si-H,il est probable que la BP 

arrache des protons aux groupes photosensibles (ces esters por- 

tent une fonction alcool I I  comme iPr-OH). 

NB:La TX et le BN (comme tous les composbs carbonylbs) sont 

susceptibles de subir des réactions de photoréduction (13). 

cl Cas des sels de <thia>pyrylium, 

Bien que certains auteurs estiment que les sels de (t.hia)py- 

rylium sensibilisent les systemes cinnamiques par transfert c i 7 & -  

nergie d'ètat triplet (17) leur effet de sensibilisation spec- 

trale est assez peu sensible. 

On peur d'ailleurs remarquer que !es seis J e  thiapyryiium 

ont un effet de sensibilisation spectrale plus marque que les 

se!s de pyryiium correspondants. Cela est dCi 2 la presence d'lin 

atome à e  soufre qui induirait un effet d'atome lourd permettant 

un passage intersysteme plus aise dans !es sels de thiapyrylium 

( 1 6 ) .  

En raison de la forte affinitg &lectronique de leur noyau 

positif,les sels de (thia>pyrylium peuvent provoquer des rgac- 

tions de cycloaddition (14) mettant en jeu un mgcanisme radica- 

laire: 

- initiation: 

- CH- + S* - 
I 

- + s0 

/ 1 -+ 
' c  ' H ' (IV) "\ 



- Propagation: 
I 

K 
4 l 

(VI + >CH- - I 
- C - - C H -  + (II) OU (III) 

i 

- Terminaison: 

(IV) + 0-0  k5 
<----CH 

2 - I 1 + O 2  
*-----CH 

La dimerisation se ferait donc dans le cas  des polymgreç 

~pnsibili~ès par ces sels suivant au moins deux mecanismes: 

- Photocycl oaddi t ion 

- Poi ymsrisation photoamorc&e. 

. . La consommation du çensibi 1 isateur n'est pas ton-I j n ~ i r s  aite a 

des rgactions avec i e  groupe photosensible. 

La disparition à u  BN est,elle,la consbquence d'une J e g r a d a -  

tion de la moiGcule en prèsence d'oxygene (15).En effet, le trans- 

fert d'énergie de BN vers O 2  est suivie d'une attaque de l'oxy- 

gene singulet sur une molecule de FN 2. 1'Gta.t fondamental .Le 

dioxgtane forme se clive pour donner: 

De toutes ces considerations, i l  ressort que l'efficacite2 

d'un sensibilisateur ne peut se dgcrire seulement en termes 

d'onergie d'gtat triplet et de rendement de passage intersystgme. 



111-4 : INFLUENCE DU TAUX DE FONCTIONNALISATION DU POLYMERE. 

Ce paragraphe a pour but d'illustrer les variations de 

l'effet dephotosensibi:isation en fonction de la concentration er 

groupes photosensibles portés par difforents polyrn&res,en I'oc- 

curence 9 PT1 ,$II dont nous rappelons certaines caracteris- 
AC AC AC 

tiques : 

( = = = = = = = = = = = = = = = = = = - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - f  

Polymére ! DPn ! Taux de foncts ! C . 1 0 3  mo1e.g. 
f - - - - - - - - - - - f - - - - - 1 - - - - - - - - - - - - - - - - I - - - - - - - - - - - - - - f  - 

Tableau 6 

111-4-1 : CONDITIONS OPERATOIRES: 

111-4-1-1 : Sensibilisateurs 

Ceux testés sont:-la. MK 

-le B N  

-!e 1T 

Ils ont étS f inement broygs dans un mortier avant d'gtre 

incorporés en masse aux polyméres 2. raison de 5% en poids.Les 

systém~ç obtenus sont h&t-érog+nes. 

111-4-1-2 : Etude spectroscopique en UV 

Afin de nous affranchir de l'influence de DP nous avons 
n 

suivi par spectrscopie UV la disparition des groupes photoçensi- 

bles sur des films de polymPre sensibilisé de densit& optique 

initiale voisine de 1 et irradiés sur le banc optique horizontal 

isource lumineuse:Hanovia 900 W sous 40 A). 



Nous avons ainsi effectu& deux types de mesures: 

-suivi de l'évolution de la densite optique 245 nm de films des 

différents systgmes irradies sur tout le domaine spectral de la 

!ampe . 
-suivi de 17&volutian de la densitg optique à 245 nm de f i  l m ç  de 

polyméres sensibilis&s par la MK et irradies sur le domaine 

d'émission d e  la lampe correspondant aux longueurs à'ande 

supSrieures A 300 nm. 

111-4-1-3 : Tests photoresists 

Ils nous permettent de comparer les gains en photosensilili- 

ti induits par chaque sensibilisateur pour les diffgrents 

s y ç t $ m e s .  Le montage dlirradiatiun utiliçg est le mgme que précé- 

demment. 

111-4-2 : EVOLUTION DU TAUX DE CONVERSION DANS LES DIFFERENTS 

SYSTEMES EN FONCTION DU TEMPS D'IRRADIATION. 

Les variations de la ciensite optique au niveau du point 

isobestique nous ont permis de suivre l?&volution du taux d'avan- 

cement de la disparition des groupes photosensibles Ifig.S4,25,26) 

dans chaque po i ym-re. 

r (an) 
5 

10 



T a u x  de corversion &action de pho odirnérisation dans les 
polyrn&res Pr <fig.~~),'"& (Y.if.25:. (fig.26.). sensibili- 
ses par ( 0  -, (A) BN, (01 I T ,  MA7 



On peut constater que: 

-1'effét d e  photosensibilisation est d'autant plus tangible que 

le taux d p  modification en groupes dim&risak~les est grand. 

-le taux de conversion final atteint crort dans le meme sens; 

-l'effet de concrntration en groupes photosensibles se fait 

d'autant plus ressentir que l'on passe du 1T ia MK puis au BN. 

111-4-3 : EFFET DE LA CONCENTRATION EN GROUPES PHOTOSENSIBLES 

SUR LA VITESSE DE LA DIHERISATION INDUITE PAR LA MK. 

La figure ci-dessous illustre la variation de (1/D ) - ( I / D & )  

en fonction d u  temps d'irraàiation pour chaque polymere sensihi- 

lise par la MK (5% en p o i d s )  et irradié sur le àomaine spectrai 

de la source lumineuse correspondant a u x  longueurs d'@ride ç u p e -  

r ieures z 300 nm. 

influence du t a u x  de fonctionnalisation sur la vitesse de la 
photodimbrisation induite par la MK dans (a) Pr , cbl PZ , 
(c.) Pi? , (Lampe  Uanovia 900 W, 40 A ,  > 300 n m . r  

7 

6 

11 --- 1 
0 %  

- -  (cl 

,- 

5 a .  

4 .. 

/' 
(b) 

3 .- 



De ces droites,nous avons déduit les Kobs pour chaque sys-  

terne : 

---- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - !  
! Polym&re ! C. 1 0 3  mole. g - f  Taux de fonction. ! kmn-l! 

t * 

Tableau 7 

111-4 -4  : TESTS PHOTORESISTS 

Le tableau qui suit donne les valeurs des sensibilités 

relatives pour chayue çyst&ne en fonction du sensibilisateur 

utilisé: 

temps d'insnlubiiisation du polymgre s e u i  
ç = 

temps d'inçolubilisation du polyrnsre uensibiiis3 

*Le sençihiiisateur a &te a j o u t &  en masse 2 raison de 5% en 

poids. 

! Sensibilisateur ! ! S ! ! 
! I p i C  ! p z c  ! P%C ! 
I - - - - - - - - - - - - - - - - - l - - - - - - - I - - - - - - - - - l - - - - - - - - - !  

Tableau 8 

Inf luencr du taux de fonctionnalisation s u r  le phénoméne de 
photosensibilisation (Lumigre polych. Lampe Hanovia 900 W sous 
40 A )  

Ces r@suitats confirment ce qui a déja étb dit,& savoir que: 

-1'activite sensibilisatrice est d'autant plus prononcee que le 

polyrnPre est fonctionnalisé et donc dgcrolt d'autant pius vite 

que le taux de modification est faible. 

-le sel de thiapyrylium perd son activité moins vite que le BN et 

la MK. 



I I I  - 5 : INFLUENCE DE FACTEURS MODIFIANT L'EFFICACITE DU 

PROCESSUS DE PHOTOSENSIBILISATION. 

Hormis l'importance certaine ùu taux de functionnalis~tiün 

d'un polysiioxane ,nous avons cherche à savoir si des facteurs 

comme le mode de sensibilisation Cintra ou intermolèculairs) et 

la miscibilitg des composes en prbsence pouvaient etre dgtermi- 

nants. 

Dans ce paragraphe.nous examinons l'influence du parametre 

compatililit4 entre sensibilisateur et polysiloxane. 

En augmentant la miscibilite de tels systérnes, on amgliore 

la proximité des mcrtif s sensibi 1 isateurs et des groupes photodi- 

mer isab l es. 

En fixant le photosensibilisateur sur la chalne princi- 

pale, l'on peut en plus favoriser un oventuel processus de migra- 

tion inrramollculaire d7@nergie. 

En effet,quand le sensiDilisateur et le groupe photoçensible 

snnt pertes par ia mSme chaine le transfert de l'inergie peut se 

faire du sensibilisateur au groupe photosensible par migration 

d'snergie le iong des chaines macrornol~culaires:!a sensibilisa- 

tion est alors dite intrarnoleculaire.De plus,danc ce cas de 

figure,ia miscibilite des compases est parfaite et ies conditions 

de proriaite entre ies dif ferentes enti tes opr imairs. 

Nous avons ohservk la photoréactivit& de trois types de 

- II + sensibilisateur ajoute en masse = s y s t é r n e a  

- + sensibilisateur fixe sur un oligomere siloxane, l'hep- 

tamèthyltrisiioxane afin d'am&liorer la miscibiiité des cornposPs 

en prèsence = systgrnep 

- P I r  + sensibilisateur fixé sur la chaPne poiysiloxane afin Je 
AC 

bénéficier en plus du processus de sensibilisation intramoiécu- 



111-5-1 : CONDITIONS OPERATOIRES 

111-5-1-1 : Sensibilisateurs: 

Trois motifç sensibilisateurç ont @té ernplo~gs: 

-la Genzophenone ( % P i  

-la dim&thylnrnino-4.ben~o~h@1~0ne tDMABP) 

-le perchlorate de [carboxy-4' phenyl)-4,diphenyl-2,û 

pyrylium ( S P I ,  

Les motifs sençibi i isateurs ont été uti l isèç 3. raison de 5% 

en poids .Laur fixation sur !es polysiloxànes est décrite ~5ans i p  

chapitre SynthPses. 

111-5-1-2 : Etude par spectroscopie UV 

Le S U ~ \ J ~  d e  i a  dispa.rl t ion cies groupes photoçensibj-5 a 

fait 5!2t dei. f i  km5 lie ckizqüe s y s t é m i  a y a n t  u n e  densitg ,21:,tiq1~1.. 

initiale proche de 1. D e i .  c i i f  f&r.elltps mei.ur.eç 2 245 g m  a 

dgdui t 1 é d e g r - @  d'avancement de la r+action de dimgriçat i o n .  

Les films ont éte irradies sur ie banc optique horizontal 

avec la lampe Hanovia Y O O  W fonctionnant sous 40 A comme source 

lumineuse. 

111-5-1-3 : Photoresiçts 

1 is nous permettront Q e  comparer i i ç  srnçiaiiitir p r ~ t i q c - 5  

des systernes.Le moncage d'irradiation e s t  i e  m g m e  que r e l g i  

utilisè ci-dessus. 

111-5-2 : EVOLUTION DU TAUX DE CONVERSION DANS CHAQUE SYSTEME 

EN FONCTION DES TEMPS D'IRRADIATION 

Les figures 28 A 30 nous montrent 1' évolution d u  degr- 

d'avancement de la réaction en fonction du temps d'irradiation 

dans chaque systeme: 



0- 

A- (a l  

&ma 
5 10 

fig. 28 

5ensihi!içatevr = motif F P  

- - *  
A- 

- 

I l I I 
5 10 t(mn) 

fig.29 
: 

Motif sensibilisateur = DMABP 



Motif ç~nçjhiiisateur = 3 P  
Evolation du t a u x  de onversion dans P:: : i a  l Pqc. seul, i b  J -Ys- 
terne 01, tc) sys teme  i d )  systsme y en l u m i é r e  polychromâiique, 
iamp- Hanovia 900 40 A ;  Cel svsteme O( , Cf I sysiime 7 . cin 
ii~miere poiychromatiyue. lampe fianovia 900 I t l ,  40 A ,  A b 3 0 0  n m .  

Nous pouvons constater que: 

- la notion U e  miscibilité des syst&mes semble ne jouer 

qu'un faible rfjle dans le processus de photosensiùiiisatioi~. 

- par c ~ n t r e ,  le proces£us intramoléculaire de 

photuçensibilisation paraTt avoir Dea~iaup p ! u s  dyimp~rt.a?ce 

surtout dans i e  cas des benzophénones. 

Cela est surtout mis en évidence dans le cas oCt le motif 

sensibilisateur est la 4-dirnethylaminohenzoph~none pour laque1 le 

les courbes montrent que la vitesse de dirnérisation dans le 

p@lym+re irradié 2 des langueurs d'onde supgrieures h 300 nm 

augmente notablement. 

- les taux de conversion atteints sont pluç élevBs que 

dans le cas du polymére seul. i l  paraat toutefois pour l es 

benzophénones que ce mBme taux soit identique quelque soit le 

made de sensibilisation pour un sensiùiiisateur donne. 



111-5-3 : PHOTORESISTS 

Le tableau suivant nous donne pour que!ques systbmes la 

valeur des sensibilites re!atiues en fonction du sensibilisateur 

uti 1 isg. 

temps d'insolubilisation du poiymere réel 
S R  = 

temps d'insoiubi!isation du polymère sensihilis& 

Tableau 9 

G a i n  
rr 

en p h r ~ t c i s e n s i L 7 i j i t ~  p r a t i q u e  d e  P A =  s e n s i h j  I i &  d e  
d i f  f e r e n t e s  m a n i é r c s :  

(X=PJ2. + s e n s i b i  l i s 3  t e u r  el7 m a s s e  
@ =fi$ + s e n s i h i i i s a t e l i r  f i x i i  s u r  rin o l i g o s i i n x a n e  

?=Pst  + s e n s i h i i i s a t e ~ ~ r  f i x é  srIr l a  c h a I n p  p r i n c i p a l e  R C  

CONCLUSION 

Les sensibiiisateurs d'gtat triplet spécifiques (MK,TX) sont 

idoaux pour des systémes 2 taux de f onctionnal irat ion @ !  ev&. 

Par contre, les sensibilisateurs qui peuvent induire ia 

photoreticulation par d'autres mecanismes tels les sels de Pyry- 

lium se rbvèient pius efficaces pour des taux de fonctionnalisa- 

tion peu élevés. En effet ces derniers peüvent amorcer d e s  réac- 

tions radicalaires (moins exigeantes sur le plan topochimique que 

la photodimërisation) suivant un schéma anaiogur proposé par 

Crellin (14) puis repris par Williams (15). 



IV : PHOTOSENSIBILISATION DE POLYSILOXANES PHOTORETICULABLES 

A GROUPES PENDANTS DE TYPE ACCA 

Comme nous avons pu le voir précedemment, les sels de pyry- 

lium paraissent conserver leur efficacite dans les syst&mes 

taux de modification en groupes photodimérisables peu gleve. 

Les sels de (thia)pyrylium ont tté décrits comme sensibili- 

sateurs spectraux de résines phbnoxy A groupes lateraux cyanocin- 

namylidene acgtate ( 1 9 ) .  

Nous avons dcnc cherch& à savoir comment se concr-tisait 

l'effet de photosensibilisation induit par ces sels dans l e s  

polysiloxanes &. groupes pendants de meme type. 

Notre &tude porte sur les polymgres de formu!e: 

C H  3 C H  3 CH 3 

1 '  1 
c . H ~ -  çi - - - -  Si - C H 3  

I I 
CH C H  ( C H  1 

2 2 z-x C H 3  

o c  : - y <: 

- grouper p i n d a ~ ~ s  sont, .& priori, répartis çt-atis- 

tiquement le long des cnaTnes. 

La nature mSme des groupes ACCA provoquant une tres forte 

augmentation de la viscosité du milieu poiysiloxane et la n g ç e s -  

sit& de conserver un milieu liquide,ou du moins fusible h tempe- 

rature moderge, nous ont obligés A travailler sur des systémes I 

taux de fonctionnalisation peu important. 

Les polysiloxanes que nous avons utilises présentent les 

caract&ristiques suivantes: 



. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
f ! ! Y ! ! ! 
! Polymere ! ! ( - - - - - - -  ~ 1 0 0 1 %  ! ! Aspect ! 
! ! DPn ! Y + =  - t Pa.s ! ! 
t ! ! ! ! ! 
! I ! ! ! ! ! 

! 2 7 3  ! 
' A C C A  ! 4 , O  ! - ! ! ! 20 ! pgteux ! 

1 

! V I  II-- ! ! ! ! ! 
! ' A C C A  z ~ t b  ! 8 , s  ! - ! cireux ! 
! ! ! ! ! t 

! I I  
l ! ! f ! 
! 23- ! 

! ' A C C A  ! 11.0 ! - ! cireux ! ! ! ! ! ! 
! V I I I  ! 1 ! ! ! 
! P~~~~ ! 33 ! 12,8 ! - ! cireux ! 
! ! ! ! ! t 
I - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  . - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - !  

Tableau 10 

IV-1 : ETUDE PAR SPECTROSCOPIE UV-VISIBLE 

IV-1-1 : CONDITIONS OPERATOIRES 

Nous avons, pour ce faire. travaillé en iumigre puiychrome- 

tique avec le banc optique utilisant la lampe au Xe Hanovia 9 G O  W 

fonctionnant sous 40 A. Les ftlms de  po!ymère irradies ont une 

densité clptiqiie  initia!^ voisine de 1. 

Le suivi cinetique de la disparition des chromophures a ét& 

effectua sur les poiym&res I et PI' 
' A C C A  ACCA 

Les photosençibiiiçatrurs que nous avons utiiises sont: 

- ! e  perchlnrate de 2 ,4 .6  trirhbnylpyrylium i l ? >  

- le perrhioiate de 2.4.F tript:+ny!thi3pyrv! i u m  ( I T )  

- le perchlorate de L,4.6 tris-p-mBthoxy ph&ny!- 

pyryiium i Z T ) .  

lis ont &té ajoutés en masse A raison de 10% en poids par 

rapport au polymgre. 

IV-1-2 : RESULTATS 

Les figures ci-apreç illustrent la variation du taux d e  

conversion des differents syst+mes en fonction du temps (fig.39, 

32). 



Evol ut ion d ~ i  degre d'a vancement de la react ion de phot ori3ticriT - tion sensibiLisée paf des sels de r'thia)pyrylivm dans P4cc 
(fig.31) et PA&, (fig.32.1. (a.) polymilre seul; i b i  pnlymère + l$; 
ic.1 polymére + 1 T ;  ( d l  polymère + 2T. 



Nous pouvons constater que l'effet de photosençibilisation 

et le taux de conversion terme sont relativement plus élevgs 
II pour le polymgre F 
ACCA 

L'observarion des spectres des polyméres ~~hotoçensibilisés 

releves montre la perte du point isobestique situé 278 nm 

(fig.33). 

1 
F v o l  ution du spectre d 7 ~ b s o r p t i o n  ili/ d e PAccn sensihilis& p a r  1c.S 
de 2 T  en fonction du temps d'irradiation {Lampe Hanovia ,400 id 
40 A )  

Ceci semble indiquer que l'on ait bien superposition de 

differents mécanismes de formation des ponts cyclohutanes. Outre 

ia réaction probabie de cycloaddition radicalaire induite par les 

sels de pyryiium ( 1 4 1 ,  i l  y a possibilit& de prbçence d'un meca- 

nisme thermique ( 18 ) .  

Les figures ci-aprgs reprQsentent le rapport des temps 

relatifs au polymére seul pour celui du polymere photosensibilisé 

pour un taux de conversion donne (fig.34,35). 



Facteur de diminution du temps %'irradiation nécessaire B l'inso- 
lubilité de PAcch ( f i g .  3 4 )  et PdU, ifig.35) sensihilisés par ta) 
1P; h 1 ( c i  2T. 



temps d'irradiation 
( po 1 ymere seu 1 > 

0, pour un taux de conversion donne Tr 
-temps d' irradiation 
(polymgre sensibiliç&) 

Contrairement aux cinnamafes, iis groupes cyanocinnarnyli- 

dénes acgtates sont mieux photosensihilisbs par ! e s  sels de 

(thia)pyrylium poss5dant des groupements alkoxy sur les 

noyaux pheny!es. Les sels de thiapyrylium ont une activité plus 

importante que les sels de pyryiium. 

L'effet des sensibilisateurs se fait d'autant plus rapide- 

ment sentir que le taux de fonctionnaiisation du poiymére consi- 

der@ est glevè. Cet effet est maximum pour un taux de c.onversion 
II 

d'envircn 25% dans le PACCAalors que le sensibilisateur reste 

plus iongtimps actif dans I 
'ACCA 

On peut aussi voir que 6, atteint i p e u  p r é s  i a  méme valear 

maximale dans IPS deux cas. 

De ceci nous pouvons diduire que bien que, contrairement aux 

çensibiiiçateurs d'etat triplet, ies sels de (thia,pyrylium p r 4 -  

sentent IAne activite sensible dans les polymeres 3 faible taux de 

moditication: toutefois, leur effet est ylabalement plus impor- 

tant quand ceiui-ci augmente. 

IV-2 : PHOTORESISTS 

IV-2-1 : EXPOSITION A LA LUMiERE MONOCHROMATIQUE 

L'appareil lage d'irradiation util isP est le banc optique 

a v e c  monochromateur ayant pour source lumineuse la iarnpe Hanovia 

au Xe 900 W. 

I 
Des fi ims du poi ymere PACCA ont ainsi &tg irradiés avec diffë- 

rentes quantités de photosensibilisateurs. 

Le tableau suivant donne ia valeur S de la sensibilité 

pratique mesurge au maximum d'absorption du groupe photosençible 



soit 346 nm ainsi qu'aux diffgrents pics dfabsorption des photo- 

sensibilisateurs . 

! liçateur ! t I ! ! I ! ! ! ! 
~ - - - - - - - - - I - - - - - ? - - - - - ! - - - - - - ~ - I - - - - - i - - - - - I - - - - - ? - - - - d t - - - - - l - - - - - t  

Tableau 11 

Nous troüvons confirmation de la meilleure action çenribili- 

satrice àes sels 2 grou1:)e mgthoxy in para des noyaux phenyles par 

rapport % c e l A u  non substituèr. Nous pouvons aussi cançtater que 

!eur ef:et Oe sensibilisation speciraie crolt cans ie m A   me sens. 

En effet, l'introduction des substituants methoxy dgplace les 

pics d'absorption vers des longueurs d'onde plus grandes provo- 

quant ainsi un meilleur recouvrement du domaine spect.ra.1 de Is 

1 ampe. 

La figure suivante represente le sensi tograrnrne de gCCA %eu 1 

ainsi que celui de ce m4me polymgre photosensibilité par 10% 

en poids de sensibilisateur 2T ainsi que le spectre d'absorption 

du groupe photosensible (fig.36). 



Sensi togramme- 
Ca) (1'- poivmere sei i i ,  i B )  d u  polymere srnsibilisé par .2T,  

(c spectre d'absorption d u  poiym+re phatosensibi 1 isé. 

On observe une non-superposition du sensitogramme d u  

l polymere zvec son spectre d'absorption surtout pour les longueurs 

l d'onde inforieurec; au maximum ci'a.bsorptiün du pokymare. 

On r e m a r j v i  un effet de sensibilisation spectrale limite. 

L'activir~ d e s  sels àe {thialpyrylium est d o n c  essentieliernent 

chimique. On peut d'ailleurs remarquer une evoiution paraiiele 

des deux sensitogramrnes. 

l L'effet de pnotosensibilisation spectrale du sensibilisateur 

est illustr6 dans la figure 37 ci-dissous qui reprbsente le 

rapport Sr en fonction de la longueur d'onde avec: 

sençibiiité du polymére photosensibilist% 
Sr = 'p 

sensibilité du polymere seul 





optique verticai comportant la lampe SP 500. 

La quantite de photosensibilisateurs introduite en masse est 

de 10%. 

Le tableau suivant donne la sensibiiit.& Ç des differents 

syçtemes et le rapport 

- S (polym4re photoçensibiliséi 
S r  - 

S (polymère seui) 

- - - - - - - - - - = = - - - - - - - - - - -  - - - - - - - - - -  - - - - - - - - - - - = - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
! Fol ymSre ! t ! 
! 1 

t 

! ! ! 
! (6, taux de i Sensibi 1 isateur ! !3 c m 2 J  ! 5 ,  ! - 
!fonctionnali- ! ! ! ! 
! sation) ! ! t ! 
l - - - - - - - - - - - - - - t - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - L - - - - - - - - - - - - t - - - - - - - - t  

t ! - ! 10,- ! 1 t 

! ! 
t 

t 

1P 
! 

I 
! 

! 
1 

! 13, 1 ! 1,2 
! t 

! 

' A C C A  ! 1 T  
! ! 

? ! 16.5 ! 1 , s  ! 
! (20000 ,  5%) ! 
1 1 

! ! ! 
2 P  1 16 .4  ! 1.5 ! 

! ! 
! 

1 ! 
3T 

! 
! - ! 18,s ! 1.7 

! 
! 

! ! ! ! 
t - - - - - - - - - - - - - - t - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - t - - - - - - - - - - - - - t - - - - - - - - t  

! - 
p VII 

! ! 12.2 ! 1 
! 

! 
! ! 

! 
t ! 

ACCA ! 2 P  ! 24,U ! % , O  ! 
! ( 2 0 0 0 0 , 8 , 5 % )  ! ! ! 
! 

1 

1 
2T ! 

t 
! 3 6 , 9  ! 3 , o  ! 
1 t ! 

I - - - - - - - - - - - - - - t - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - t - - - - - - - - - - - - - t - - - - - - - - t  

! VIII ! - ! o,.E! ! 1 
! ! 

t 

t 
ACCA ! 

! 
I 

! 
! 1 T 2,2 ! 2 , 8  ! 

! (2150, 12,8 % )  ! 
t t ! 

t ! 
Ti ! 2 . 7  ! 3 , 4  ! 

! ! ! t ! _ - _ - _ _ - - _ - - - - - _ - - - - - - - - -  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - = = - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  

Tableau 12 

La valeur absolue de la photosensibilito pratique d'un poly- 

mére est fonction non seulement du taux en groupements photosen- 
- 

çibles mais aussi de son Mn. C'est la cause pour laquelle nous 

avons utilisé le rapport S r  afin de visualiser ie gain en photo- 

sensibilité tout en nous affranchissant du Mn. 



V : CONCLUSION 

Les poiysiloxanes A groupes latéraux aim&riçables de type 

cyanocinnamylid&neacé;tates sont donc photosensibilisés par les 
1 

sels de (tkia)pyrylium. Les polymgres photc~sensibilis&s ne pré- 

sentent d'ailieurs pas de phenomgnes de r+versibiiit@ A 255 nm 

Couverture des ponts cyciobutanesj, ce qui peut Sire un avantage. 

Un peut cependant regretter que le taux de modification des 

chafnes ne puisse @tre augments en raison des contraintes liges 2. 

la viscosite d u  svsteme. D'autant que, pour des polym@res analo- 

gues, la s~nsibil iti pratique d ' e n  systeme croft d'un facteur 6 

quand on passe des grouper pendants çinnamateç 3 ceux cyanocinna- 

myi iàzneac~t$tes ( 7 1 .  

Cette difigrence peut en partie s'expliquer par les propri+- 

t&s mSsogenes de ces groupes. Ceç derniGres. si elieç existent 

dans lei palysiloxanes .& groupes penciants AC zont d i f f  ici lei 2. 

mett.re en Sviience S ('ause de ia prgsence de la réaction d9isom@- 

risation. 

1 Les systemes cinnamiques prgsentent toutefois l'avantage 
d'gtre plus facilement ~~hotosensibiiisGs et de rester liquides 

pour des taux de fonctionnaiisation relativement é!evés. 



INTRODUCTION 

Lei s e l s  d e  thial:~yrylium cümpnrtant un anion p e u  nucléophile 
- - 

( FI? 1 Y CJC-UT.F.:-,C+ B F q  et P F 6  ! p c u v a n t  donner naissance i :-ln 

acide de Lewis par photolyse ont + t g  d&critç -ctmmi am~rcpuri ji 

photopolymSrisation des bpoxyder (20-21). 

Bien qu'ètant Uea~~coup moins efficaces, dans irs mSmei con- 

ditions de travail que les sels de sulfonium ou d'iodonium, ils 

p-&sentent un intgret certain. En effet. leur spectre d'abçorp- 

iion dans i e  visihle est trBs etendu. I l s  peuvent donc photoamor- 

cer la ~niymérisatiun dans àes systémi pigme?-jt4s par exempii par. 

Nous nous sommes donc proposé, dans le cadre d'une premigrr 

approche, d'chserver l'effet induit par les sels de thiapyryiium 

sür les polysil~xaneç 2. groupes pendants comportant une fonction 

ii.poxyde. 

Nous avons d'abord &tudi& le ph@nam&ne sur une molécule 

modele: l'al lyiglycidyl ether ( A G E ) .  



Dans un deuxigme t e m p s  nous avons examiné le comportement de 

polysiloxanes groupes pendants époxydes sous irradiation. 

L 

photoamorceur I 



1 : MISE EN EVIDENCE DE LA REACTION DE PHOTOPOLYMERISATION SUR 

UNE MOLECULE MODELE 

Afin de mettre en évidence la capacits de nos sels & photoa- 

morcer la polymérisation, nous avons teste l'un d'eux sur une 

rnolk-ule modele: l'allylgiyçidyl gther ( A G E ) .  

1-1 : CONDITIONS OPERATOIRES 

1-1-1 : PHOTOAMORCEUR 

Le sel utilise est le tétrafiuorohorate de 2,4,6-triph&- 

ny1,thiapyrylium rajouté 2 raison de 1% en masse dans I'AGE. 

La so!ution obtenue est limpide. 

1-1-2 : IRRADIATION 

El le a Gt& réalisée en lumiare polychrornatique sur !e Lanc 

horizontal. La source lumineuse est la lampe Hanovia 900 W fonc- 

tionnant sous 40 A. La solution a +tg irradiee dans un tuhe en 

quartz muni d'une agitation magnetique. 

1-1-3 : MODE OPERATOIRE 

- Mous avons irradig -5 ml de i a  solution { A G E  - sel d e  thia- 

pyrylium! pendant une minute. Le mglange a ensuite &té mis d a n s  

une étuve A 8 0 v C  en presenoe d'une solution témoin (nan irra- 

dioe). 

Le traitement thermique a dure 12 heures. 

1-2 : RESULTATS 

Au bout de 12 heures à 80°C, le mélange irradie est gélifie. 

Le gel est toutefois soluble dans les solvants organiques 

classiques. 



I - 2 ~ 1  : R M N  ~ ~ ( 6 0  MHz  ,CDCIJ> 

Les spectres ci-dessous illustrent les changements 

intervenus dans le milieu rèactionnel. 

La çolution témoin presente un spectre inchangg par rapport 

A la solution de départ. 

Spectre RMN H ('6O MHz - CDCI3 I de l'al lyl-glycidyl -èther 

F i g .  39 

Spectre RMN H' Cf30 MHz - GDCI31 d'un mélange d'al lylglycidyléther 
et de t o t r a f  luorobora t e  d e  2,4,6-triphényl thiapyrylium (99-1 ) 
apres une minute d'irradiation et de 12 heures d P & t u v e  d 80°C.  



Nous pouvons constater que: 

- le -massif relatif au -CH - de la fonction gpoxyde (8=2,4- 
2 

2.8 p p m J  a presque totalement 'disparu. 

- les signaux correspondants A la liaison allylique enregistrent 

une perte d'environ 15%. 

- Par contre, i l  y a apparition d*un massif situ& A 6 = 3 , 2 -  

3,7 ppm correspondant. aux cinq protons si tués en (X des trois O du 

po 1 y&ther présumè f orm&. 

- la lSgSre diminution des signaux relatifs B la double liaison 

peut Btre dGe î une polym&risation de type radicalaire (13) 

induite lors de l'irradiation. 

Appareiilage: - Chromatographe Waters @quipé de colonnes 
5 Styragel (10 , 104, 103, 500 8 )  

- Solvant d'&iution:toluène (13 ml/mn) 

- Echantil lon injecte: 1 0 0  ,pl de solution de 

concentration +gale 0,5% en poids. 

L'analyse par chromatographie d'exclusion montre la forma- 

tion d'elig~rn&res de faihle masse moléculaire, 

Chroma togramme (G. P. C dans toi &ne) 
(a) de l'al lylglycidyl éther 

(b.) de l'allylglycidyl + 1% de tetrafluoroborate de 2,4,ô triphé- 
nyl thiapyrylium irradié une minute et chavffé 12 heures .& 80°C 



Ces résultats confirment que la potym&risation de I'AGE via 

sa fonction époxyde a bien eu lieu. 

I I  : TESTS PRATIQUES SUR DES POLYSILOXANES A GROUPES PENDANTS 

EPOXYDES. 

Le suivi cinetique par spectroscopie IR de la disparition 

des fonctions époxydes portges par un siloxane s'&tant révél&e 

mal-aisee (déplacements des pics, bruit de fond important, varia- 

tion de la ligne de hase), nous avons choisi d'examiner la photo- 

rç3ticulation par polymérisation de groupes pendants & fonctions 

èpoxydes d'un point de vue plus pratique. 

Pour cela, nous avons utilisé une methode derivee du p h o t o -  

résist qui consiste & irradier une pastille de polyrn&re et 2 

dgterminer le moment uG le fi l m  est sec en profondeur ( t a c k -  

free ( 2 3 ) ) .  

11-1 : CONDITIONS OPERATOIRES 

11-1-1 : METHODE 

Sur une feuil le de polyester, on &tale une p a s t , i  1 le de 

polyrnSre de 1 1 5  pm d'gpaisseur à l'aide du filmograpne d e  Eraive 
2 et d'environ 1 cm de surface. 

Cette pastille est irradiee (source lumineuse=lampe Hanovia 

900 W sous 40 Al jusqu'$ obtention d'un film sec en profondeur. 

11-1-2 : POLYMERE 

Nous avons utilise un polysiloxane aux caracteristiques 

suivantes: 

C 

Mn = 5000 non dévo 1 at i 1 i s& - 3 
[époxydel= 3,93.10 mole/g 



et de formule: 

1 - Si - 0 
I 

(CH2) 

\ 

''' 1 1 -1 -3 : AMORCEURS 

Les sels de (thialpyrylium 5uivant.s ont Sté utilises: 

, = = = - = = = - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  - 
1 f ! ! ! 

R 
! 

! I - - - - - ~ - - - G - - - - I - - - - - _ ~ - - - - I - - - - - - - - ! - - - - - - - - - ! - - - - - - - - - !  R = R  ! ! X ! A ! Symtlo ie  ! 

t ! ! t ! l 
H ! ! CUOI-! ! O ! ! 4 P  BF4 ! 

l - - - - - - - - - - - - - - t - - - - - - - - - - t - - - - - - - - t - - - - - - - - - l - - - - - - - - - l  

! ! I ! ! ! 
! OCH 3 ! COOH ! O ! BF ! 5 P  ! 
'--------------t----------l--------t-----k---t---------! 
! ! I t ! 

H 
! 

! ! COOH ! O ! PF ! 6P ! I - - - - - - - - - - - - - - t - - - - - - - - - - l - - - - - - - - I - - - - - 6 - - - - t - - - - - - - - - t  
! ! l ! ! ! 
! OCH3 ! COOH ! O ! PT= ! 7P ! 
l - - - - - - - - - - - - - - t - - - - - - - - - - r - - - - - - - - - f - f - - - G - - - t - - - - - - - - - l  
t 

t 
! ! ! ! ! 

H ! CUOH ! S ! BF ! 3T ! i--------------l----------I--------l-----4---l---------t 
t ! ! ! ! 1 

H ! ! COOH ! S ! ! 4T F6 ! 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Tableau 13 





Les films obtenus sont lisses, secs A coeur et adherent & 

ia feuille du polyester. 

-w 

Nous Fouvons voir que l'efficacité de ces amorceurç c r o P t  

ainsi : 

- sels de thiapyryiium > sels de pyrylium - - 
- P F 6 >  B F q  

De mbme on peut constater que la fixation de I'amorceur sur 

la chaYne apporte un igger mieux au processus de 

photopolymérisation. De plus, elie prhente i'avantage de donner 

des systémes homog&nes. 

1 1 - 3  : CONCLUSION 

Les sels de (thia!pyrylium se sont donc rév41gs stre des 

photoamorceurs efficaces de la reaction de photnpolym@risation 

des fonctions époxydes. 

Ils ont toutefois montrg une mauvaise stabilité au stockage, 

surtout les sels &. noyaux phényles non substitu&s. En effet la 

viçcosit& des systèmes augmente progressivement pour atteindre au 

bout de deux & quatre mois au noir la consista.nce de gel inso- 

luble. 

C.e manque de stabilité semble d'ailleurs li&  S. i'efficacitg 

à photoamorcer des diffërents sels. 

Ce qui ccnfirmerait l'hypothése selon laquelle I'efficacitb 

d'un photoamorceur est fonction de son aptitude 2 se photoiyser 

et donc A l'efficacit& de l'acide de Lewis formé plutfit qu'a la 

structure meme de la molècule de dgpart (21,221. 
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SYNTHESES 



Las mg,--ni smgs d e  f , - c - ~ . -  L i  . , & . L : ~ - ~ ~ i  - i - -- l i e s  pu! yméres de type si ioxane 

+tant cgmlzbiex-- et n & s a s s I t u f i t  des -indition- psrtiruli&fes, i a  

synthéçe directe de poiysiioxanes photosensibles est difficiie- 

ment envi sageab l e. 

Les polymgres que nous avons utilises ont donc +tg prgparss 

d partir de chaPnes polyçiloxanes sur lesquelles ont ét& fixés 

des groupes latéraux photosensibles. 

Cette modification a @te effectuee de deux manieres: 

- par fixation directe de groupes photosensibleç par la reaction 

d'hydrosilylatian entre une tonction Si-H d e  la chaine principale 

et une liaison olefiniyue du chromophore; 

- par fixation prealable (par hydrosilylation) d'une molgcuie 

comportanr une fonction spoxyde puis greffage du groupe photosen- 

sible par une r-action d'esterification (réaction epoxy-carhoxy). 

Cetre partie décrit donc: 

- la synthèse des phutosensibiiisateurs destin& a Gtre fixes sur 

les polysilaxanes : sels de pyrylium et benzophenones; 

- le greffage sur les poiysiloxanes de groupes photosensibles 

darivés de l'acide cinnamique et de l'acide cyanocinnamylidgne 

adtique ainsi que des photosençibilisateurs. 



1 : SYNTHESE DE POLYSILOXANES PHOTOSENSIBLES 

La fixation directe par hydrosilylation de groupes photosen- 

sibles sur une charne polysiloxanr a fait l'objet dl&tudes ante- 

rieures au laboratoire. Cette maditicalion de palysiloxanes met 

en jeu des composés possédant une liaison vinylsiiane i 1 , 2 ) .  

L e  choix de tels composes reçide surtout dans le fait que la 

reactiviti a'une double liaison a-riliciee est plus .&iév+e que 

ce1 le d'une iiaiscln ol&f inique. L ' e f  f icaci ts de cette mgthode est 

toutefois limitee par la presence sur les groupes photosensibles 

de doub 1 es 1 iai sons suiçeptibi e s  d e  r~agir a v e c  !PS fonctions 

Si-H. 

.cius5 i s a n t  ~ & . J P  1 o p ~ t + e ~ ,  dans le iaborat~ire. des mgthodes 

permettarit d e  f ixer les groupes lat+rau>: d e  rr~a!-~i+re qi~aiititat.ive 
- ri s & i t . c t i v e .  i=l  les sont basées sur l e  princ'ipe d i  l'ouverture 

d'une fonction époxyde portée par. la c h a 2 n e  rna.cr~moiéculair.- FIar 

une molGcuie poss+dant une fonction carboxylique. 

1-1 : RAPPELS SUR LES REACTIONS MISES EN JEU 

1-1-1 : LA REACTION D'HYDROSILYLATION 

La rbaçtion d'hydrosilylation est une mernode largement 

utilisGe ( 3 - 5 )  poi_ir fixer un substituant organique sur i_in atome 

de Si par i'intermociiaire d'une liaison Si-C. 

Elle consiste en l'addition d'une insaturation sur une fonc- 

tion hydrogenosiiane. Cette rgaction necesrite l'emploi d'un 

catalyseur. L'acide hexachloroplatinique H2 P t C 1 6  .6H2 O est le 

catalyseur le plus commun@rnent utilise pour effectuer l'hydrosi- 

lylation des liaisons / 'C = C, 
/ 

. En 1 'occurence, nous l'uti- 

lisons en solution dans l'isopropanol ou le platine subit une 

rPduction parrielle ( 6 ) :  



H2PtC16.6H20 + CH3 - CH- OH - H2PtC14 + 2HCl + CH3COCH3 
I 

La plupart des a u t e ~ r s  qui ont +tudi& la rsaction d'hydroci- 

lyiation consid8rent qu'el le s'effectue par un mécanisme de coor- 

dination qui fait intervenir un complexe du Pt I I  et qui peut 

Btre illustre comme suit ( 7 , 8 ) :  

Cette rèaction peut Etre menée svec ou sans solvant. Le c a s  

&ch&ant, ie sclvant peut être de nat.ure diverse: 

- hydrocarbure aliphatique i h e x a n e ,  pentane . . .  ou cycloaiipha- 

i. i q LI e , 

- hydrocarnure aromatique iibenzGne. in iu5ne!, 

- hydrocarbure halogSn@ (chioroforme, chiorobenz&ne), 

- Gthers (THF, . . .  1,  

- esters fac+tates de buty!e ou d'ethy!o). 

D'une maniere générale, la réaction d'hydrosilyiation est 

men& en milieu peu nu pa,s polaire. Nous avons ainsi fin@ les 

groupes latoraun suivant: 



( I I I )  quand R = H 

( I V )  quandR = -N<CH3)2 

( I I )  

( V ) avec R = R6 = H ; R b  = O 
2 

JI 

1-1-2 : LA REACTION D'ESTERIFICATION (EPOXY-CARBORY) (revue:9? 

Eile peut se faire de deux manigres: 

- en milieu peu ou pas polaire avec une amine tertiaire c o m m e  

catalyseur; ( 1 0 , 1 1 )  

- en milieu polaire e n  prssence d'un haiogénure d'ammonium qua- 

ternaire. ( 3 )  

La premiere méthode a fait l'objet d'une 6 t u d e  antérieure 

concernant ia fonctionnalisation de polyçiloxanes + groupes pen- 
dants Gpoxydes. ( 3 )  



P o u r  natr e part, nous a v o n s  opte pour  la deuxieme r n è t h o d e  en 

raisan -de la snluhi 1 it& quasi-fiul le des +e!s de i t h i ~ l p y r y  l iurri en 

milieu apolaire. 

Son sch-ma rgactfonnel est le  s u i v a t - i t :  (10) 

Dans notre cas :  



1-2 : POLYSILOXANES DE DEPART 

L e s  p o l y m e r e s  q u e  n o u s  a v o n s  ernp!oy&s sont s o i t  d e s  h u i l e s  

c o m r n e r c i s l e s  ( P l ,  92,F 'J  1 s o i t  o n t  & t g  s y n t h g t i s é s  d a n s  i e  l a h c r -  

r a t a i r e  p a r  u n e  r s a c t i o n  d e  r e d i s t r i b u t i o n  a c i d o - c a t a i y s g e  d e  

f 0 n c t  i o n s  s i  i ixaneç. C e t t e  d e r n i s r e  m e t h o d e  p e r m e t  de p p g p a r e f  

s u r  m e s u r e  des p o l y m G r e s  A t a u x  ei-1 f o n c t i o i - i s  S i - H  e t  de Mn b i e n  

d e f  i n i s  ( 2 , 3 ) .  

C e s  polym+res o n t  p o u r  f o r m u l e  g é n g r a i e :  

Tableau 13 



1-3 : FIXATION DE GROUPES PHOTOSENSIBLES 

1-3-1 : PAR LA REACTION D'HYDROSILYLATION 

1-3-1-1 : Produits utilises 

+i 5 c + I v a n t :  T ~ l i ~ $ i - i r ,  i i doit êtpp exempt d e  d+rf::+s ;ouf réç 

afin d'éviter 1 ' inhibition du catalyseur. 

* Cataiyseur: H2 PtC16, 6 H 2 0  en solution 10-2~1 dans I'isn- 

propanol utiiis- &. raison de 10-5.%10-3moie/mole de S i H  réagis- 

sant. 

* Rgactifs: - ! I l  est prèpare suivant ia méthode mise au 

point par R. Mercier (21.  

- Foison du catalyseur: bis i l , L  diph-nyiph~s- 

phino) éthane en scii'itiiz!n 4 . 1 0 2 ~  dans Ir t 0 1 : ~ é n e  . ! 1 est 2 

rajcuter en fin de rgaçtion. 

1-3-1-2 : Mode opératoire 

- La rgacti-n est effertuge zcui a,tmosph&re inerte dans u n  r+ac- 

teur thermostat& muni d'une agitation magnétique, E l  l e  s'effectue 

entre 7 0 ' C  et 1 0 0 ° C .  

- La quantite de talugne utilisee est tel l e  que l'on ait 50% en 
. . poids d'espéces actives dans i e  mi! leu r+s.ciionnel. 

- Le caialyseur est iniruduit quand i e  systGme atteint la tempe- 

rature de 7 0 ° C .  

- L'avancement d e  la reacti~fi es+ contre!& p a r  chromatographie 

sur couche mince de ~i 1 ice (CCF4.l !nn ~ g i t  !a d i - ! : t a r i t i ~ n  de 15 

t- d~ -.h- e rriative au groupe ~:~hotosensible libre) ou par spectroçco- 

pie IR ion suit !a diminution de la bande relative aux fonctions 

Si-H et située 2. 2170 cm-$. 

- Quand la réaction est terminge ( 7  & 12 heures), on ajoute àu 

poison en quantite telle que l'on a i t  d e u x  équivaients par mcir 

de catai y s e u r .  

- Le tülu&ne est chassb par gvaporation sous pression réduite. 

- Les produits obtenus sont cireux. 



La fonctionnalisation de polym+res par l'ester photosensible 1 
cyanocinnamylidéneac~tique ACCA ( 1 )  a &te rSalis6e e n  intradui- 

sant un defaut d'ester par rapport aux fonctions Si-H prgçentes. 

Ce qui a donne des polym&res de la forme : 

CH, CH, CH, 
I 

CH, 
I 

CH, 
I I I 

CH, -Si-O ------ f. Si - O jx----- + s i - ~  j ----- ;CS~ -O) ----- Si-CH, 
1 I I v I 2-X 1 
CH, CH, 2 CH, H CH 3 

I I 
CH, - Si -CH, 

I 
C-CN 
Il 
CH 
I 
CH 
!I 
CH 

et dont les caractgristiques sont les suivantes : 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
! ! ! ! ! ! 
! Foiÿmère ! ! [ e s t e r . ]  ! PQ j ymere ! ! 
! de t ? y ! intrqdüit ! d'arrivée ! T P a Ç  ( ' C l !  
! < 77 F'a.5) ? % ! ! i t a u x  de fonct. j ! ! 
! t ! [Çi-H] ? I 
t - - - - - - - - - - - t - - - - - - - - - ( - - - - - - - - - - - - - - ! - - - - - - - - - - - - - - - - - - l - - - - - - - - - - !  

! ! ! ! ! ! 
! P 6  ( i , 4 0 ) !  10 ! 095 ! Pr ( 5 % )  ! 20 ( 2 5 )  ! 
t t ! ! ACCA ! ! 

! ! ! ! ! ! 
! P 5  ( 0 , 5 3 ) !  20 ! 0 ,55  ! P I I  ( 1 1 % )  ! l G 9 1  ( G O : ) !  
t ! ! ! ACCA ! t 

I - - - - - - - - - - - l - - - - - - - - - t - - - - - - - - - - - l - - - - - - - - - - - - - - - - - - l - - - - - - - - - - t  

! ! ! ! ! ! 
! P 4  ( 0 , 4 5 ) !  15 ! Ci, 56 ! I > ~ I I  ( 8 , 5 % )  ! - t 

! ! ! ! ACCA ! 

! t ! ! ! 
! P l  ( 0 , 0 3 ) !  17 ! O ,  75 ! P V r I r  ( 1 2 , 8 % )  t 
! ! ! ! ACCA ! ! 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  - A - - - - -  

Tableau 14 



a) Spectres I.R. - 
1-1 s p é s e n t e n t  1 e s  b a n d e s  d e  1 ' e s t e r  I : 

- l - 1 - (CN) 3. 2220 c m  , (C=O> B 1680 cm- '  e t  1430 c m  

e t  c e l l e s  d u  p o l y m s r e :  

- (Si-H) &. 2170 cm", (Si-CH + 1250 cm-' 

b) Spectroscopie RHN H" 

Les s p e c t r e s  p r é s e n t e n t  l e s  s i g n a u x  s u i v a n t s :  

CH, 
I 

CH, 
I 

CH, 
I 

CH, 
I 

CH, 

CH, - Si - O ------ ( Si - O +----- - + s i - ~ +  ----- .CS~ -O) ----- Si- CH, 
I 

1 I I Y I 2-x I 

I 
C-CN 
II 
CH a 

! M a s s i f  ! 7 ! 7 , l - 7 , 8  ! ci, b ,  c ! 
l - - - - - - - - - - - - - - - - - t - - - - - - - - - - t - - - - - - - - - - - - - t - - - - - - - - - - - t  

! ! - ! ! ! 
! S i n g u l e t  ! ! 4,6 ! i ! 
i - - - - - - - - - - - - - - - - - i - - - - - - - - - - t - - - - - - - - - - - - - t - - - - - - - - - - - t  

i ! ! ! ! 
! S i n g u l e t  ! 2 ! 4 , O  ! e ! 
t - - - - - - - - - - - - - - - - - 1 - - - - - - - - - - t - - - - - - - - - - - - - t - - - - - - - - - - - t  
1 I 

Tableau 15 



l 

1-3-2 : PAR LA REACTION EPOXY-CARBOXY 1 

1-3-2-1 : Produits uti l ist2s  l 

+ Solvanr: L e  DMF est ajouté en quantitg tel le que l'un ait entre 

25 et 50 % en poids d'especes rgactives selon la viçcosit& du 

milieu reactionnei . 
* Catalyseur : bromure de t&trabutyiammonium -3. raison de 5% par 

fonction é p o x : / d e  rghgisçant. 

* Reactifs : - Polymgres P2' , P 3  , P 7 , pr&aia\'lement modiîigs 

par i'aliy!glycidyl&tlier CAGE) 

- Acide t.rans-cinnamique commercial (Fluka,qualit+ 

P u r i s s i r n o ) .  

1-3-2-2 : Mode opératoire 
l 

a) Fixation de I'AGE 

C e t t e  r+actign.se faisant par t ~ > / d r o s i i y i a t i o n , s ' r f f + ? ~ : t : i i e  

suival-it ie n i n e  n i o c i f .  ctp+r.atoi 1.r q u e  prhcSdemmint S !a d i  f f éreirce 

que i ' c ~ n  travzil l e  a v e c  I-in exces  d e  !.O% en zoies C E  afin 

c i ' S t r e  sGr. d e  r r t o c i i f  l e r .  totalement ii po!ysi loxane. 

La roaction est rapide et quantitative ( 2 d 5 h e u r e s  ! .  

AprBs &!imination du tolu&ne,!e polymore est repris dans 

l'btner dans iequel procipitent le complexe f o r n +  par le cataiy- 

seur et ! e  p~içon~ainsi que !'excSàent d e  p o i z ~ n . l ' e t h e r  est 

ensuite ch2ss-S d u  mi 1 ieu prtalablenefit f i  i < r - + .  

. . Lt. p u  j y 5 1  : o x a i 7 e  1 i r l u i c i e  obteni~ dent 1 5  f c ~ r m u i e  est donnée 

c i - d e s ç n u ç  sert de produit de départ pour la rgaction suivante. 



1 b> Reaction dVestérif ication par l'acide cinnamique 

-Dans un reacteur thermostat& 2 8 0 G C  muni d'un agitateur 
.-. 

rnagngtique, on introduit le solvant auquel o n  ajoute le po!y- 

m&re.L7acide h fixer est ensuite a d d i  tiann+.ainci que ! e  catal y . -  

seur. 

L'avancement de la reaction est contrB!& par R M N  d u  proton 

en ubser-vant la disparition progressive du m u l  t i p ! - t  reiat if au. 

mbthyiene de i'oxiranne s i t u s  entre f , S  -t 3 ppm . 
L e  temps de r&ct ion varie d e  5 8 t1pi~r.e- . 
E1-i fin de réaction, le mélange rdacti-i-inel e s t  i / e r s S  iids!-,s i _ i n  

bgcher d9eau.Le polyngre est rgextrajt avec d u  tolugne puis lave 

a - v e c  une solution raturge en NaCl. 

La phase organique est séchse puis 1 - 5  soi van:^ rant chas shs  

p a r  gvaporation sous pression  réduit^. 

1-3-2-3 : Résultats 

La réa-t ion e s t  quantitative. 

r ) ~ i  p l i - 1 5 ,  c o m m ~  on pet- i t  1 e  v o  i r , 1 e s  t a u x  iiie convers ion pi:.iC./e.;zt 

Gtre tr-i Gievss. Contrai rerrlrnt a.ux  pi,!yi-n+r.es qi'i çcint- ~ k i r e ; ? u s  par 

esterifiration d r  fonctions &poxyd~s d a n s  ! F  systgme R N. /Tn!u&n- ,  

e t  qui sont en gpnèra! des gommes (3),nos p~lysiioxanes s o n t  sc,it 

pateux soit 1 iquides. 

N O U ~  pel35ons  que cela p r ~ ! t  itre dG -3 c i e ç  traces r & - i d i _ i p l  l e s  

de DMF ( n o n  visibles en RMN du proton 2. 6 0  M H z )  y u i  dGtruiraient 

 ES iiaicons hydrogPne reçponsabies de !'aspect gommeux des pro- 

d:iits ot j ie2-5  en m i  ! i-12 R3 ;13N/T-! u+ne. 

L e s  p o i  yrn+res pr+par&s prssentint l e s  carartgrist i q l - i e ~  

suivantes: 

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

! ! ! ! ! ! 
! P ~ ! y m & r e !  DF ! e g . 1" . cm' ! Aspect ! x/(x+y) ! 
! ! n ! e x p  t h è o  ! ! % ! 
t - - - - - - - - - - t - - - - - t - - - - - - - - - - - - - - - - I - - - - - - - - - - - t - - - - - - - - - t  

! ; Fr 
t ! ! ! 

! 3 0 ! 6 6 , 9  - C >  u , 2  ! p Z t e u x  ! 100 ! t---ac-----t-----t----------------1---------t---------, 
! rr ! ! ! ! ! 
! 'AC ! 104 ! 5 4 , 7  5 5 , 3  ! patrux ! . 44 ! 
t - - - - - - - - - - t - - - - - t - - - - - - - - - - - - - - - - î - - - - - - - - t - - - - - - - - - t  

! rrr 1 ! ! f ! 
! ?AC ! 210 ! 40 .7  44,O ! liquide! 25 ! ) = = = = = = = = = = - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  -------------------__,_____----------------------t 
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a> Spectroscopie RMN du proton (60 MHZ.@D~)~CO> ' 

Les spectres se présentent de la maniere suivante : 

ml CH, ml 
I 

CH, 
1 I l 

w,-si-o ------ + = - O k  ------ + Y - O+Y ------ Y - CH, 
I I 1 I 

a 3  en, b d  (71, CH, 

! ! ! ! ! 

! i 3 0 u G i e ~ -  ! 1 ! b , 4  ! h ! 
1 - - - - - - - - - - - 1 - - - - - - - - - - - - - 1 - - - - - - - t - - - - - - - - - - - - - - - t  

! ! ! ! ! 
! Massif t L ! 4 , s  ! g ! 

fi 

1 - - - - - - - - - - - l - - - - - - - - - - - - - t - - - - - - - t - - - - - - - - - - - - - - - l  

! ! ! ! t 

! Maisif ! 5 ! 3 , 7  ! d, €3, i: ! 
t - - - - - - - - - - - t - - - - - - - - - - - - - t - - - - - - - t - - - - - - - - - - - - - - - t  

! ! ! ! ! 
! Massif ! - 3 ! 1,6 ! c ! 
t - - - - - - - - - - - t - - - - - - - - - - - - - t - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - t  

Tableau 17 



On p e u t  ~ernarquer la préser ice  A. 5 , %  p p m  d'ui-i m - i !  tipiet q u i  

correspond au proton -C-O-CH- de i'içnm&re E peu abondant de 
II 
O 

l'ester photosensible formg ( 3 :  : 



I I  : SYNTHESE DE VINYLBENZOPHENONES ET FIXATION SUR DES 

POLYSILOXANES 

11-1 : SYNTHESE DE VINYLBENZOPHENONES 

Plusieurs méthodes de synthése de la p-vinylbenzoph$n~ne 

( V B ? )  ont dgja &te propos9es.Les unes se font par voie indirecte 

comme la benzoylation du polystyrsne suivie de la pyrolyse d u  

poi ymère obtenu (16,175. 

D'autres sont directes comme la condensation du magnésien 

gorivant du p-chlurostyréne sur le henzaldehyde (18) ou 1 -  benzo- 

nitri le r f 9 . 2 0 ) .  

Clans ie cadre de notre tr.ùvai!,nous avons envigag& la pr-pa- 

ration de la VRP et de la dini~tf~y1aminu-4. viny i -4', ben=üph&not-ie 

( D M A V E F )  2 partir des deux dernigres methodes. 

I\laus avons +té obl ig6s rf'abancioi-inei la premiére, ç '  est &. dire 

ce!le mettant en jeu i r  ben+ald&hyde.Fn effet,la rbaction d e  

condensation conduit 2. un benzhydrol qui doit ensuite Stre oxydP 

pour aboutir A la benzophénone correspondante.Uutre ie rendement 

mcdiocre de la rgaction de formation du benzhydro!,nous a v o n s  d a  
renoncer A i'oxyder quand l'un des noyaux phgnyleç portait le 

rssidu - N ( C H 3 )  2. 

11-1-1 : PRINCIPE 

La rbction que nous avons utilisge pour la synthese de nos 

vinyibenzophénones met en jeu la condensation d'un organomagnb- 

sien sur un benzonitrile. 



Le schéma reactionnel est le suivant: 

1 1 - 1 - 2  : MODE OPERATOIRE 

Tous les r-actifr utiiis&s sont commercia!iement disponibles 

et utilises teis quels. 

La rgaction se fait sous atmosphsre inerte en milieu THF 

anhydre. 

- A  0,113 g de M g  (9,0375 mole! mis dans un balicn tricoi,on 

n.j@ute goutte 2. goutte ( 3 , 0 3 7 5  mole d e  p-chlorostyr-&ne diiué dans 

15 mi de Ti-iF apras avoir amorcg la r-actinn a v e c  un cristal 

d ?  iocie. 

Le m&lange est ensuite chauffe & reflux pendant 30 mn. 

- 0 , C 3 7 0  mole de benzol-iitrile est diluée dsns 2C cc de THF' 

puis additionnée au milieu et le chauffage maintenu 1 h. 

* Dans le cas du composé 111,ie milieu réactionnei est verse 

dans un mglange constitué de 20 g de glace et de 3 , 6  g de H2S04 

et fortement agit&. 

- La phase organique est ensuite lavoe avec une solution de 

NaHCOL- h 10% puis avec de l'eau. Apres skchage de cetye phase, le 

solvant est gvaporo. 

- L'huile obtenue est reprgcipitée dans 20 cc de méthanol.le 



tout est chauffb A 3 0 ° C  puis filtré. 

-.On ajoute de l'eau A la solution de méthanol jusqu'à 

apparition d'un trouble persistant. La solution est plongee dan;  

un bain d e  glace. 

- Les cristaux recueillis sont recristallisés dans un mi- 

nimun de methancil. 

+ Dans le cas du composs IV , le mélange -r&ctionnel est 

vers& dans 20 cc d'une solution saturée de NH4C1. 

- La phase organique est. évapor&e. 

- Le précipits obtenu (sel de cstiminei esi ensuite c h a u f f g  

dans une solution d'acide ch!orhydrique. 

- Apres neutralisation d ~ i  mélange, puis filtration, le p r g -  

cipits obtenu est recristaiiisé dans le mothanol. 

Dans les deux cas le rendement est G g a i  .% environ 50%. 

11-1-3 : CARACTERISATION DES VINLBENZOPHENONES 

a) Caractéristiques physiques et en spectroscopie UV-visible 

L e  produit obtenu se p r s s r n t e  sous firme de paillettes jaune 

pZle dant !i point de fusinn est d e  5 0 - 5 1 ° C  i:!itt.:50,5"Cf. 
.- 3-n ? n p f f  icient d'inti??cti~n g-lairp a a n i  ' 4 t h a n g j  e ç t  ;-je - 

IÔT iSO 1 .  cm-' . rno i e-' & 265 nm. 

b) Spectroscopie I R  (2% K B r )  

Le spectre obtenu reprgsente les caractéristiques suivantes: 



i ?Y(crn'') ! Attribution ! 
! ! ! 
I - - - - - - - - - - - - - t - - - - - - - - - - - - - - - - - t  

! ! ! 
! 1650 - 1660 ! (Ph - CO- Ph) ! 
t ! ! 
t - - - - - - - - - - - - - t - - - - - - - - - - - - - - - - - t  

! ! ! 
! 1610 ! (ph-/ ! 
! ! t 
t - - - - - - - - - - - - - t - - - - - - - - - - - - - - - - - t  

Tableau 17 

c) Spectroscopie RMN d u  proton (CD C l 3  . 60 MHz) 

n Le spectre prgsente des sigaux suivants: 

! 7 , 2 5  - 1 , 8 6  ! 9 ! Massif ! d ! 
! ! ! t t 
t - - - - - - - - - - - - - t - - - - - - - - - - - - - - - - - t - - - - - - - - - - - - - t  

! ! ! doublet de ! ! 
1 ! 6,53 - 7,OO ! ! doublets ! a ! .  

! ! ! ! ! ' 
t - - - - - - - - - - - - - t - - - - - - - - - - - - - t - - - - - - - - - - - - t - - - - - - - - - - - - - t  

$ 

t 
'*? u 

t t * 
! 5,66 - 5.98 ! 1 ! doublet ! b 
! ! ! ! ! 

t 

t - - - - - - - - - - - - - t - - - - - - - - - - - - - t - - - - - - - - - - - - t - - - - - - - - - - - - - t  

! ! ! ! ! 
! 5 , 2 5  - 5 , 4 4  ! 1 ! doublet t c t 
! ! ! ! ! 
t = = = = = = = = = = = = = = = = = = I = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = t  

Tableau 1 8  



a >  Caractéristiques physiques et en spectroscopie UV-Visible 

Le compnso se prtsei-ite sous forme de pa-i 1 lettes jaune f c~nce 

dont le p o i n t  de tusian s e  s i t u e  A 9 1 - 9 3 ° C .  

Son coefTicient d'extinction molaire est de 21360 I/(cm.mo- 

le) a 365 nm. 

b >  Spectroscopie 1.R (2% dans le KBr) 

Le spectre prosente i ~ s  bandes suivantes: 

Tableau 19 

c) Spectroscopie RMN du proton ( CDC13, TMS) 



t = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = t  

1 -  ! ! 1 ! 
! . (ppm) ! Intégration ! Nature ! A t t r i b u t i ~ n  ! 

! ! ! ! ! 
! 5.33 - 5 , 5 3  ! 1 ! doublet . ! b ! 
l - - - - - - - - - - - - - t - - - - - - - - - - - - - t - - - - - - - - - - - - - - - t - - - - - - - - - - - - - t  

! ! ! I ! 
! 5,93 - 6 , 0 8  ! 1 ! doublet ! a ! 
l - - - - - - - - - - - - - I - - - - - - - - - - - - - t - - - - - - - - - - - - t - - - - - - - - - - - - - l  

t l 1 l 1 

! 3 , 0 8  ! 6 ! singulet ! t j  ! 
t - - - - - - - - - - - - - t - - - - - - - - - - - - - t - - - - - - - - - - - - t - - - - - - - - - - - - - t  
I t t I t 

! 7 , 4  - 8 , O  ! 6 ! niassif ! d , e , f  ! 
l - - - - - - - - - - - - - t - - - - - - - - - - - - - t - - - - - - - - - - - - t - - - - - - - - - - - - - t  

! ! ! doublet de ! ! 
! 6 . 6 0  - 7,17 ! 1 ! doublets t c ! 
f - - - - - - - - - - - - - l - - - - - - - - - - - - - t - - - - - - - - - - - - t - - - - - - - - - - - - - t  

t 4 I s t 

! 6 , 6  - 6,8 ! 2 ! doublet ! !2 ! 
t = = = = = = = = = = = - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - !  

Tableau 20 

11-2 : FIXATION SUR UN POLYSILOXANE 

E i l e  s'effectue par une r-action d'hydrosily!ation entre la 

double liaison viny!ique des vinylbenzoph&nones et les fonctions 

hydrog-nosilanes des polysiloxanes de départ.' 

Les photosrnsibilisateurs &ta.nt utilisss A faible taux dans 

les puiymSreç photosensibleç,afin de visualiser le résultat de la 

reaction de fixati-n + n ~ u s  avons fait réagir !es i e u x  benzaphé- 

nones avec une mulécule modéle, aiigomsre siioxane: I'heptamS- 

thyltrisiloxane (MD'M selon la nomenciature propre aux dérives 

çiloxaniques), de formu:e: 



11-2-1 : MODE OPERATOIRE 

La réaction se fait suivant le mode ophratoire dbja dbcrit 

p. 434 en mi 1 ieu @quirnolécuiaire. 

Les pruduits recherchés sont obtenus de manigre quantitative 

aprgs 8 à 1 0  heures de rgaction dans le cas de la reaction de 

fixstiun sur le MD'M. 

Pour la prgparation de polysiloxanes 3. groupes pendants 

photosensibles et photosensibilisateurs, les vinylbenzophGnones 

sont intrvduites dans le milieu reactionnel en mgme temps que 

1 ' A G E  2. fixer (et qui servira la rèaction d9esterificatiun qui 

s e  fait ultérieurementi. 

L'avancement de la réaction est suivi par CCM et par 

spectroscopie IR. 

11-2-2 : CARACTERISATION 

11-2-2-1 : (Butyl-4,Cètone diph&nyl)-3-heptamgthyl-1,1,1,3, 

5,5,5-trisiloxane : VBP-MD'M 

Le produit se présente sous forme d'un liquide jaune pS!e 

a) Spectroscopie de masse 

Le spectre presente un pic correspondant A la valeur de la 

masse moleculaire soit P.M.=430g pour C O Si . 
u " 3 s  3 3 ,- - 



! m / e !  1 %  ! fragment ! 
! ! ! ! 
! ! ! ! 
! 105 ! 53 ! P h  - CO? ! 
! ! ! ! 
I * 

Tableau 21 

b)Spectroscopie RMN du proton ( 6 0  MHz,CDC13) 



! ! ! ! t 
! ( p p m )  ! Intêgration ! Nature ! Attribution ! 
! I t ! ! 
t u - - - - - - - - !  - - - - - - - - - - - - - I - - - - - - - - - - l - - - - - - - - - - - - - I  

! ! 1 t -  1 

! O ! - ! Singulet ! a 1 
t - - - - - - - - - t - - - - - - - - - - - - - t - - - - - - - - - - I - - - - - - - - - - - - - l  

! ! ! ! t 
! 0 , 4  ! 2 ! Massif I b ! 
t - - - - - - - - - t - - - - - - - - - - - - - t - - - - - - - - - - t - - - - - - - - - - - - - t  

t t t t 1 

! 1,4 ! 2 ! Massif ! c ! 
t - - - - - - - - - t - - - - - - - - - - - - - t - - - - - - - - - - t - - - - - - - - - - - - - t  

! ! ! ! ! 
! 7,4-8,l ! 9 ! Massif ! d , e , f  , g  ! 
t = = = = = = = = = t = = = = = r = = = = = = = t = = = = = = = = = = t = = = = = = = = = = = = = t  

Tableau 22 

I l  se prgsente sous forme d'une pâte rougeàtre. 

a)Spectroscopie de  masse 

On ~btient 12 aussi la valeur supçrieure àe la masse 

moiéculaire: P.M.=473 g pour C24H39NSi303 - 

Le spectre prssente 3 pics caractéristiques 

= = = = = = = = = = = = = = = = z = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = z t  

! ! 
1 %  ! Fragment ! 

t 9 

Tableau 23 



b> Spectroscopie RMN du proton (60 MHz,CDC13) 

Nous trouvnnç les dgplacements chimiques suivants: 

C H  CH, CYC; 
I I I 

CH,-Si-O-Si-O-Si-CH, a 
I I I 

CH, CH, b CH, 
I 

N 
/ \ 

H,C CH, i 

! ?:>??rn L - ! Intégration ! Nature ! Attribution ! 

! ! 1 1 ! 
! 0 ! - 1 ç i f i g : _ ; i ~ ; t  ! c . . k 
! - - - - - - ? - - - - - - - - - - - - - ( - - - - - - - - - - - - - - - - - - - !  

! ! ! ! ! 
! O , &  i zL I )  ! massif ! b 1 
1 - - - - - - ? - - - - - - - - - - - - - 1 - - - - - - - - - - 1 - - - - - - - - - - - - - r  

t ! ! ! ! 
! 3 , 0  ! 6 ! singulet ! i t 
t - - - - - - t - - - - - - - - - - - - - ( - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - t  

! ! t ! ! 
! 6 , 7  ! f ! douhlrt ! FI ! 
i - - - - - - i - - - - - - - - - - - - - t - - - - - - - - - - ~ - - - - - - - f  

1 ! ! ! ! 
! 7 , 8  ! 6 ! massif ! d , e , f  ! 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  - - - - -  - - - - - - - -  - - - - - - - -  

L I L L E  @ 
Tableau 24 



I I I  : SYNTHESE DES SELS DE (THIA>PYRYLIUM 

111-1 : SELS DE PYRYLIUM 

Farmi Ies nombreuses mothodes de synth+se des sels de tria- 

rylpyrylium relatoes dans la litt-rature, naus nous sommes inspi- 

rés du principe de deux d'entre elles (21,221. Elles consistent 

en une addition de type Michael d'une arylm&th>dc&tane ( A )  (qui 

apporte deux carbones du produit cyclisg) sur une chalcone ( B I  

(qui en apporte trois) suivie d'une deshydroggnation cyçlisante. 

Ces deux méthodes prgsentent l'avantage de se Caire dans des 

conditions relativement douces et d'Sire, apparemment, g&n@ralrs. 

111-1-1 : PRINCIPE 

111-1-1-1 : Premigre méthode 

La r . + a c t i o n  se fait en mi!ieu acotique anhydre en pi.L~ence 

d'acide fort. Ce dernier sert de catalyseur pour la formation 

d'une pentaneciione-1,5. Cette premisre étape met en jeu un @qui- 

valent de i A )  et un +quivalent de ( B I .  La d&shydrog&nation cycli- 

sante est ensuite assurse par un deuxieme équivalent de ( . B )  sous 

sa forme hydroxyailyiique ( 2 1 i .  



La reaction se fait comme dans le cas pr-cedent en miiieu 

anhydre acgtique entre une arylrntthylcétone ( A )  et une chalcone 

( B I .  Ici, l'agent Ù e  déshydroggnation cyclisante est un cation de 

type triphenylcarbénium. Nous avons apparition d'un carbocation 

en position trois de la chalcone St la suite de l'attaque du 

carbonium. L'arylm&thylc&tone peut donc s'additionner au cation 

formé pour donner une dicbtone CithylSnique, laquelle engendre 

le cycle pyrylium sous l'action du proton liberci au cours de 

1 'etape prgcbdente (22). 

Le bilan rgactionnei est ie-suivant: 

111-1-2 : SYNTHESES HEfiLIÇEES 

A partir de ces deux méthodes a été synthétisee toute une 

ssrie de sels diffsiirant par leurs substituants Re, R4, Rg. Ces 

substituants influent sur les maxima d'absorption de ces sels en 

lumigre UV-visible et sur le temps de vie de leurs différents 

G t a t s  d'énergie 123).  Les composPs 4 & 1 4  possedent un substitu- 

ant fonctionnel H4 qui rend possible leur fixation sur des p u l y -  

siioxanes. 



Le tahieau ci-drssuus repr&sent~ les sels de triurylpyrylium 

que nous avons prépares d partir de ces deux méthodes: 

1 7  !!i ! O H  ! H ! C 1 0 4  ! 1 ! 
! ! ! ! ! ! ! 
t-t t t t t t 

! 1 0 ! H  CUOH I H  ! P F 6  ! 1 , 2  ! 
! ! ! ! ! ! ! 
! 1 ! t ! ! ! 
! 11 i H  ! C 0 U H  H  ! B F 4  ! - 7 ! 
! ! ! ! ! ! ! 
t-t l t l I t 

! 14 ! O C H 3  ! COUH ! O C H 3  ! B F 4  ! 2 ! 
! ! ! ! ! ! ! 
( - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  . - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - !  

Tableau 25 



111-1-3 : CONDITIONS OPERATOIRES 

Chaque synth&se comporte au moins deux sta.des: 

- Preparation de la chalcone, 

- Synth&se du sel de pyryiium proprement dite. 

111-1-3-1 : Synthese des chalcones 

Toutes les chalcones que nouç avons utilisges ont F i é  obte- 

nues par la msthode préconisée pour la synthàse de la benzyli- 

d&neac&tophénone du Vogel (24). 

Tous les r6actifs employés sont aisponibles commercialement 

excepto le 4-ailyloxybenzaldéhyde dont la synthsse est décrite 

dans ies pages qui suivent. 

a) Mode opératoire 

- Dans un erlen muni d'une agitation mécanique et refroidi 

dans !a glace, on verse un mélange constitue de 220  cc d'es3 et 

135 cc ae EtOH auquei on ajoute 2& g de soude caustique. 

- Dans ce milieu, on verse doucement 0,5 noie d'acgtophsnone 

puis 0,s mole de benzald-hyde par petites fractions. 

- On laisse la -&action tourner 12 heures. 

- Le mgiange est ensuite mis au froid (apr+s neutralisation 

prgalable du mi 1 ieu quand R 6  = Ph-COOH, Ph-OH>. 

- L e s  cristaux recuei! 1 i s  apres f i  1 tr.a.tion so17t 

recristaf l is-s dans Et OH (rendement moyen = 85Yi!. 

Les riactifs utilises sont le 4-hydroxybenzald&hyde et le 

bromure d'allyle. 

La rgactiün se fait en milieu hgtgrogene (NaOH/eau-dicchlo- 

romothane). Le catalyseur de transfert de phase utiliso pour le 

transport des ions phgnoxydes formés est un sel d'ammonium qua- 

ternaire ( 2 5 )  : 

- A une solution agitée constituée de 50 cc de dichlorom&- 



- A une solution agitèe conçtituge de 50 cc de diçhlorom&- 

thane -et 50 cc d'eau, on ajoute 1,22 g ( 1 0  mrnole) dphydroxylei?- 

zald&hyde, 0 , 6  g (15 mmole) de soude caustique, 1,73 cc ( 2 0  mmo- 

le) de bromure d'allyle et enfin 0 , 3 2 2  g (0,1 mQolei de bromure 

de t&trabutylammonium. 

- kpros 24 heures s'agitation température ambiante, les 

d e u x  phases sont sgparéeç. La phase aqueuse est extraite a v e c  

2x20 cc d e  dichloromGthane. 

- L e s  so!vants sont C~L?~SS&S de !a p h a s e  or-ga.nique, i e  r + s f c i s  

di l u &  dails *-a.u puis extrait k j 'gther ethyl i y u ~ . .  C-ttl'; d e r n i è r e  

phase est ensuite lavée avec  une so!ution de NaOH ZN p u i s  a v e c  

une solution aqueuse saturee en NaCl. 

- AprGs  sGchage avec MgSOk, l'éther est éva.poré 

- Le produit obtenu est une huile jaune ( r e n d e r n r n t = B 5 % !  

iSpectre HMN H I  en annexe) 

1 1 1 - 1 - 3 - 2  : Synthgse d e s  sels de pyrylium 

a) Premiére methode 

La solution anhydre acgt  ique d'acide fort est proparle comme 

suit: 

- .A 342 g d'anhydrique a~dtiqui fortement agitgs et ref r :2 i -  

d i s  dans cc ~ & ! , s f i g i  $ r ] > , r e - s ~ j ,  :zj-; 5.jfiut-e goutte -2. j a u f t . e  ?CC! 3 
L i 

d l  acide perchlorique en soiution aqueuse & 70% ou 150 g d'acide 

hexaf luoruphosphorique &. 60% ù a n s  l 'eau. La solution ainsi ü b t a -  

nue se conserve quelques mois 2, l'abri de la iumiére (lente 

coloration). 

E x c e p t g  les cha!cones, les réactifs utilisgç sont d i s p o n i -  

bles commerciallement. La rbaction est menèe & température am- 

biante. 



+ Mode opératoire 

- Dans un erien muni d'une agitation magngtique, deux moles 

de chalcone et une mole d'acetophénone sut~t diççcutes dâns un 

minimum d'acide acotiyue glacial. 

- En maintenant la tempbrature dans 1 'er len & 2 0 ° C .  on 

ajoute goutte S. goutte 1,s male d'acide fort en solution acetiyue 

anhydre. 

- Apres 48 heures & tempèrature amhiante, on ajoute au 

milieu 300 cc d'un malange alcool-tther. 

- Les cristaux ensuite filtr-ç sont recristaliis&s dans I'a- 

cide acetique glacial. 

Le rendement varie de 50 à 70%.  

N.B. : Certaines prScautions sont & prendre : 

- ia chaicane doit Stre anhydre 

- toute +!&vation de temperature Ic:rç d e  i7addit.ion de 

la soiution d'acide est .S. survei l ler. 

b) Deuxiéme mèthode 

Les reactif s uti l içg, exceptg les chalcones, sont 

commercialiement disponiùi~ç. 

Les sels d e  triphenyicarh&nium utilises sont: 

*Mode opératoire 

- Da.ns un erlen muni d'une agitation magnetique, une mole de 

chalcone et 1,5 mole d'arylmdthylcétone sont dissoutes dans un mg- 

lange d'acide acètique glacial et d'anhydride acétique. 

- Au molange est ajout& par petites fractions 1 mole de sel 

de triph&nylcarbénium. 



- k p p o s  heure= de .- reai - 2 t iori, an a j o u t e  au mi 1 ieu 3 G 0  cc 

d'un m&lange eau-alcool. 

- Le sei de pyryl ium ainsi prgcipitg puis fi 1trS est 

recristai l iso dans l 'acide acotique. 

Le rendement varie de 60  A 70%. 

111-1-4 : CARACTERISATION DES SELS DE PYRYLIUM 

111-1-4-1 : Caract&ristiques physiques et en spectroscopie 

UV-Visible 

a) Méthodes 

Les points de fusion ont &tg déterminss sur u n e  platine 

chauffante L ~ i i z .  

Les praprietgs physiques et spectroscopiques (UV-visible) 

des difforents sils cynthotisos sont rgpertoriéeç dan- le tahieau 

ci-dessous: 

! ! ! ! j a u n e  ! ! 277 (4 ,081  ! 
287-283 ! H ! 6 !ci .  ! ! -.Cp ; 4 3 S )  ! 

! ! ! 4 t c!air ! ! 4-7 ( 4 , 2 0 )  ! 
t - - - - - - - t - - - - - - - t - - - - - - - - - - - - - t - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - t  

! ! ! ! ! ! 2'30 (4,111) ! 
! -CICH? ! -@CH3 ! Cl04 ! rouge ! - ! 410 ( 4 , 5 0 i  ! 
! t ! ! I ! 450 ( 4 , € i 5 >  ! 
t - - - - - - - t - - - - - - - t - - - - - - t - - - - - - - - - t - - - - - - - - - t - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - f  

! H ! - 0 x !  ClCl,+! rouge ! 212 déc.! 272 (4,281 ! 
! ! - !  ! oranga ! ! 415 (4,75) ! 
l - - - - - - - l - - - - - - - t - - - - - - t - - - - - - - - - L - - - - t - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - t  

! -OCH3! - O x !  C l O b !  rouge ! - t 
t - ! 

! , I ! vif ! ! t 
t - - - - - - - t - - - - - - - t - - - - - - t - - - - - - - - - - - - - - - t - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - t  

! ! ! ! jaune ! t 277 ( 4 , 3 4 )  ! 
! H ! OH ! cl04 ! ! 265-267 ! 363 ( 4 , 4 0 )  t 
! ! ! ! f o n c é  ! ! 397 ( 4 , 2 1 1  ! 
I - - - - - - - t - - - - - - - t - - _ _ _ _ 1 - - - - t - - 1 - - - - - - - - f - - - - - - - - - t - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - t  

! ! ! ! ! ! 275 ( 4 , 1 8 1  t 
! -0CH + -OH ! CiCi 1 rouge ! 283-287 ! 320 (4,30) t 

3 1 4 i ! ! ! ! 400 t 4 , 5 3 )  ! 
! ! 1 ! ! ! 471 (4,461 ! 
l - - - - - - - t - - - - - - - t - - - - - - t - - - - - - - - - t - - - - - - - - - t - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - t  

(voir la suite h la page suivante) 



! ! ! ! ! ! h nm ! 
! R 2 = R g !  RI+  ! A ! Couleur! Tg C ! ( 1 og E 1 mo 1 e-'cm-' 1 ! 
1 - - - - - d - l - - - - - - - 1 - - - - - - t - - - - - - - - - - - - - - - t - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - t  

! ! ! ! ! ! 278 (4,45) ! 
! H ! Ü H  ! C 1 Ü 4  ! jaune ! 319-321 ! 350 (4 ,53)  ! 
! ! t ! ! ! 414 (4,381 ! 

- .  
! ! ! ! I ! 280 (4,311 ! 
! -OCH3 ! COOH ! C I O 4  ! rouge ! - t "6 ( 4 , 5 3 )  ! 
! I ! ! foncé ! ! 380 (4,481 I 
! ! ! ! ! ! 480 (4 .49)  ! 
f - - - - - - - t - - - - - - - l - - - - - - t - - - - - - - - - L - - - - l - - - - - - - - - - - : - - - - - - - - l  

! H  ! COCH ! PF ! jaune ! 274-277 !- ! 
l - - - - - - - ? - - - - - - - t - - - § - - t - - - - - l - - - - L - - - - t  -l ! 
! ! ! ! rcuge ! ! 
! -ÜC!-!3 ! COOH ! P F 6  ! foncé ! 282-284 ! 
1 - - - - - - - 1 - - - - - - - t - - - - - - t - - - - - - - - - t - - - - - - - - - t  ) 
! ! ! ! ! ! 1 1 

! H ! H  ! B F  ! jaune ! - ! 1 rf * ! 
1 - - - - - - - 1 - - - - - - - 1 - - - 4 - - ( - - ! - - - - - - - - - , - - - - - - - - - 1  ) ! 
! ! ! ! ! ! > >  inf luence ! 
! H ! ! B F q  ! orange ! 216 ! 1 ! 
q - - - - - - - t - - - - - - - 1 - - - - - - 1 - - - - - - - - - - - - - - t  1 de 1 '  ! 
! ! ! f ! ! 1 ! 
! H ! COÜH ! BF ! jaune ' 276-279 ! j anion ! f-------1-------t---4-4t---------;---------1 ! 
! I t ! rouge ! ! > 
! -OCH3 ! COOH ! E F q  ! font+ ! 266-285 ! -> 
! * ! ! ! ! 

Tableau 26 

111-1-4-2 : Spectroscopie RMN du proton 

Dans le tableau ci-dessous sont reportees les diverses 

valeurs des dSp1acement chimiques reievgs pour l e s  àifferents 

protons. ( 6 0  MHz, DMSO) 



! OCH ! OCH3 ! 8 , 8  ! 8,4-8,7 ! 7,Z-7.4 ! 8,4-8,7 ! 
! 3 !  ! ! ! ! ! 

! OCH ! O x !  8,8 ! 8,4-8,7 ! 7,3-7.5 ! 7,s-7,s ! 
! 3 !  - 1  ! ! ! ! 
t - - - - - - l - - - - - - t - - - - - t - - - - - - - - - ~ - f - - - - - - - - - t  

! t 1 ! ! 1 ! 

Tableau 27 

1 1 1 - 1 - 4 - 3  : Spectroscopie de masse 

a) Appareillage 

! 1 s  ont @tg relrv@ç sur un K R A T û S  MS 5û RF par la rn-thode de 

bombardement p a r  des atomes rapides en mode positif de ù@tection. 

Le soivant utilisé pour les produits est le DMÇO, la 

matrice: ie thiogiycdr~i et le gaz: le XEnon sous 0.6 mA et 7 kV. 

b >  Spectres 

Pour chaque sel de pyrylium, ils prèsentent trois pics 

caract&ristiques correspondant aux fragments: 



- Cation 

- Cdeux cations + un HI 

- Cdeux cations + un anion1 

111-2 : SELS DE THIAPYRYLIUM 

111-2-1 : PRINCIPE 

DU fait de la haute r-activitg des sels de pyrylium vis A 

vis des agents nucl+ophiles ( 2 7 )  et pour des raisons de commodi- 

té. nous avons choisi de synthbtiser nos sels de thiapyryl ium -A 

partir des s e l s  d e  pvrylium obtenus par l ' u n -  cies m&tt!odeç pr&cG- 

dentes. 

L a  stabi i i çat i o n  par r+sonance carhonium-oxoniurn du c y s t + ~ x e  
. . 

. 6 + i  ectrons d e s  s e !  s d e  pyryi i i j m  pol-iyrai t srr!t;; ie: .  ~:~pnsrr 
. , q u e  t e  5 .  f i  I I  l e  cas d ' ~ ; i i e  a t t a q i . 1 ~  n ~ c ! d a -  

phi le. ?ais l a  p r - a t i ~ ? u p  a dgnontr+ -2- cette a t t a q u e  se faisait 

r , r é f é r e n r i p j  l e m e n t  s u r  ! e  site 2 (26). 

Le ?Bactif nuclaophile que nous avons utiiis.@ afin d~ 

c i t l v e r - t i r  1is cycles p y r y l i u r r i  en cycles thiapyryiiuoi est l'ion 

t~ydr~g&nasul f !ire Be Na en m i  1 ieu ac&ton--a c ~ : > i  -eau j : ; i ï~z  

p e î f : ~ r n a : - ~ :  i j  ! ' i o n  sulfure de Na et-1 m i l i r i  ac&tot-ir-ei12 
. . .  n a ~ l r u p l  i-monr ut- i  l isg (25). 

L ' a t t a q u e  par 1 'agent nucl Bophi le entraine i ine  o u v e r t i i r e  c i u  

cycle . qui se referme apres addition dans le mil ieu d'acide fort 

et perte d'une molécule d'eau. 



- 161 - 

L e  schérfia féactiunne! est donc le suivant: 



Tableau 28 

111-2-2 : MODE OPERATOIRE 

Le-  ro!v&.nts uti is.Ss ,?nt .&tg di sti l lei. 
. % a . c l a e s  f 2rts o n t  emplcyes s o u s  i r ! ~ . r . m -  

c ~ l m i ~ e r c i a  l e :  - HC i O 4 -& 70% dans ! ' eau 

- HPF6 ik GE;% e n  çoiution aqueuse 

- HSF 4 UE t 2  

- E ~ 3 i 7 5  u:; -rie:-: m u n i  d'une a g i t a t i ~ n  m i g n + t i r ~ i - i e ,  5 ci??o!er d e  

se 1 d e  .- ...-..,' ' . . tes dans 409 cc ' 7  ri i",; ;c;n: ~ i l c = : - " '  ac-@tc;ne. 

- 10.9 g d e  NaSFi, SH2E pr&aiabiement mis e n  soiution dans 

82 c c  d ' u n  melange eau-alcool s o n t  ajoutes au mi!ieu. 

- L'agitation r s t  maintenue 10 minutes p u i s  20 çrno!es 

d'acide fort s o n t  versGe3 del icatement. 

- Le préripitg obtenu est ensuite recristaliiç& dans l'acide 

açstique glacial. 

Le r e n d e m e n t  moyen e s :  de 75%. 



111-2-3 : CARACTERISATION DES SELS DE THIAPYRYLIUM 

1 1 1 - 2 - 3 - 1  : Caract&ristiqueç physiques et en spectroscopie 

UV-Visible. 

a) Méthodes: 

L e s  projrietbs spectruscopiques !-IV a n t  d & t e r m i n + e s  s u r  

un  C n r y  219 dans 1 'ac=toni:ri ! e  (Janssen, Reagent g r a d e ,  

b) p r ~ j r i t 5 t & s  physiques et spectroçcnpiqueç [.UV-visible> 

cies d i f  f Sr.t.nts sel ç s y n t . h + t i s é ç  de formuje g @ l i & r a . l ~ :  

t ! ! ! ! 
i % = H ,  s, - 1  - 1  ! 

! A !coule~~r! € ! mole c m  ( 1 maxirn~lrn) ! 
! ! ! ! i f o n c é j !  ! 

i - -@CH ::: - 0 C H  !ci0 ! rouge i262(4, 18)-275(4,25)-443(4,61) 1 
! 3 !  3 !  4 !  ! ! 
t - - - - - - - t - - - - - - - t - - - - - ( - - - - - - - - - - 1 - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - t  

! ! ! ! t ! 
! H ! -  r , , C O O H ! C 1 O , +  ! jaune ! 2 7 1 ! 4 , 3 4 ) - 3 5 5 : ( 4 , 4 7 ) - 4 0 9 ( 4 , 4 0 ) !  
! ! ! ! ! ! 
t - - - - - - - t - - - - - - - t - - - - - t - - - - - - - t - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - t  

! (voir la suite à la p a g e  suivante) 



! ! 
! R = R  ! R ! A !cou1 eur! E 1 mole-' cm-' ( X  m a x i m u m  1 ! 
! - -2 - -6 F! ---- & - - ! - - - - - t - - - - - - - t - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - t  

! ! ! ! ! 
! - O C H 3 f T  J C O O H ! C 1 0 4  ! rouge ! 320(4 , r i 8 ) -488(4 ,51 )  
l 1 I l 

! 
l 

J 

! .zizi(3 : ( I û O H !  E r 4  ! r o u g e  ! ) ? 
! ! ! ! j p a s  d '  i n f  i u e f i i 2 ~  t 
t - - - - - - - t - - - - - - - t - - - - - t - - - - - - - t  ' :> ! 
! ! ! ! ! i de 1 'aniol-1 
! 

! 

H ! CGUH! FF6 ! jaune ! 1 ! 
! ! ! ! ! 
t - - - - - - - 1 - - - - - - - 1 - - - - - 1 - - - - - - - 7  1 

t 
! 

! ! ! ! 1 
! . O C H g  ; C O O H !  PF6 ! r o u g e  !- 1 ! 
! ! ! ! ! 

Tableau 29 

111-2-3-2 : Spectroscopie d e  masse 

a) Méthode 

C ' e s t  ia m g m e  qae  c e !  l e  util j , ç + i  les seis d e  L i i v 3 .  

b) Spectres 

P o u r  r h a q u -  c e !  d i  i i , i a p y r y !  f u m ,  i 1 4  p r + $ ~ n t ~ y t  t r r 2 i g  ni A- c : ~  

. - q l . 2 , - + + ~ i  --. - - -  = +  - -  :' S D  e-~:i+-,!?~[~?-:t f r i g p - : > t , s  : 
1 - - - -  

- C S t  i C;?!  

- j d ~ : j y  r a t ,  i c,~-!s + !>?> 

- [ d e u x  c a t i o n s  + u n  a n i o n 1  



111-2-3-3 : Spectroscopie de RHN du proton 

i.52 M i 2  - solianf 

111-3 : FIXATION DES PHOTOSENSIBILISATEURS SUR DES POLYSILOXANES 

111-3-1 : FIXATION SUR DES POLYSILOXANES 

Elle peut se faire d e  deux maniirec: 

- soit par esterification treartion epoxy-carboxyi 

- soit par hydrosilyiation auquel cas nous avons utilise un 

solvant original: le nitrubenz~ne. En effet la reaction dans les 

solvants c!assiques n'a rien donne. Nous pensons qüe ceci est d G  



la solubilité quasi-nul le des sels de pyrylium dans ces d r r -  

niers. - 

Afin de visualiser le rgsultat des différentes rgactions, 

nous a.vons fait r+i.a.gir les sels de pyrylium a.vec deux m r i l é c i l i e s  

modSleç: - le MD'M pour la r-&action d'hydrosilylation, 

- 1 a m@mr mu 1 écu 1 e sur 1 aque 1 1 e a -té pr-a l ah1 ement 

fixée par hydrosilvlatiun une molécule d7Al lylglycidy! éther 

111 -3 -1 -1  : Reaction d'hydrosilylation 

a) Mode opgratoire 

E ! i i  r e  fait suivant ie mode op&rataire 1 . 4 3 4  a v e c  ! e s  se15 

(ie p y l y !  i2:m N i  4,s. 
L e -  prcduits obtenus de manier- quantitat i v ~  a p r s s  1 2  heüres 

de rnactign se presrntent sous la form- d'un produit semi-pateux 

dans le cas de î2xation de ces sels sur le MD'M . 
Dans le cas de la prgparation de polysiluxanes A. double 

fonctionna1 ite, 1 ' A G E  est d'abord introduit. En fin de réaction 

de greffage de ce dernier, le sel de pyryliurn est alors ajout&. 



b> Caract&risation 

* Spectres de masse 

ils presentent trois pics caractéristiques corrripundants 

aux fragments: 

- cation 

- cation sans Ia partie siioxanique 

- E t 2  fois le catiün sans l a  partie siloxanique) f Hl 

* RMN du proton (60 MHz - solvant DMSO) 

CH, CH, CH, 
I I I 

CH, - Si-O-Si-O-Si-CH, 
I I I 

CH, ( C H , ) ~ ~ ~ C H ,  
I 
CH2g 
I 
O 

L I L L E  @ 

Tableau 31 



1 1 1 - 3 - 1 - 2  : Reaction époxy-carboxy 

E l  !i s e  f a i t  s u i v a n t  l e  mctde operatolre . p .  137 3 v e c  lis s e l s  

c i e  ( t h i o i p y r y l i u m  c o m l i l o r t a n t  Urie f c t n c t . i o n  c a r b c ? x y .  L e s  p r r i d i l i t i  

o b t e n u s  cie m a n i é r e  q u a n t i t a t i v e  ap ros  10 heures d e  r g a c t l o n  2. 

,=c. :- 1 rj' - 5  i f r a t  i cti-! 7 0 ° C  s a n t  i e m i - p z t r u x  d a n s  l e  cas d e  l a  r."---;' 

d u  ( g l y r i d a x y - 3  p r u p v  j -i- I h e p t a m g t h y  i -1  + 1, 1 ,  : z+  5, + 5 + 5, - ti; i 5 i 1 , > x a ! ? ~  

( M L ) '  M - A G E  . 
Kianc. 1 e ,235 d e  l a  p r f p a . r a t  i o n  d e  p::~ l.,lme-.ec: doub 1 e 

f o n c t i o n f i a l i t é ,  le se1 de ( t h i a ) ~ s y r . y i i u n ~  n ' e s t .  i n t r o d u i t  q u ' e n  

f i n  d e  r d ô c t i o n  d ' e s t & r i f i c a t i o n  p a r  ! ' a c i d e  p i - : u t o s e n i i b i e .  

* Spectroscopie de masse 
, . + c n i t r r  p r é s e n t i  p i c 5  C ~ T . ~ C ~ " . T  j st f i ' j ~ ] e s ,  ~ . ~ ) ~ . r e ~ p ~ ~ , i : i a l ; t  -4 - 

a.ux f r . a g r ! i e n t s :  - ca . t  i c ~ n  

- catinn s a n s  1s p a r t i e  siioxanique. 

* Spectroscopie RMN du proton (60  MHz,DMSO) 

j CH-OH 
I 



Tableau 32 
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CONCLUSION 



. . , -  
N i l i s  ZivQ?-:S  tout d'abord q ' t i ç e r v s  ]a ~ n o t o r - & a c r l ' i l r i  dis pu i y -  

si 1 ~i~ai-!p=. 2 . .  . 
~ ~ ~ J I J D ~ E  - pe?>da)-lts ij:Ttot~~~.;-l~l!al t'5. 1 3 2 ii7-i Y % =  ;+A 

A + - '  ' .  - - d o !  1 q l > i  i 3. photodimêrisation dt.5 p i i i  y s i  lr_lxanes. .S. grtsupec: p e p -  

c i a n t  i a!-,:yai-:ocini-larr!%~ ! idBneac&t i que-.  s!.ii fi uni i ai ~:i~-:+tiaur d u  

deux iome c r d r r .  

Ceux 2. gruupes cinnamiqucs prdsentent un rompDrtement p3rti- 

cul ier. Contrairement 2 ce qui se passi dans les p a ! y r n + r e s  h y 5 r . u -  

- .  , .  c a i k t c : n & s  amvrphes, la r + a . c t i - g  d+ p h o t v i  s o m g r  i a u r i - ~ - ,  c i s - t r z . n s  

concuïrt?nci de manigre é f  f icace ce i  le a i  pnu~o~jimSrisaEicn. Et 

ce, en raison de !a structure des polysi ioxan-s qui, de par la 

f lexibi 1 ité d e  leurs ctiaZneç, sunt i~?ter.rn&diairir rnt rt. i e  scrlu- 

tion et la matrice amorphe. 

La photisensibilisatiun de ces polysiloxanes s'est rgvQlSe 

possible. Le phenr~mene est toutefois iiG A diff&rents facteurs 

tels le  lux d e  fünitionnalisation en groupes photoserisibles ou 

la miscikfilitG des camposis en présence. 

Les sensibi!isateurç agissant, en effet de diff&renteç ma- 

ni&res,ceux d ' e t a t  triplet (tels les benzophénoneri se sont r é v é -  



IGs les plus efficaces dans ie cas des palysiloxanes &z groupes 

pendanSts cinnamiques A fort taux de fonctionnalisation. Par con- 

tre,ceux agissant par d'autres mécanismes,tels l e s  s e l s  d e  

(thialpyryiium. p e u v e n t  S t r p  de plus grand inter-t quand ce t a u x  

do~royt. De plus, ces deri~irr~ sensihi i isent. ég ; i  !ement le- d è r i  - 

v-Éfs (X-cyanocinnamy 1 idéneacst iclues et pho toamorcent la po l yrfiér isa - 

t ion des époxydes. 

Quei que soit 1è type d e  phatnsensibiiiiateur !~ti!isé,l*amé- 

1 ioration à r  la compatibi i ii+ cies ent i t -Gç  in p r g s e n - i  apporte 

u n  pius au ph&nom+ne de photoréiicuiation. Cette amglioration a 

éta obtenue en fixant des motifs benzaph&nones et pyrylium soit 

sur u n  oiigom@re siloxan~ sait directement sur la chaîne macromo- 

lgculaire. On obtient en outre d p ç  ryçtgmeç homoggnes àacs les- 

quels s ~ n t  6vitBs les phGnom+neç d e  migration des petites moie- 

C U  i es. 

Le grefrage de- b e n z o p i 1 5 n o n e s  et des sels de pyryiium est 

&gaiement intoressarit . Lia:tç le la.kroratoire sont actue! lement 

d&vel oppées des f nrrni-~irs de p a l  ysi lc~aneç 4 gri:~upei ~enJàr,ts 

j:,hoifi.r~u yrii.gr. i 5;j.b 1 t y p e  a c r - y  que. L e s  -enzaj .~hé[-a- j-~p~:  p - ~ v e j ~ t  

servir OF ~ o ~ z i ~ r r e ~ r r  Uznç de tels systgmes . Quant aux s e i ç  d i  

(thia.)pyrylium, ils entrent dans la composition ie nombreux sys- 

tgrnez d'amorçage de photo~:~oiymSrisation dans lesqueis ils au- 

raient u n  r f i e t  s y n e i - g i c t u e  e n t r e  autres 121-1 ruison c le  ieui- spectre 

d'absorpticn trGs etindu dans l e  visible. 



A n n e x a  



S o l v a n t  : é t h a n o l  S o l v a n t  : é t h e k  de p é t k o t e  1 

S o l v a n t  : c h l o k o 6 o ~ ~ m e  @ S o t v a n t  : ch to l ro6osme  

Spectres d'absorption U.V. de photosensibilisateurs 



300. 3 sa 4n-c 3 58 4 a o  450 

S e l  d e  t r i p h é n y l - 2 , 4 , 6  t h i a p y r y l i u m  ' - 1  d e  c a r b o x y - 4  ' p h é n ~ l - 4 , d i p h é -  

( a c é t o n i  t r i l e )  n p l - 2 , 6  p y r y l î u m  ( a c é t o n i t r i l e )  

Spectres d'absorption U.V. 

@ 9 i m ~ t ~ a m 2 n o - 4 . v l n p l - 4 . ~ e n -  

z o p h é n o n e  I é t f i a n o l )  


