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ERRATA

I - Dosage des. amines quaternisés dans leeg polyméres MMA/DMAEMAQ (1)

1° En milieu acétonitrile , avec l'acétate de Hg comme cata-
lyseur et'HCZO4 comme titrant .
— Amines + Amines quaternaires .

2° En milieu acétonitrile 8ans aacétate de Hg

— Amines seules

°
3° () - C)-—*Amines quaternaires .

II - Le polymére MMA/DMAEMAQ( ) ACDA devient

MMA/DMAEMAQ(20,78%) ACDA (1)

\+

’
avee ,N\ = 2,53% (1)

Référence

(1) : Par le Centre de Recherches sur les Macromolécules (C.R.M.) de
Strasbourg .



- INTRODUCTION -



Ce travail consiste en 1'étude des polymeres qui, entre autres appli-
cations dont nous parlerons dans la suite, seront susceptibles de fixer

des colorants.

Nous synthétiserons les polymeéres photoréticulables qui vont venir se
fixer sur des fibres textiles pour en modifier les propriétés tincto-
riales. Du fait que ces polyméres porteront les groupes aminés
guaternaires ou des ions ammoniums, il sera alors aisé de les déposer
sur textile, d’irradier ce dernier & la lumieére ultra-violette & travers
un systeme de cache ; le développement dans un solvant dissoudra les

% parties du polymere non irradiées et fera apparaitre une image latente,
sera laquelle t81nte par les colorants anioniques (colorants acides, directs,

réactifs et métalliféres, les neutrichromes par exemplel.

? Fonfrifoni—r ) oo,
Rq

Polymére photosensible

R{ = —C-O0-
i CH3
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Cette technique devrait nous permettre d'envisager la réalisation directe

des teintures et, suivant la gravure du systéme de cache utilisé pour

1'irradiation, d'obtenir des "motifs” donnant les mémes effets que 1'im-

pression textile ou les "tissés teints" classiquss.

L'étude vise donc 1'application du rayonnement ultra-violet dans le domaine

textile. Bien que de technologie onéreuse, le rayonnement ultra-violet '

permet aujourd'hui son implantation, & cause de l'augmentation sans cesse

de 1'érergie traditionnelle. De plus, l'’irradiation-de grandes surfaces

est relativement simple a mettre en oceuvrs.

Mais avant d'aborder la question proprement dite, nous allons faire un bref

tour d'horizon bibliographique de ce due sont la photochimie et ses prin-

cipales applications. industrielles. Munis de ces renseignements, nous

aborderons en second lieu l'aspect synthétique de nos polymeéres, leur

étude physico-chimique ogu photochimique, et enfin, leurs applications en

teinture.



D'ores et déja, nous savons que toutes les applications de la photo-
chimie reposent sur les différentes possibilités d*'utilisation de ia
lumiére. Elles conduisent & définir deux types principaux de systemes
(systeme de plaques négatives et systéme de plaques positives) incluant
chacun un certain nombre de photoréactions schématisées par la figure 1

(1, 2).

Photopolymérisation photo-
réticulation
hy
S hY
" NEGATIF
0 > Polymeére
N Ly Polymere
Polymérisation photosensible
0 conventionnelle
M Groupe hy
E photosensible photo-
R dégradation
£ POSITIF
S

hy Polymeres
\\~\§§§§\““--\\§) photoréticulés

directs

Figure 1 : schéma des systémes de plaques

négatives et positives et des photoréactions qui les impliquent.:

Le principe du systéme de plaques négatives consiste & déposer sur un
support inerte (papier, plaque métallique, film...) une couche photo-

sensible. Ensuite, a 1'aide d'une source optique, 1'image est projetée

~ * ” s I
sur cette couche ou un cache est interposé sur le faisceau optique.



Les propriétés physiques des parties irradiées sont modifiées; elles
deviennent insolubles dans les solvants organiques usuels, les acides

concentrés ou dilués, infusibles, résistantes aux frottements.

A l'opposé de ce systéme, celui de plaques positives est basé principa-
lement sur la dissolution des parties irradiées dont 1la fonctionnalité
aura changé au cours de l'irradiation (passage de la structure lipophobe

du polymere a la structure lipophile).

Nous pouvons schématiser ces deux types de systéme par la figure 2 suivante :

hY hy

L ‘ P

4~ Ccabhe —

<+————couche photosensible——"—

>

<+=————couche adhésive— e

I — e oy

1° Irradiation

2° Développement

| = ey
\\\\\\\ et AN

Systéme de plaques

Systéme de plaques positives

négatives
Aprés développement dans un solvant

Figure 2 : schéma d'opération des systémes de plaques

négatives et positives.



Le systeéme de plaques positives met en jeu les photoréactions du type

- les photodégradations : les photodégradations se définissent
comme étant des réactions radicalaires (exemple type Norrish I et II)

~

i

%

j

]

|

!

\

]

i

]

]

!

| représenté en figure 1, dont, rappelons-les

|

z

}

|

|

i

: conduisant & des coupures de chaines. Elles sont particuliérement aisées
]

? N . . .

avec des polymeres qui comportent un carbone quaternaire encombré. C'est
le cas en série méthacrylique par exemple. Cependant, les longueurs d'ondes

utilisées sont souvent plus courtes que 1'U.V. ordinaire de la photo-

chimie, rayons X mous par exemple.

- les photomodifications : on appelle ainsi des réactions dg ré-
s arrangement ou de fragmentation qui affectent la-- fonctionnalité du
polymére. Les groupes photosensibles impliquant ce type de photoréaction

sont les diazocétones (3, 4, 5), par exemplet

| + Réarrangement

L N=N hy s de WOLF

! - -
f TNz

|

1 0. diazocétone 2 carbéne

17

; ,

OOH
~N
~

4 acide indénecarboxylique

Les principales réactions conduisant au systéme de type plaques négatives

sont des photopolymérisations et les photoréticulations (Figure 1)

. Les premiéres se définissent comme étant des pblymérisations
photo-initiées. Elles regroupent les polymérisations radicalaires'et ioniques
des monoméres bi ou plurifonctionnels et donnent lieu 3 des polyméres

hautement réticulés (5, 6, 7).



. Les secondes sont des photoréactions conduisant a des
pontages entre chaines macromoléculaires. Les photoréticulations
comptent parmi les principales réactions utilisées pour opérer par
systéme de plaques négatives et sont d'un intér&t économique considérable.
Leurs applications sont nombreuses et couvrent des domaines divers :
reprographie, circuits intégrés et imprimés, gravure chimique, énrobage‘
des fils, offset, sérigraphie, vernissage du bois, cirstallisabilité
différentielle, transfert thermique différentiel , impression textile
(1 a89)...

Nous citerons, de fagon non exhaustive, quelques groupes photosensibles
qui, attachés & une chaine macromoléculaire conduisent & des polymeéres
photoréticulaesen réagissant soit par formation de radicaux libres ou

radicaux-anions, soit par formation de cyclodiméres (2 + 2). Ce sont :

a/ Les azides -N3

Les carboazides -C-N

pn 3
0
0
1
Les sulfoazides -S-N3
: I
0

Ces composés réagissent par mécanisme radicalaire. Leur photolyse donne
lieu & des photoréactions par formation de nitrénes extrémement réactifs

[35 41 5.: 9] :

.-ﬁ:ﬁ:N— —_— N2 + —Ne¢ [nitrénes]’

| ' v | | '
+ _ICH ——>-NH + (- (recombinaison radicalaire )



b/ Les amines N-oxides, qui libérent sous ultra-violet de
1'oxygeéne radical-anion (0.) capable de réticuler le polymére, sont
étudiées dans notre laboratoire et ont fait 1'’objet de nombreuses
publications (10 & 15).

\ /
c/ Les oléfines /G =C

\

Les cétones a - B insaturées C=C-
e \

Les esters a-B insaturés C = ?-
C=20
\

0
V-
R

Les dérivés apparentés a ces trois derniers groupes sont ceux de 1'agide
cinnamique dont le mécanisme de-photoréticulation est généralement basé sur

la formation des isoméres cyclobufaniques, produits de la photocyclo-
dimérisation (2 + 2) (186, 17, 18, 19).

4ECHyCHA ————> —CHzCH~— ~CHzCH-

o] o |

&0 &=0 O

H H
FH H -+ H
H
('10 QH i_ ? H
l'-() (?:()
—CH5CH— —CH~CH3—

Polyvinylcinnamate

isomére truxillique isomére truxinique



Les dérivés cinnamiques constituent la majeure partie des produits
utilisés pour les applications photochimiques par systéme de plaques

négatives.

Nous nous y sommes intéressés et les groupements photosensibles insérés
dans nos polyméres sont essentiellement constitués par eux.

Les chaines macromoléculaires ont été obtenues par voie conventionnelle
telle que la copolymérisation ou 1’homopolymérisation radicalaire.

Nos dérivés o-B insaturés, notamment 1l'ester de l'acide cyanocinnami-

iydéne acétique [(ACCDA) et le chlorure de l'acide cinnamilydéne acétique
[ACDA) ont été synthétisés par addition d'une double liaison supplémentaire

a l'aldéhyde cinnamigue.

Leur application sur support textile a été faite évidemment par systéme
de plaque négative ou gravure chimique et leur photosensibilité prouvée

avec succés.

Si la photosensibilité et la teignabilité de nos polyméres sur textile ont
ainsi été& prouvées de fagon acceptable, le probléme de la "solidité" des

teintures obtenues est fondamental.



PREMIERE PARTIE

PARTIE EXPERIMENTALE



Nous avons synthétisé. dans un premier temps des copblyméres basiques
dont uﬁ des motifs portera une amine tertiaire. C'est le cas notamment
des copolyméres méthacrylate de méthyle/vinyle -4- pyridine (MMA/4-VP)
et méthacrylate de méthyle/diméthylamino-&thyl-méthacrylate (MMA/DMAEMA)

Le choix de MMA comme comonomeére reléve de deux critéeres :

1°) I1 pérmettra de ne pas modifier 1'aspect physique du tissu et d'éviter
des problémes "d'effet carton”, de "toucher nerveux". On sait entre autres
raisons que le MMA est utilisé dans les fibres de polyacrylonitrile (crylor,

acrybel, crilenka) (20) pour des considérations de souplesse ;

2°) Des études ont été faites et ont prouvé que le MMA influe sur la
photosensibilité lorsqu'il copolymérise avec un autre monomére. Sa
présence augmente en effet la photosensibilité du groupe cinnamique ou

dérivé, porté par le polymére (21).

Quant aux motifs 4-VP et DMAEMA, nous les avons préférés pour des raisons
fonctionnelles d'une part (ils seront quaternisés et porteurs du groupement
photosensible) et, d'autre part, pour des raisons de basicité. Le tableau 1
suivant montre l'ordre de basicité de ces deux composéé et il s'avére (22)
que la 4-VP est la plus basique de la série des vinylpyridine et le DMAEMA

le second dans la série des aminoalkylemé&thacrylates.

Tableau 1

pkb de la 4-VP et du DMAEMA

Produits pkb Références

(monoméres)
4-\P 4,92 (23, 24)

OMAEMA 6,08 (25)




A cause de cette propriété chimique, les poly (4-VP) et les poly (DMAEMA)

ot dérivés ont fait 1'objet de nombreux dépdts de brevets pendant les deux
derniéres .décenies. Le vinyle-4-pyridine et le diméthylaminoéthyle-
méthacrylate sont en effet utilisés industriellement comme matiéres pre-
miéres pour la fabrication des fibres textiles. La quaternisation de 1'azote
tertiaire confére aux fibres de 1'affinité tinctoriale pour les colorants
anioniques (25, 26, 27, 28, 29, 30, 31, 32,33, 34), Déposés sous forme de
film & la surface d'un support textile, ils servent d'appréts antistatiques
(35, 36, 37, 38, 39, 40).

Nous basant toujours sur les considérations de basicité, nous avons été
amenés & synthétiser dans un second temps la polyvinylamine. ce polymére
linéaire de pkb = 9,4 (41) est aussi utilisé que le poly (4-VP] et 1le

poly (DMAEMA) dont le pkb = 6,9 (42).

La polyvinylamine est‘également utilisée dans 1'industrie des fibres textiles
pour des raisons précédemment évoquées (43, 44, 45, 46, 47). Elle présente
1'avantage de disposer des amines primaires libres dont la protonisation en
milieu acide lors de la teinture ou impression permettra la fixation des

colorants anioniques.

Ainsi, la préparation des polyméres photoréticulables comportant des

groupements cinnamiques ou dérivés comprend 4 étapes :

1° - la synthése de deux séries de copolymeres-dont :
. 1 copolymere a motif aza-aromatique
« 3 copolyméres & motif'aminoalkylé
2° - la synthése de la polyvinylamine
3% - la synthése des réactifs photosensibles
4° - 1a synthése des polym?res photoréticulables proprement dits
soit par réaction de quaterniéation du réactif photosensible sur
1'azote tertiaire de la premigre série des polyméres, soit par
simple addition chimique de ce réactif sur 1l'amine primaire ds

la polyvinylamine.
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CHAPITRE 1

SYNTHESE DES POLYMERES A MOTIF AZA-AROMATIQUE ET AMINOALKYLES

Les copolyméres MMA/4-VP, MMA/DMAEMA, ainsi que le poly (N-vinylacétamide)
a partir duguel nous avons synthétisé la polyvinylamine ont été préparés
par voie radicaleire. L': amopceur utilisé est 1'o, o'azoiso (bis) butyro-
nitrile (ATBN), d'ol la nécessité de faire un rappel théorique sur la ciné-

tique de copolymérisation radicaleire.

Rappels

1.1 - CINETIQUE DE COMPOSITION O'UN COPOLYMERE STATISTIQUE

Soient {A) et (B) les concentrations des monoméres A et B au départ de la
polymérisation. La cinétique, aussi bien pour 1 ' homopolymérisation que
pour la copolymérisation radicalaires est conditionnée par les 3 étapes

suivantes :

- réactions d'amorgage
- réactions de propagation

- réactions de terminaison

Ces différentes possibilités, ainsi que les constantes de vitesse corres-

pondantes, peuvent étre données comme suit :

Amorgage :
ki %
R + A ——> RA

ki, «
+B ——=<_3 RB



Propagation
k1
Ax + A 1 AAX
k15
+ B AB*
k2
B + A ! BA%
K22
+B sB*
Terminaison
. ktdqq
- par dismutation : AT + "R _—
x x ktc11
- par combinaison : A"+ B _—
B + *a

7 possibilités

Dans ce schéma :

- Rx représente un radical»primaire 1ssu de la décomposition

de 1' amorceur,

- K11, K12. K21, K22 sont les constantes de vitesse de propa-
gation. _

- ktd et ktc sont respectivement les constantes de vitesse de
terminaison soit par dismutation, soit par combinaison. Compte fenu de
la nature du dernier motif de la chafne en croissance, il existe ainsi

7 possibilités pour la réaction de terminaison.

. si Kip et kig sont similaires,

. si les chalnes ?ormées ont un degré de poiymérisation éleve,
la composition du copolymére dépendraialors essentiellement du stade de
propagation. Dans ces conditions, la‘Qitesse de disparition des monoméres

A et B s’écrit :



- d (A)/dt = K11 (A%) (A) + Ky, (BY) (A)

- d (B)/dt = Kez (A") (B) * Kgp (BY) (B) | (1)
. x X

4 (ayde = LA K11 (A%) + Kpq (B7)

(B) ' TK1Z TA*Y + K22 (8%)

Pour un régime stationnaire de la polymérisation, chaque type de
radical se m@intient & une certaine concentration, et la vitesse de
disparition des centres actifs A% par réaction avec B doit &tre ggale

N . . . , X
a8 leur vitesse de formation par réaction des centres actifs B avec A.

On a donc :

K1z (A*) (B) = Kzq (BX) (A) 2)
En combipant ainsi les équations (1) et (2), on peut écrire :
(A) K11/K42 (A} + (B)
d (A)/(B) = — .
(B) K22/K42 (A} + (A)
et si 1'on écrit :
r1 = K11/K12 r2 = K22/k21
on a donc :
(A rq (A) + (B) rq (A1/(B) + 1
d(Al/d(B) = o ' =

(B)  r2 (B) + (A) ro (B)/(A) + 1 3
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r, et r, sont appelés rapports de réactivité des monoméres A et B. Ils
sont en fait la mesure de la préférence d'un centre actif pour 1'addition

d’'un monomére de son type ou de l'autre type.

Ainsi,

- sir, <1, c'est que K99 < K , ce qui signifie q'un centre actif Ax

1 12
additionnera plus facilement le monomére B que le monomére A;

- si T >1, c'est que K11 > K12 et un centre actif A* additionnera de

préférence le monomére A que le monomére B.

L’'équation (3) donne pour un intervalle de temps faible (par exemple & faible
taux de conversion]) le rapport des concentrations des deux monoméres
d(A)/d(B) incorporés dans le copolymére quand le rapport des concentrations

en monoméres restants est d(A]/H(B].

1.2 - FRACTIDNS MOLAIRES INSTANTANEES

L'exploitation de 1'équation (3) est souvent facilitée en introduisant

les fractions molaires instantanées.

Nous désignerons ainsi par : -
N

. fA, fB les fractions molaires des monoméres dans le mélange :
soit £A : 1 - £8 = (A) / [(A) + (B)];

et par :

FA, FB les fractions molaires des monoméres A et B incorporés dans le

copolymére a un instant donné :

soit FA = 1 - FB = d(A) / [d[A] * d(BJ]



L'équation (3) prend ainsi la forme :

rq FR + A .fB rq f5 + fA (1 - fA)
FA = = : ;
rq A + 2 fA.fB = rzf; r1 2 + 2 FA (1 - fA) + rp (1 - fA)
‘FK (rq - 1) + fA
* 4
(r4 + rp - 2) f% + 2 fA (1 - rp) + r2 (4)
Lorsque fA = FA,

on dit, par analogie & la distillation, qu'il ée produit une copolyméri-
sation azéotropique. La composition du copolymére est égale & celle du
mélange des monoméres. Cette composition azéotrope conduit par conséquent

a un copolyméré monodispersé en composition.
Dans ce cas, on peut noter :
r1=r2=1
ou

rq <1 et rp <1

si la copolymérisation est radicalaire.

L'équation (4) nous permet de calculer facilement la composition du
mélange dont nous devons partir pour obtenir uh copolymére donné, &
condition de connaitre les rapports de réactivité des monoméres et de

=

nous placer & un taux de conversion relativement faible.



Dans le cas de copolymérisation ol les rapports de réactivité sont
inconnus, nous pouvons les déterminer grossiérement par l'analyse de
deux ou plusieurs essais de copolymérisation aprés avoir effectué une

correction due au taux de conversion par la méthode de JOSHI (1).

o (F7 M+ (1 - F3) mp) €
F, = 1
o | fM - famz |
F(:IJ ) o (] ] (5)
~ [(Fi Mg+ (1 - Fq) M) C]
1 -
| £y (- f My

Fi représente la fraction molaire du monomére 1 au taux de

conversion C

F: représente la fraction molaire du monomére 1 dans le mélange

monomére de départ

‘m1 la masse moléculaire du monomére 1

Pour le calcul de rq et rp, on prendra donc dans 1'équation (4) pour
f1

1

i

1.3 - SYNTHESE DES PDLYMERES

Les copolyméres. utilisés dans la partie pratigue de ce travail sont
obtenus par copolymérisation radicalaire des monoméres vinyligues.
L'oﬁverture de la double liaison est amorcée par un initiateur, l'a,
o'azoiso (bis) butyronitrile (AIBN) qui se décompbse'thermiquement. Les
synthéses doivent &tre effectuées en absence d'oxygéne, quil est un
inhibiteur des polymérisatiéﬁs'radicalaires. Les solutions seront donc
au préalable dégazées trois fois et les polymérisations effectuées sous

vide partiel dans un ballon scellé ou sous barbottage d'azote.



Les monoméres vinyliques commerciaux étant stahilisés par des inhibiteurs
de polymérisation, nous avons dd les distiller sous vide partiel peu avant
la polymérisation. Dans le cas de la vinyl-4-pyridine, deux distillations

successives sont nécessaires pour obtenir un produit trés pur.

Ensuite, le ou les monoméres sont dissouts dans le solvant choisi, ainsi
gue 1'AIBN. Le mélange désoxygénée est placé sous agitation dans un bain
d'huile thermostaté pendant un temps choisi en fonction du taux de

conversion désiré.

L Ly iy e iy gl S o st Ao st

La solution visqueuse obtenue aprés polymérisation est convenabiement
diluée avec le solvant de polymérisation, puis précipitée lentement

sous agitation dans un non solvant du polymére. Le polymére ainsi obtenu
est filtré et lavé plusieurs fois avec le précipitant, puis séché &

1'étuve sous vide & 40-50°C.

Si le polymére se prend en gomme, une reprécipitation s'avére nécessaire.

k

La méthode dite de TAMIKADO (2, 3) permet de doser l'amine tertiaire
aromatique du copolymére méthacrylate de méthyle/vinyl-4-pyridine.
Ce dosage peut s'effectuer aussi bien par conductimétrie que par

potentiométrie.

a/ - Principe de la méthode

En milieu acide acétique, on neutralise les fonctions amines tertiaires

du polymére par l’acide perchlorique



HC ~ *
10, + CH,CODH — CH,COOH,, + Clo,

[y

\ . \+
N7 + CHBCDDH; clio, —s N 4 CH,COOH
|c10;

La conductance de la solution de polymére est suivie au cours de 1’addition

de 1'acide perchlorique titré (0,1 N).

b/ - Préparation de l’acide perchlorigue 0,1 N

On mélange 8,5 ml d’'acide perchlorique & 72 % avec 500 ml d'acide acétigue
glacial contenu dans une fiole jaugée. On ajoute 20 ml d'anhydride acétigque
pur, puis on mélange intimement en tourbillonnant le contenu de la fiole.
On compléte & un litre a&éc 1'acide acétique glacial et on laisse reposer
une nuit pour s'assurer que la réaction de 1'anhydride acétique avec 1'eau

est totale.

Le titre exact de la solution acétique de 1'acide perchlorique est déterminé
en potentiométrie par une solution étalon de carbonate de sodium dans
1'acide acétique (3). Dans ce cas, la pesée du carbonate de sodium doit

étre exacte, ainsi que le volume de HC10, de départ.

Le potentiel de la solution est mesuré entre une électrode de calomel et

une électrode de verre, ou une électrode couplée verre-calomel de type KC-1.

c/ - Dosage du polymére

Des prises d'essais de l'ordre de quelques centaines de milligrammes de
polymére sont dissoutes dans un mélange de solvant de 100 cm3 au total,

contenant de 1'acide acétique glacial.

Le dosage conductimétrique est fait sur une "auto-balance Universal Bridge”

B 641 Wayne Kerr avec une cellule de mesure Tacussel CM 05.



1.4 - SYNTHESES MACROMOLECULAIRES

Les rapports de réactivité de MMA et de 4-VP sont (4)

=]
r°0°C < 0,574 + 0,04
MMA
=]
r%0°C - 0,79 0,05
4-vp

Conditions opératoires

- solvant (benzéne} : 60 c:m3

- initiateur (AIBN) : 0,120 g, soit 12,2 x 1073 mole/1
- masse de MMA : 50 g, soit fmma = 0,84
- masse de 4-VP : 10 g, soit 4 vp= 0,16

- dégazage sous vide

- température de polymérisation (Tp) B60°C

15 heures environ

- durée de polymérisation (tp)

- précipitant : éther de pétrole

- solvants du polymére : benzene, chloroforme, DMF, acétonitrile,
TMSO (sulfolanel... ‘

- Dosage des motifs 4-VP *+ . . o 22,0 %, d'ot

- Fa-vp expérimentale : 0,22
. F4-ypP théorique " : 0,20

puipnl vy Apomguiasfugii A=t dlpmmpubutl A b ulgeig Apusu gy bl guigli it SApvupu il Sghag i =

Pour étudier les influences éventuelles de la basicité sur la vivacité
des coloris sur textile et du taux de groupe cyanocinnamilydene acétique
sur la photosensibilité, nous avons préparé trois copolyméres MMA/DMAEMA

différents, et ce & des taux de conversion élevés.

’



~

La littérature semblant muette & propos des rapports de réactivité
de MMA et de OMAEMA, nous les estimerohs'éipartir de la composition

des polyméres obtenus aprés plusieurs polymérisations.

a/ - Copolymére MMA/DMAEMA (75/25)

Conditions opératoires :

- solvant (benzéne) : 80 cm3

- initiateur (AIBN) : 12,20 x 107> mole/l

- masse MMA : 30 g, soit fmMma = 0,75

- masse DMAEMA : 15,72 g, soit fpDMAEMA = 0,25

- Température de polymérisation : 60°C

~ durée de polymérisation : 24 heures environ

- précipitant : éther éthylique

- solvants du polymére : benzéne, chloroforme, alcools, DMF,

TMSB (sulfolane)...
- Masse du polymére obtenu : 38 g, soit un taux de conversion de 83,10 %

- Amine tertiaire pour un motif DMAEMA :

. théorique : 3,06 %
. trouvé
- par analyse élémentaire (1) ¢ 3,05 %

(1)

- par dosage dans CH_CDOH 3,15 %

3
soit 3,10 % d’amine tertiaire en moyenne

o,

- % motif DMAEMA dans le copolymére : 25 %
- composition du copolymére : FDMAEMA = fDMAEMA = 0,25

(1) : l'anglyse élémentaire et le dosage d'amine tertiaire ont &té
effectuée par le Centre de Recherches sur les Macromolécules (C.R.M.)

de Strasbourg.

b/ - Copolymére MMA/DMAEMA (50/50)

Conditions opératoires :

- solvant (benzéne) : 80 cm°
- Initiateur (AIBN) : 13,55 x 10°° mole/l
- masse MMA :’ 20 g, soit fyma = 0,50
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- masse DMAEMA : 31,44 g, soit fDMAEMA = 0,50

- mémes conditions de température et de temps de polymérisation

- mémes précipitant et solvants

- masse du polymére obtenu : 38,20 g, soit un taux de conversion de 73,8 %

- Amine tertiaire pour un motif DMAEMA :

. théorique : 5,44 %

. trouvé
- par analyse élémentaire (1 : 5,41 %
- par dosage dans CHBCUOH : 5,48 %

soit 5,45 % d'amine tertiaire en moyenne pour un motif DMAEMA

- % motif dans le copolymére : 50 %
- Composition du copolymeére : FOMAEMA = fDMAEMA

{1) : idem

c/ - Copolymére MMA/DMAEMA (25/75)

Conditions opératoires :

- solvant (benzéne) : 100 cm3

- Initiateur (AIBN) : 15,1 x 10 ° mole/l

- Masse MMA : 10 g, soit fMMA = 0,25

- Masse DMAEMA : 47,16 g, soit fDMAEMA = 0,75

- polymérisation dans les mémes conditions de température et d

- mémes précipitant et solvants que les copolyméres précédents

- masse de polymére obtenu : 50 g, soit un taux de conversion de 87,5 %

- Amine tertiaire pour un motif DMAEMA :
. théorique : 7,17 %
. trouvé
- par analyse é&lémentaire () 1 7,14 %

- par dosage dans CHBCOUH (1] 7,23 %

soit en moyenne 7,18 % d'amine tertiaire pour un motif DMAEMA

obtenu, d’'ol

o

- % du motif DMAEMA dans le copolymére : 75 %
- composition du polymére : FDMAEMA = fDMAEMA

= 0,50

e temps

o

au copolymeére

= 0,75



Discussion des résultats de ces synthéses

La copolymérisation du MMA et de la DMAEMA se réalise normalement dans les
conditions indiquées ci-dessus. La solubilité dans le méthanol des polymeres
obtenus décroit avec 1'augmentation.du taux de motif DMAEMA, mais reste,

d'une facon générale, bonne. Nous avons déduit les fractions molaires des
monoméres dans les copolyméres obtenus & partir des résultats des analyses

de 1'amine tertiaire du motif DMAEMA. Il en ressort que la composition du

mélange des monoméres reste inchangée dans les copolyméres finaux.

Nous en déduisons, par voie de conséquence, que la copolymérisation radi-
calaire du méthacrylate de méthyle et de la diméthylaminoéthyl-méthacrylate
dans le benzéne est probablewent trés proche des conditions azéotropes.
Estimant les rapportsde réactivité de ces deux monoméres & partir des

équations (5) et (4}, nous trouvons :

g0°C BD°C
'mma = TDMAEMA = 1

1.5 - CARACTERISATION DES POLYMERES PREPARES

Nous avons caractérisé les polymeres préparés par leurs spectres infra-
rouge (I.R.) pour certains, et pour d'autres, par leurs spectres I.R. et

ultra-violet (U.V.).

Pour déterminer la masse moléculaire de copolyméres, les différentes techni-
ques (G.P.C., osmométrie, viscosimétrie, l'ultra-centrifugatibn et 1la
diffusion de la lumiére) ne peuvent &tre utiliséesdirectement. Dans notre
laboratoire, seules la diffusion de la lumiére et la viscosimétrie permetténf
la détermination des masses moléculaires des polyméres. Cependant, cette
détermination est d'autant plus difficile qu'il faut; en diffusion de 1la
lumiére, effectuer pour chague copolymére des mesures dans.une série de
solvants d'indices de réfracfion différente (4). En viscosimétrie, il est
nécessaife de connaitre au préalable. un double ensemble de lois-(r] ) = ke*

en fonction de la masse moléculaire et de la composition des copolyméres. Ces

études ne sont pas envisageables pratiquement.



1.5.1 - Spectrophotométrie_infra-rouge_: I.R.

Les copolyméres ont été caractérisés par leurs spectres d'absorption I.R.

enregistrés sur les appareils Perkin Elmer 257 et Beckman I.R. 18.

Ainsi la série des copolyméres MMA/DMAEMA se caractérisent par les bandes

- -1
ester &8 1710 cm 1 et ester conjugué & 1250-1150 cm .
. : s PO -1
La bande amine tertiaire apparait & 1450 cm .

Les figures 3, 4 et 5 représentent les spectres d'absorption I.R. des

copolyméres MMA/DMAEMA.

Le spectre d'absorption du copolymére MMA/4-VP (Figure B) se caractérisent

- s -1
par le pic du noyau pyridine & 1600 cm 1. par la bande ester & 1730 cm

(motif MMA) et par les bandes ester conjugué a 1250 - 1150 cm_1.

1.5.2 - Spectrophotométrie ultra-violette U.V.

. s e e L

Le motif 4-VP du copolymére MMA/4-VP absorbe dans la région de 260-240 nm

suivant les solvants, soit & 250 nm dans le méthanol {Figure 7)

Les copolyméres MMA/DMAEMA n'absorbent que dans 1l'ultra-violet proche.

1.5.3 - Caractérisation de la masse moléculaire des Eolyméres‘prégarés

Si le poly (DMAEMA} est un polyélectrolyte (5), nous avons constaté que
les copolyméres MMA/DMAEMA, méme avec un taux réduit en motif DMAEMA comme

dans le cas du copolymére MMA/DMAEMA (75/25), ne le sont pas moins.

Etudiant la viscosité de ces poiyméres dans la diméthyl formamide (D.M.F.),
nbus avons constaté cet effet polyélectrolyte. Nous 1'avons alors pallié
en mesurant la viscosité spécifique des solutions de polyméres a 0,01 g/cm3
de solvant. Pour des raisons de solubilité, 1'électrolyte employé est le

chlorure lithium 08,01 M dans le méthanol.



Le copolymére MMA/4-VP n'est pas polyélectrolyte et sa viscosité a 6té

normalement mesurée dans le chloroforme.

Mesure de la viscosité intrinsegue :

t - to
to
avec r\sp : viscosité spécifique
t : temps d’'écoulement de la solution & travers un capillaire

dans un baln thermostaté a 25°C + 0,01

to i+ temps d'écoulement du solvant
h_sp t - to [V‘d
c c.to
lim c»o0
avec [rl] : viscosité intrinseéque

Les résultats obtenus sont consignés dans le tableau 2. Ces valeﬁr ne
peuvent servir qu’a comparer ultérieurement et gualitativement des copoly-
méres préparés dans des conditions expérimentales similaires et ayant la
méme composition. C'est surtout 1!ordré de gréndeur de ces viscosités

intrinségues qu'il est important de retenir.

Tableau 2 : viscosité intrinséque

des copolymeéres préparés

n° | Copolyméres ['1] 61/e
1 | MMAZ4-vP (78/22) 1,15
2 | MMA/DMAEMA (75/25) 0,68
3 | MMA/DMAEMA (50/50) ‘ 8,30
4 | MMA/DMAEMA (25/75). | 0,49
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1.6 - SYNTHESE DE LA POLYVINYLAMINE : PVAm

La polyvinylamine est un intermédiaire réactionnel pbrteur de groupes
fonctionnels permettant la synthése de nombreux dérivés. Outre les
nombreuses méthodes de sa préparation daont la dégradation d’Hofmann de
polyacrylamide (B), la solvalyse des esters de 1'acide poly-N-vinyl-
carbamide en milieux agueux (acide ou alcalin) ou en milieu anhydre
(acide acétique glacial) (7), ou 1'hydrolyse acide en présence de
1’'hydrazine du poly {vinylphtalimide) (8), notre synthése de la poly-
vinylamine est basée sur 1'hydrolyse acide du poly (N-vinylacétamide)
(8). Cette derniére méthode nécessite des réactifs moins colteux et donne

d'assez bons rendements en poly (N-vinylacétamide).

_ 0
1t
1.6.1 - Schéma réactionnel F~CH3
, wH
CHFG-H 4 2 OHgC-NH, H5S04 12N) CHy C-H
0 5 ?H (bisacétamide)
l 2 E—CH3 é ‘
0
céliteso3
o> CHzEH 4 CHyG-NH
220 ) - “NH 0 ?
33-45 mmHg =0
4, 2
. 3. -
N-vinylacétamide (NVA)
AIBN
‘>[-—CH§-?H——],-, Poly(N-vinylacétamide) (PVAM)
A |
2 =0
CHj
._HCI ¢
—=L2N Hp0 ) [——CHs-CH—
ZC& » :’[ CH2£:+ In Chlorhydrate de polyvinylamine
) 3
NE (PVAm.HC1)

NaOH 8N  H,0

>[—C,H2‘§H*]n Polyvinylamine (PVAm) '
Z : Nfb: A '

. D>



1.6.2 - Synthéses

a/ Synthése du bisacétamide

Dans un ballon de 1 litre & trois tubulures, muni d'un bloc agitateur,
d'un réfrigérant & reflux adapté & un cryostat (->15°C], et d'un
thermométre, on introduit 266 g (4,50 moles) d'acétamide technique 2.

En agitant, 6,2 ml d'acide sulfurique 12 N et 67 g (1,52 mole) d'acétal-
déhydell_sont ajoutés progressivement et le ballon réactionnel est éhéuffé
a 100°c avéc un bain d'huile. Aprés que le mélange ait été agité pendant
10 minutes, la température interne Ti (au-dessus du mélange) atteint 75°C
et le milieu réactionnel devient homogéne. On enléve le cryoétat, puis on
continue & chauffer en agitant pendant environ 10 minutes. L'éthylidéhe
bisacétamide 3 cristallise rapidement dans le mélange, causant une €1é-
vation de Ti de 75°C & 100°C. Aprés 7 minutes & ou au dessus de 100°C, on
arréte le bain d'huile et on ajoute doucement 75 cm3 d'une solution de

carbonate de calcium ou & défaut de carbonate de sodium 1,5 M, suivie de

15 g de célite 503 (catalyseur).

Le ballon contenant la solution précédente est ensuite muni d'une pompe &
vide reliée & un manométre, d'un appareil de distillation sous vide et
d'une colonne de Vigreux. On diminue lentement la pression a 33 - 45 mm Hg,
On porte le ballon & 220°C dans un bain d'alliage métallique et le mélange
réactipnnel est distillé 3 sec. On obtient trois distillats d'apres les
conditions de température et de pression consignées dans le tableau

suivant.



Tableau 3 : Produits obtenus lors de la distillation

du N-vinylacétamide (NVA)

N° du , (°c) Pressiaon désignation Moyen
distillat | |omPerature (mm Hg) du distillat d’identification
1 60 33 - 45 Acétamide Résonnance magné-
+ tique Nucléeire
H,0 (R M Nix
2
2 60 - 158 38 Acétamide RMN xx
(176 g)
3 158 ou 38 Acétamide (89g)
138 ou 10 +
: NV A (180 g)

x La RMN du proton a été faite dans DZO’ en présence de [3-triméthylsily1]-

© propionate de sodium (TMSPNa) comme standard.

XX

Mémes conditions que ci-dessus.

Le troisieme distillat [méiange acétamide-N-vinylacétamide) est ensuite

fondu, dilué avec 150 ml d'isopropanol technique et gardé au réfrigérateur

pendant au moins 18 heures. Par filtration, on obtient 89 g d'acétamide (2)

et 180 g de monomére NVA (4) dissout dans 1'isopropancl. Cette solution est

alors préte pour la polymérisation.

Pureté du monomére : Le N-vinylacétamide ainsi obtenu n'est pas pur. La

chromatographie sur couche mince dans l'acétate d'éthyle montre 3 taches

distinctes :
1° tache (petite) RFq = 2,40
'2° tache (moyenne) RFy = 1,71
3° tache (grosse) RFg3 = 1,90

Le monomére pur peut donc &tre obtenu

par chromatographie préparative sur

colonne sur gel de silice, en employant comme éluant 1'acétate d'éthyle (9).

Il est néanmoins polymérisé sans purification préalable.
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Dans un ballon de 1 litre & 3 tubulures, muni d'un bloc agitateur, d'un
thermométre, d'un réfrigérant & reflux et d’une arrivée possible d'azote,
on introduit les 180 g de la solution isopropylique de N-vinylacétamide
obtenue précédemment. On dégaze pendant 60 minutes, puis on ajoute d'un
seul coup 2 g d'AIBN dissoute dans 20 ml d'acétone. On chauffe alors avec

un chauffe ballon pendant 3 heures & Ti = 80°C.

Aprés refroidissement, on distille au rotavapor la totalité du solvaﬁt. Le
polymére (huile visqueuse orange épaisse) est précipité par forte agitation
dans au moins 10cl d'acétone. Il est ensuite filtré, lavé plusieurs fois
a l'acétone et séché a 1'étuve sous vide a 50°C. Le poly[N-vinylacétamide]§
est une poudre blanche.
- rendement moyen pour 3 polymérisations :
40 g de PVAM, soit
. 30,9 % par rapport a 1l'éthanal

. 19,1 % par rapport a 1l'acétamide.

N.B. Nous ne saurons comparer ces rendements & celui de la littérature
qui tient compte, non pas des réactifs de départ (éthanal ou acétamide),
mais de N-vinylacétamide au départ de la polymérisation. En effet, nous
n'avons pas pesé le N-vinylacétamide avant dilution dans 1l'alcool, ce qui
nous aurait permis de procéder au calcul du rendement comme dans la '

littérature.

- spectrophotométrie I.R.
sur le Perkin Elmer -~ Modéle 257
Bandes amides & Ycm~1 : 3300, 1640, 1550, 1380, 1300 et 8950 (9).
Les bandes & 2350 et 1440 cm~1 caractérisent la fonction —EH; et celle
a 2850 (faible) est due & -CH (10)

Spectre I.R. : Figure 8



- Spectrophotométrie U.V.

Le spectre U.V. est enregistré sur le spectrophotométre Beckman D.B.G..

L'absorption est due & la fonction amide.

. A max : 210 nm dans le méthanol
. €210 : 8151 mole”! cm™1
- Solvant du polymere : alcools et 1'eau

Dans un ballon de 1 1 & trois tubulures muni d'un bloc agitateur, d'un
thermométre, d'une téte de distillation et d'un chauffe ballon, on intro-
duit 250 ml d'eau distillée que 1l'on porte & ébullition. On y introduit
20 g (poids au sec) de poly(N-vinylacétamide) (PVAM) préalablement trempé

dans 1'acétone et filtré, avec en plus 100 ml d'eau.

Aprés que tout 1'acétone ait été distillé & pression athmosphérigue, le
mélange est refroidi, puis traité avec 50 ml d'’acide chlorhydrique 12 N.
On chauffe & reflux sous athmosphére d'azote pendant environ 48 heures &
Ti = 90°C. On veille & maintenir constant le volume de la solution par

addition de quelques centimétres cubes d'eau de temps en temps.

Apres 48 heures, on précipite la solution de chlorhydrate de polyvinylamine
(PVAm.HC1) encore chaude dans 1'isopropanol, sous forte agitation. Le
produit obtenu est filtré, 1lavé plusieurs fois a 1'isopropanol et séché

a 1l'étuve 3 100°C. Le PVAmM-HC1 6 est un solide brun non poudreux, trés

hygroscopigue.

- Solubilité : Le PVAm-HCl est extré&mement soluble dans 1l'eau.
Il est cependant insoluble dans les solvants organiques usuels : alcools,

acétone, dioxane, formamide, DMF, TMSO, DMSO...



- Rendement : pour une moyenne de 3 synth&ses

12 g de PVAm-HC1l, soit 64,2 % par rapport au PVAM.

- Analyse élémentaire (1) [CZHBNCl]ﬁ :
Eléments % Théorique % trouvé % Littérature (9)
C , . 30,20 29,68 30,75
H ' 7,60 ' 7,86 : 8,26
N 17,61 " 16,31 16,89

- Spectrophotométrie I.R.

Spectre I.R. enregistré sur le Perkin Elmer : Figure 9

. Disparition des bandes amides ch—1 : 1650, 1550, 1400, 1390 et 1300

. Apparition des bandes dues NH; 3 yem=1 : 2900, 1950 et 1500

. Apparition des bandes de NHp & 3400 et 1610 cm | (11)

La feible bande & 1700 cm—1 est due @ C = 0O des restes d'amides.

- Résonnance magnétique nucléaire : R M N

Le spectre R M N du 13C d'une solution de PVAm-HC1 5 M (0,4 g dans 1 ml
020 ajusté a pH 5,7 avec le NaDOD). Le spectre obtenu concorde parfaitement
a celui obtenu par T. St-PIERRE et ALL (22].

On a : (SCH2 - 40,708 ppm (singulet)
6CH = 47,312 ; 48,342 et 49,129 ppm (triplet)

3 31,379 et
32,343 ppm correspaondent & 1'acétone d6 (standard) § = 206,638 ppm (singulet
db @ C = 0 de 1'acétone d6 (standard)].

Les déplacements chimiques § = 28,532 ; 28,502 ; 30,470

Figure 11.

(1) L'analyse élémentaire a été effectuée par le Centre de Recherches sur
les macromolécules (C.R.M.) de Strasbourg.



Le chlorhydrate de polyvinylamine (12. g) est décomposé en polyvinylamine 7
par une solution de NaOH 8 H, sous forte agitation. Aprés 30 minutes environ
le polymére (PVAm) précipite et surnage en mousse au dessus de la solution.
(%)

On le récupére ainsi sous cette forme de solide mousseux au fur et a

mesure de l'agitation, jusqu'a ce que la solution alcaline devienne. limpide.
Le produit obtenu est séché & 1'étuve & 100°C pendant plusieurs heures.
Comme tout polymére issu de la pyrolyse, la polyvinylamine est brun foncé.

C'est un tensioc-actif.

- Solubilité : La PVAm est soluble dans 1'eau et dans les alcools
inférieurs (méthanol, éthanol, isopropanol). Il est cependant insoluble dans
les solvants organiques tels que le benzéne, le chloroforme, 1l'acétone,

le dioxane, le tétrahydrofuranne (THF), la DMF, la DMSO...

- Rendement moyen pour trois synthéses :
6,05 g de PVAm, soit 58,80 % par rapport au PVAM
ou, 93,21 % par rapport au PVAm-HCl

(1)

- Pureté 9 % en moyenne de résidus brun-rouge aprés combustion.

La littérature fait état de ces résidus qui peuvent &tre des cendres (8, 11).

- Spectrophotométrie I.R.

Spectre I.R. enregistré sur le Perkin-Elmer dans une pastille KBr. Ce spectre

est donné en figure 10, en comparaison avec ceux du PVAM et du PVAm-HC1.

Les bandes d'absorption dues 3 NH2 existent & 3350 et 1800 cm—1, tandis que
la bande d’absorption & 2850 cm=1 due a NHy diminue (11). |

Disparition compléte des bandes de PVAm=HC1 & 13850, 1550, 1300 et 1040 cm-1

2

(%) voir notre discussion

(1) Le taux de cendres a été détermind par le C.R.M. de Strasbourg.
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Fig. 9 : Spectre I.R. du chlorhydrate de pelyvinylamine [(PVAm.HC1)
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1.6.3 - Discussion des résultats

La synthése du bisacétamide 3 est relativement simple. Aprés homogénéisation
du milieu réactionnel, le bisacétamide peut ne pas se cristalliser par la
suite. Dans ce dernier cas, on coupe le chauffage, puis on laisse refroidir

le ballon réactionnel. Le produit cristallise.

A défaut du carbonate de calcium, nous avons neutralisé 1'acide sulfurique

résiduel par le carbonate de sodium.

ey === gt Aot

L'étape de pyrolyse du bisacétamide en N-vinylacétamide 4 parait lakplus
difficile de toute cette succession de synthéses, & cause de la température

élevée (220°C) & laquelle elle s'effectue.

En effet, pour mener & bien la distillation, on doit prendré soin de mettre
le ballon réactionnel (en verre pyrex ou Dumas) sur 1l'alliage d'abord. On
éléve ensuite la température de ce bain thermostaté et, & 100°C, on plonge
le ballon dans 1'alliage fondant, et ce,au fur et a mesure de 1'élévation
de la température. Ce fait évite de plonger la vaisselle dans un liquide
trop chaud, et donc de ne pas la casser par transfert trop brusque de

chaleur.

A 200°C (température du bain métallique), on peut commencer la distillation,
en tdchant de réduire par une pince appropriée 1'ouverture du tuyau reliant
le dispositif de distillation & la pompe a vide. Ce fait évite une distilla-

tion trop brusque

La température Ti doit &tre égale au moins & 180°C et'une bonne distillation
doit &tre menée en 2 ou 2 h. 30 min pour les quantités de produits gue nous
avons utilisées. Une distillation vite réalisée sous 1l'effet de la pompe &
vide conduit, non pas au monomére attendu, mais & un aptre produit‘jaune_
clair. Tout ceci s’explique, nous les pensons, par 1é fait qu'on doit donner

le temps au bisacétamide de se pyro;yser.



Le monomére N-vinylacétamide est, suivant le temps de distillation, jaune

orange & jaune foncé.

g e Qo T e e
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L'hydrolyse du poly[N-vinylacétamide) en PVAm-HCl n'a pas toujours conduit
au produit attendu. Ceci est d@, nous le pensons, a 1l'insuffisance de
1'acidité du milieu réactionnei. En effet, 1l'acide chlorhydrique 12 N est
ajouté en faible proportion dans un milieu aqueux qui le dilue davantage.
De bons résultats sont obtenus en adaptant les proportions de 1'addition

de la solution acide comme indiqué dans notre synthése.

Au cas o0 le PVAM ne se serait pas hydrolysé en PVAm-HCl, on évapore la

moitié de 1a solution (sous la hotte, & cause de HC1l), on rajoute de

1'acide chlorhydrique 12 N et on continue la réaction.

a/ Récupération du PVAm : comme tous les sels d'ammoniums quater-

naires, la décomposition du PVAm-HC1l en PVAm par une base forte, en 1l'occu-

rence la soude, est facile.

Cependant, si cela se passe bien, le probléme de la récupération de 1la
polyvinylamine (11) se pose toujours. Dans la plupart des cas, latprécipi-
tation de la solution alcaline de PVAm, dans divers solvants organiques,
reste sans succes, méme en employant un mélange de solvants. Dans certains
cas de mélanges de solvants tels gque 1'acétone-éthanol (4 : 1) ou le
dioxane-éthanol (2 : 1), on aboutit & un précipité qui se filtre mieux,

mails de mauvaise pureté : 30 3 60 % de cendres (11).



En ce gqui nous concerne, nous ne l'avons pas rébupérée par précipitation
dans un quelconque solvant ofganique, mais 1’avons récupérée comme

indiqué précédemment et cette méthode nous parait unique.

b/ Pureté de la polyvinylamine :

D'aprés les analyses effectuées par le Centre de Recherches sur les
Macromolécules de Strasbourg. la PVAm obtenue contient un résidu brun-
rouge apres combustion. La teneur de ce résidu varie suivant le temps de

synthese du PVAm-HCl. Ainsi, nous avons obtenu :

. 6 % de résidu brun-rouge pour une synthése normale de 48 heures
2

.12 % pour une synthése de 96 heures (reprise de synthése).

La littérature (9) trouve 9 % de résidu dont elle attribue l'origine a

1'alccol isopropylique, HIROD, TANAKA et AL parlent plutdt de cendres (11).

1.6.4 - Mesure des masses molécUlaires de PVAM et PVAm

Il aurait été aisé de connaitre les masses moléculaires moyennes en poids

du poly (N-vinylacétamide) et de la polyvinylamine par diffusion de la
lumiere. Les mesures obtenues ne sont malheureusement pas exploitables

pour tous les angles inférieurs & 390°. Nous pensons que cette aberration

est due & la défectuosité de l'appareil. Ne connaissant pas la loi [fz] = KM“
pour ces deux homopolyméres, nous nous sommes contentés de mesurer leurs

viscosités intrinseques.

Viscosité intrinseéque des solutions
0,01 g/cm3 de PVAm : 0,26 dl/g

PVAm dans une solution aqueuse de NaCl 0,1 M.



1.8.5 - Dosage du chlorhydrate de polyvinylamine : PVAm - HCl

Le proton et les ions chlorures du PVAm-HCl peuvent étre dosés en poten-
tiométrie soit par la méthode de HART (7), soit par la méthode de MOHR (11].
Le dosage conductimétrique est aussi possible, & condition toutefois de

tenir compte de la neutralisation par la soude de 1l'exces d'acide chlorhy-

drigue dont est imprégné le polymére (7).

a/ Dosage par la méthode de HART

Le PVAm-HC1l en solution dans un mélange eau/pyridine (1 : 9) est dosé
en potentiométrie par une solution de soude environ 0,1 N, avec une '

électrode couplée {(verre - calomel)‘de type KC-1.

b/ Dosage par la méthode de MOHR

Les ions chlorures sont dosés comme suit

A 100 ml d'une solution aqueuse de 100 mg (pesés exactement) de PVAm-HC1,
on ajoute une solution diluée d'acide sulfurique pour avoir pH 2 environ.
Le mélange devient blanc laiteux. On y ajoute 50 & 100 ml d'une solution
auguese de poly(vinyl sulfate) de potassium 0,01 M, jusqu'ad ce qu'il
devienne clair. Le précipité est ensuite filtré, puis lavé plusieurs fois
avec un peu d'eau. On dose 1'ensemble des filtrats par une solution de
nitrate d'argent 0,01 N, en utilisant une électrode d'’'argent Radiometer
type 4011 et une électrode de verre type WY1-G202C.

Pour stabiliser 1'electrode d'argent, on ajoute quelques centimétres cubes
de HSO, dilus.

Résultats

La figure 12 montre les courbes potentiométriques obtenues pour les deux
dosages.

On obtient des teneurs suivantes en protons et ions chlorures

- par la méthode de HART : 92,06 %
- par la méthode de MOHR : 87,82 %

- par analyse élémentaire effectuée par le C.R.M.

. théorigue : 44,60 %
. trouvé ;. : 39,74 %
soit ’ : % 89,10 %

littérature : 91 %



soit en moyenne 89,66 % en ions chlorures pour les trois méthodes,
c'est-a-dire de motifs chlorhydrate, et donc 10,34 % de motifs PVAM dans le
PVAm-HC1. '

c/ Discussion des résultats

La disparité de ces résultats nous laisse perplexe. Dans pareille occasion,
il va de toute logique que chacune des méthodes soit comparée & une méthode
conventionnellement admise comme référence (12).

Admettant 1’analyse élémentaire comme méthode de référence, les deux autres

devraient se comparer a elle.

Mais nous subposons que la teneur obtenue par la méthode de MOHR est assez
faible par rapport aux autres méthodes a cause des traitements subis par le
polymére. I1 péut y avoir eu des pertes de produit aprés filtration. De
ce fait, nous avons préféré faire la moyenne des trois résultats, chaque

résultat étant donné pour une moyenne de trois dosages.

Quant aux allures des courbes, la littérature ne mentionne pas mieux le

cas de dosage par la méthode de HART. Cette allure peu semblable a 1'allure
d'une courbe théorique d’'un dosage potentiométrique dépend du fait que la
PVAm n'a pas été éliminée de la solution du dosage (11). Cette hypothése

se confirme par 1'allure de la courbe obtenue par la méthode de MOHR ol

la PVAm a 6té éliminée par filtration avant dosage."

La figure 12 donne 1'allure de ces deux courbes. Elles ont &té tracées a
deux échelles différentes, c'est pourquoi leur point d'inflexion sont. ici,
loin de se rapprocher. Mame si le ﬁoint d'inflexion de la courbe (a) n'est
pas aussi bon.que celui de la courbe (b), i1 est a noter que le saut de
potentiel a été net dans les deux cas. C'est pourquoi nous avons quand
méme. tenu compte de la méthode.de HART, au. lieu de procéder & son &limi-
nation pure et simple, vu qu'elle introduit un risque d'erreur plus impor-

tant par rapport aux résultats de 1'analyse élémentaire.
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Figure 12 -
Dosage de PVAmM-HC1
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b) par AgNos 0.01 N titrant b (méthode de MOHR)
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CHAPIRE 11

SYNTHESE DES REACTIFS PHOTOSENSIBLES

1] »
2.1 - SYNTHESE DE L'ESTER BROME DE L’ACIDE'CYANBCINNANILYDENE‘ACéTIDUE

A - Schéma réactionnel [13)

' o}
_ NaQH
| ©—<:H—cn-c :— gu-coorl ©—¢H=cu-cn-c—coo~a +H2°

cinnamaldéhyde

NS » .
- =C— HCI
@’1’”’"’“‘ jeooNe CHECH-CHaC-COOH
CN . L2 ]

. - CH=CH-CHeC-COOH SOCh,l = ~CH=C-C_ . + S0, * HCI
N - . y ' éN
Toluéne

O_m_w ~CHaC _Qc'mo-ai;m,-ar-—.@cu-w-m-o—&o-cwar

Toluene eSfer bromé de 1! ACCDA

B - Modeggpératoife

Le mode opératoire suivi est indiqué dans A.T. VDGEL (14 al). Les manipu-

lations se font en évitant au maximum toute exposition & la lumiérs.

2.1.1. - Synthése _de_l'acide cyanocinnamilydéne_acétigue_:_ ACCDA

ba] - Purification du cinnamaldéhyde :

200 cm3 de cinnamaldéhyde sont lavés deux fols avec 40 em3 de solution
de carbonate de sodium 1 N, puis rincés & 1'eau. Laors du ringage, 11 se
forme une émulsion. On laisse reposer pour séparer la phase organique de

la phase aqgueuse.

La solution est ensuite séchée sur sulfate de magnésium, puis distillée

sous vide a la trompe 3 eau. -

Sy



b) - Réaction I

Dans un tricol d'un litre muni d'une agitation mécanique, d'une ampoule

a3 brome et d'un réfrigérant, on introduit :

108 g d'acide cyanoacétique (1,27 mole)
. 500 cm® d’eau

. de la soude pour avoir un pH basique (= 12)

On améne & 40°C sous agitation et on ajoute alors gdutte a goutte 142 cmd

(1,13 mole) de cinnaldéhyde purifié. On laisse une heure & 50°C sous agi-
tation. Le sel d'ACCOA précipite; i1 est d'une couleur jaune trés pale.

On refroidit et on filtre sur verre fritté, le précipité est lavé a 1l'eau

plusieurs fois.

c) - Réaction II

On passe en milieu acide avec une solution aqueuse d'acide chlorhydrique
12 N, pour avoir pH 1, sous agitation vigoureuse. On obtient alors 1'acide
d'un jaune plus soutenu que le sel. On lave le précipité a l'eau, on le

séche et on le recristallise dans 1'é&thanol.

- Rendement : 136 g, soit 63,53 % (avant recristallisation)
» par rapport & 1'aldéhyde.

-~ Point de fusion :
. Théorique : 2I0°C
. Trouvé : 2I2°C

- Spectrophotométrie I.R.
Spectre I.R. enregistré sur le Beckman IR I8. Figure 13.
Absorption du groupe cyano é 2220 cm'-1

Bande acide & 1680 cm"l )

Absorption des doubles liaisons conjuguées aQec le noyau phényl

3 1610-1580 cm !

- Spectrophotométrie U.V. )
L'acide cyanocinnamilydéne acétique absorbe & A max = 330 nm

dans le méthanol'ef a 345 nm dans le chloroforme.
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Dans un tricol muni d'un réfrigérant avec garde & CaCl, plus un pidge a
eau pour absorber le SO et HC1l qui se dégagent’d'une arrivée possible
d'azote, d'une agitation magnétique, sont introduits :

. 30 g d*ACCDA

. 0,5 cm3 de diméthyl formamide sec

. 150 cm® de toludne sec

. 27 cm3 de chlorure de thionyle (léger excés)

On chauffe a 70°C sous agitation pour dissoudre le sel de 1'ACCDA puls on
laisse une heure & 55°C.

On vérifie par I.R. sur un prélevement que la réaction est compléte :

- disparition totale de la bande acide a 1680 cm-1

- apparition de la bande du chlorure d'acide a 1750 cm,-1

On fait alors passer un fort courant d'azots pour chassér_le chlorure de
thionyle en excés. On distille au rotavapor la quasi totalité de la
solution, apfés y avoir ajouté quelques centimétres cubes de benééne sec,
puis on laisse une nuit sous agitation le précipité dans 1’éther de pétrole;
on filtre et on séche le précipité exempt d'odeur de SOCl2. Ne pas chauffer

en séchant.
) i

Le chlorure de 1'acide cyanocinnamilyd&ne acétique est d’un jaune moins

soutenu que celui de 1'acide dont 11 dérive.

- Rendement : 27,80 g, soit 84,78 % par rapport a 1'ACCDA
~ Point de fusion :

. Théorique : 110°C

. Trouvé : 108°C

- Spectrophotométrie I.R.
Le spectre enregistré sur le Beckman I.R. 18 se caractérise par la
bande chlorure & 1750 cm-1 (Figure 14).

- Spéctrophotométrie u.v.
Maximum d’absorption & 355 nm dans le chloroforme (Figure 16)
€355 = 34.000 l.mole l.cm™?

A max change suivant les.solvants : 345 nm dans le méthanol

-



2.1.2 - Synthése _de_l'ester_bromé de_1'ACCDA

- o ——— = - ————

Dans un ballon muni d'un réfrigérant avec garde & CaClz, d'une agitation

magnétique, sont introduits :

. 20 g de chlorure d'ACCDA (0,092 mole)
. 150 cm3 de toludne sec
. 30 cm3 de bromo-2-éthanol_(0,423 mole)

On chauffe & 60°C pendant 4 h 30 mn. On vérifie par I.R. que la réaction

est cdmpléte :

- disparition de la bande de chlorure d'acide & 1750 c:m'1

- apparition de la bande ester a 1720 cm-l

La solution de tolugne refroidie est lavée avec 40 cm® d'une solution de
bicarbonate de sodium. & 2 %. On récupére la phase organique dont on
rotavapore la moitié. L'ester bromé est précipité dans 1l'éther de pétrole,
filtré, lavé plusieurs fois & 1'éther de pétrole, puis séché a 1'étuve sous
vide a 50°C.

- Rendement : 18,20 g, soit 64,68 % par rapport au chlorure d’acide
- Point de fusion :

. Théorique : 120-123°C

. Trouvé 1 122°C

- Spectrophotométrie I.R.
Spectre I.R. enregistré sur le Perkin Elmer 257 (Figure 15)
Disparition de la bande a 1560 cm~!
Bandes ester 3 1720 cm™! et d'ester conjugé & 1300-1100 cm™1

Le chromophore cyano absorbe a 2200 cm~1

- Spectrophotométrie U.V. _
Spectre U.V. enregistré sur le Beckman D.B.G. (Figure 17)
Maximum d'absorption & A max = 355 dans le chloroforms
€355 = 31.500 l.mole"l.cm-1 | | . |
Cette absorption est déplacés a 345 nm dans le méthanol et &
340 nm dans 1'isopropanol.
€340 = 35.000 1l.mole-l.cm~1 (15)
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DO% Figure 16 - Spectre U,V. du chlorure de 1'acide
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2.2 - LYNTHESE DU CHLORURE DE L'ACIDE CINNAMILYDENE ACETIQUE

1

L'acide cinnamylidéne acétique nécessaire & la synthése du chlorure d'acide
précédent est synthétisé par la réaction de Perkin (14 b). On condense

1'aldéhyde cinnamique avec 1'acétate de potassium en présence d'anhydride

acétique

Globalément, on a :

O

i R
‘ H=CH-C -~  ~(CH=C (H;-C00K
@ W aeos0 S @ o

) acidecinnamylidéne
aldéhyde cinngmique acétique (ACDA)
Mécanisme (16) S

I - K(C’fs—Co)ﬁ "'CH c e -

; FCOO CHyCOOH + CHFC-0-C~CH,

= 2 3 o &

. 4
¢

[F S

) [ A%
+ H=CH-C_ _ H=CH-CH-C|—12 c CHqy
N ¥ H
. 2

Im - 8 +43» — 2+ @—cudm—?u-cugc-o*c-cua | \
oH , 0 & :

z
IV=— . =HO )
. . 8 (o] '
v—- . Naxog " .
8 N —— CH=CH-CH=CH-COONa + CH4COONa
9 v

1o

VI bl . H o -f i
. HCI12N, Ho0 CH-CH=CH OH
. 10

(00
a) - Produits '

. L'aldéhyde cinnamique a &té distillé comme précédemment.
. L'acétate de potassium a &té purifié comme suit (14 c] :

On place 1l'acétate de potassium dans un creuset en porcelaine qu'on chauffe
4 feu nu avec un bec Bunsen, sur un trépied. On démarre la fusion des

cristaux en chauffant doucemént, puis bn augmente le chauffage jusqu’a

fusion compléte. On maintient cette fusion jusqu'a dégagement total de la

vapeur d'eau au-dessus de la solution.
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On refroidit en diminuant lentement la flamme pour ne pas que le produit
recapte 1'humidité de l'air. Dés qu'il cristallise, on le broie chaud,

tout en maintenant la. flamme douce sous le creuset.

On met & sécher sur P05 dans un dessiccateur.

b) - Synthése de 1'anhydride cinnamilydéne acétique :
Dans un ballon de 500 ml, muni d'un réfrigérant avec garde a CaClp, mettre :

. 40 ml de cinnamaldéhyde pur (0,32 mole)
. 56 ml d’anhydride acétique pur (0,59 mole)
. 24 g d'acétate de potassium fraichement fondu (0,24 mole)

Aprés avoir bien mélangé&, on chauffe le milieu réactionnel dans un bain
d'huile thermostaté, & 1B0°C pendant 1 heure, puis & 170-180°C pendant

3 heures.

On verse le mélange encore chaud (80-100°C) dans environ 100 ml d’eau
contenue dans un ballon d'un litré qui servira d'entrainement & la vapeur.
On rince le abllon avec un peu d'eau chaude. On ajoute alors, avec forte
agitation, une solution aqueuse saturée de carbonate de sodium jusqu'a

ce gu'une goutte déposée sur baguette de verre tourne du rouge au bleu

distinct (papier pH).

On entraine & la vapeur jusqu'a ce que tout le cinnamaldéhyde distille
et que le filtrat soit clair. On refroidit la solution résiduelle et on

filtre & la trompe. 3 gau.

c) - Synthése de 1l'acide cinnamilydéne acétique : ACDA :

Le filtrat précédent est acidifié par addition lente de HC1l 12 N, sous
forte agitation jusqu'a cessation de dégagement du gaz carbonique. La
solution une fois refroidie, on filtre 1'acide cinnamilydéne acétique

a8 la trompe, on lave avec de l'eau froide et on refiltre & sec. On séche.

La recristallisation dans 1'eau ou dans un mélange eau-é&thanol (3 : 1)

est laborieuse. L’'acide obtenu est jaune.



- Rendement : 15,229 par rapport au cinnamaldéhyde
- Point de fusion :
. Théorique : 166°C
. Trouvé : 163°C
- Spectrophotométrie I.R.
Spectre I.R. enregistré sur le Perkin Elmer (Figure 18)
Intense bande d'acide carboxylique & 1680 cm-1

Doubles liaisons conjugées avec le noyau phényl & 1610-1580 cm~1

- Spectrophotométrie U.V.
A max = 314 nm dans le chloroforme (figure 21)
€314 = 33.500 1l.mole~l.cnf"1

r.

p—
”

Le chlorure de 1'acide cinnamilydéne acétique est obtenu par réaction du

chlorure de thionyle SOCl; sur 1'acide :

i . o P
R-C-OH + SOC, tolutne see p ¢y on e

Mode opératoire (14 d)

Dans un tricol de 250 ml muni d'un réfrigérant, d’'une gérde a CaClp, d'un
piége & eau pour absorber SO, et HC1 quil se dégagent et d'une arrivée.

d'azote, introduire :

. 7 g d'acide cinnamilydéne acétique
« 7 ml de chlorure de thionyle
. 14 ml de toludne distillé

Chauffer 2 heures & 72°C, puis chasser le chlorure de thionyle en excés

par barbotage d'azote.
Distiller au rotavapor le toluéne.

Le chlorure d'acide obtenu est solide & température ambiante liquide a.

30-40°C.

Caractérisation

Le chlorure de 1'ACDA ne'sera’baé'barabtérisé, car tout le milieu réactionne

sera utilisé pour la synthése suivante, sans changement de vaisselle.
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Mode opératoire (18,18)

A la solution de chlorure de 1'ACDA préparé dans 1'étape précédente, ajouter
30 ml de toluéne sec et 10,50 ml de bromo-2-éthanol.

Chauffer & 50°C pendant 1 heure.

Laisser refroidir, puis laver avec une solution aqueuse & 2 % d'hydrogénoc-

carbonate de sodium.

La phase toluéne séchée sur sulfate de magnésium est évaporée au rotavapor: .
Le précipité jaune obtenu est recristallisé deux fois dans 1'alcool. On

obtient des cristaux blancs scintillants.

Caractérisation

Point de fusion : 70°C.

IIRI 0

]
1720 cm~1 :Y—_C-0-—

o -
1250 et 1150 cm™1 : V—{_o_ Eonjugués

1610 cm~?! :\-c=C— conjugués
Figure 19.

U.v. '

A max = 315 nm dans le chleroforme

€315 = 28.100 l.mole”l.em~1

Figure 20.

DISCUSSION :

L'ACDA :

Lors de la préparation de l'acide cinnamylidéne acétique (ACDA), une

‘précaution doit &tre prise lors de la récupération du produit aprés 1la

phase d'entrainement & la vapeur.
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En ef 2t, aprés entrainement & la vapeur, si l;on refroidit complétement

la solution résiduelle, le sel d'ACDA précipite.

Dans ce cas, on filtre et aon le récupére, puis on passe & 1'acide ACDA

comme pour la préparation de 1'acide ACCDA.

Si le refroidissement n'est pas 60mplet, le filtrat contiendra le sel

d'ACDA. Dans ce cas, on passe a 1l'acide ACDA comme indiqué dans notre

mode opératoire.

Dans tous les cas, les rendements sont mauvais, & cause certainémeht du
chauffage excessif du milieu réactionnel. Nous supposons gqu’il s'en suit
une décarboxylation partielle des réactifs, voire du produit de la réaction.
La synthése de cet acide par utilisation d'un ester intermédiaire obtenu
dans des conditions douces donnerait peut &tre de meilleurs résultats

(Réaction de WURTZ-FITTIG).

’
L'ESTER BROME DE L'ACDA :

L'éthanol comme solvant de recristallisation n'est certainement pas un
milieu idéal pour cette opération, car les pertes de praduit sont trop

considérables.
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CHAPT™ E III

SYNTHESE DES POLYMERES PHOTOSENSIBLES

La synthése des [CO)-polyméres photosensibles & partir des réactifs
photodimérisables (esters bromés de 1'acide cyanocinnamilydéne
acétique, de 1l'acide cinnamilydéne acétique, et de 1'acide cinnamique.
ou par le bromure d'allyle) a déja é&té étudiée dans notre laboratoire
(17).

Tenant compte des résultats de ce travail, nous avons quaternisé les
motifs aminés de nos compolyméres (par les esters bromés de 1'ACCDA

et de 1’ACDA qui sont des groupes trés photoréactifs.

Nous avons, en outre, synthétisé une série de polyméres photosensibles
par addition des chlorures d'acide cinnamique, d'acide cinnamilydéne

acétique et d'’acide cyanocinnamilydéne acétique sur la polyvinylamine.,

Pour étudier 1'influence du pourcentate de troupe photosensible, tous

ces réactifs seront branchés sur la polyvinylamine & dss taux différents.

3.1 - MODE OPERATOIRE PBUR LA QUATERNISATION DES MOTIFS AZA-AROMATIQUES

La réaction de qUaternisation des motifs 4 VP est une réaction-qui a
été bien étudiée au laboratoire de chimie macromoléculaire. La ciné-
tiqué de guaternisation dépend du réactif bromé; du solvaht, et aussi
de 1'état d’avancement de la réaction (20). Pour les réactifs photodi-
mérisables, le tétraméthyléneéulfone TMSO (sulfolane) sera utilisé

comme solvant. Ce solvant présente trois avantages :

- tous les réactifs sont solubles
- la constante diélectrique est élevée (42 & 50°C)

- aucune réaction parasite n’est observée (20, 21]

L'ester bromé de 1'ACCDA é&tant une longue chaine, les réactions de
coupures de chaines ne sont pas évitables & la température de quater-

nisation (20).
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‘ ’
3.2 - JUATERNISATION DES MOTIFS 4 VP ET DMAEMA PAR LES ESTERS BROMES DE
L'ACCDA ET DE L'ACDA

a - Mode opératoire

Dans un ballon muni d'un réfrigérant avec garde & chlorure de calcium

et d'une arrivée d'azote, sont introduits :

6 g de copolymére
. 150 cm3 de TMSO (sulfolane)

Pour solubiliser le copolymeére, la solution est laissée sous agitation
48 heures & 60°C avec barbotage d'azote. DOn ajoute l'ester bromé de
1'ACCDA et on agite & 1'obscurité & 70°C, sous azote pour éviter les

oxydations parasites, et ce pendant le temps nécessaire a la quaternisaticn.

La solution de sulfolane tiéde est diluée avec le chloroforme pour étre
précipitée dans 1'éther éthylique sec. Si le polymére se prend en masse,
le redissoudre dans un mélange méthanol/chloroforme et le reprécipiter

dans 1'éther éthylique. On obtient un précipité que 1'on lave plusieurs

fois avec le précipitant et qui est séché & 1'étuve sous vide a 50°C.

b - Discussion des résultats

La quaternisation est une opération simple, conduisant dans certaines

conditions & des produits attendus.

Cependant, nous avons constaté gque les copolyméres & fort taux de motifs
DMAEMA [poly (MMA/DMAEMA) & 50/50 et 25/75J par exemple ,conduisent
facilement aux gels. Quant au poly (MMA/DMAEMA 50/50), le temps de quater-

nisation ne doit pas excéder 24 heures.

Le poly (MMA/DMAEMA 75/25) se comporte de la méme maniére. Et lorsque le
taux de motif aminé atteint 75 %, toute tentative de quaternisation s'avére
difficile, sinon impossible. L'emploi de solvants divers n'amélio—e guére
les résultats. Dans tous les cas, on obtient des substances difficiles a |
solubiliser dans les solvants organiques usuels, méme pas dans la DMSO ni
la TMSO & chaud, ni dans 1l'acide acétique ou formique généralement utilisés

pour le dosage des amines.
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Dans l¢ THF, la DMF, 1’acétonitrile, le chlorobenzéne, le nitrobenzéne

et le nitrométhane, les polyméres gonflent souvent.
Quant & la cinétique de quaternisation, elle est plus élevée pour les
motifs DMAEMA (21.24 % sur 25 %) que pour les motifs 4-VP (13.70 % sur

22 %) pour le méme temps.

3.3 - CARACTERISATION DES POLYMERES QUATERNISES

B R e A e T it it et s e

Le dosage potentiométrique a été effectué en employant des électrodes de

verre et d'argent, de types déja cités.

La solution titrante de nitrate d'argent 0.01 N environ est préparée'
& partir de titrisol et son titre exact déterminé en potentiométrie par

une solution standard de chlorure de potassium exactement 0.01 N..

Le volume de nitrate d'argent ajouté est mesuré avec précision gréce
a une microburette. Les copolyméres quaternisés sont solubilisés dans
la OMF et dosés aprés addition de quelques centimétres cubes d'acide

sulfurique 2 N pour stabiliser 1'électrode d’'argent (20).

La transposition de la méthode précédente au dosage du contre-ion associé
a8 1'amine quaternaire des motifs DMAEMA n'a pas donné des résultats satis-

faisants.

Oe ce fait, nous avons fait analyser les échantillons de ces derniers
polyméres par le C.R.M. de STRASBOURG. Les résultats obtenus dans tous

les cas figurent dans le tableau 5.

Par spectrophotométrie I.R., nous avons pu mettre en évidence la nature
des composés finaux, & cause des modifications apparues dans le spectre
des polyméres de départ‘d’une'part,'et de 1'apparition des bandes spéci-

figues aux esters Bromés de’l'ACCDA et de 1'ACDA d'autre part.



Ainsi .

- Pour le copolymére MMA/4 VP quaternisé, on remarque la disparition de 1la

bande & 1600 cm-1 due au motif 4 VP, 1'apparition de la bande a 1650 cm-1
due a l'azote quaternaire et des bandes a 1610 et 1580 cm | dues aux dou-
bles liaisons du réactif quaternisant, conjuguées avec celles du noyau aro-
matique. Le gfoupe cyano apparait a 2220 em™1. La figure 25 montre le spec-
tre I.R. du copolymére MMA/4 VP quaternisé, enregistré sur le Beckman

D.B.G I.R. 18.

- La série de copolyméres MMA/DMAEMA quaternisés se-caractérise par une
modification nette du spectre I.R. (figures 22,23 et 24) due 3 1'appa-
rition des bandes & 1610 & 1580 em~ 1. Le chiromophore cyano apparait é_
2200 em~ 1. Les polyméres quaternisés par 1'ester bromé de 1’ACDA seront
caractérisés dans la seconde partie de ce travail.

3.3.4 - Spectrophotométrie U.V.

Tous les polyméres quaternisés par l'ester bromé d'ACCDA ont une absorption
maximale &
» 355 nm dans le chloroforme
355 = 10.200 1.mole t.cm”
€3cc * 18.500 1.mole'1.cm_'1 pour les copolyméres MMA/DMAEMAQ
« 345 nm dans le méthanol

1

€ pour le copolymére MMA/4 VP Q

« 340 nm dans 1'isopropanol

On observe, en outre; un pic & 245 nm pour tous les polyméres quaternisés,
ce qui laisse supposer que ce pic est attribuable & l'absorption des ami-

nes quaternaires.

La figure 26 représente le spectre'U.V. du copolymére MMA/VP Q et la
figure 27 celui du copolymére MMA/DMAEMA (75/25) gquaternisé par 1’ester
bromé de 1'ACCDA. Le copolymére MMA/DMAEMA (50/50) guaternisé par le

méme réactif a la méme allure [figuré 28).

3.4 - SYNTHESE DES PHOTOPOLYMERES A PARTIR DE LA POLYVINYLAMINE

Les réactifs employés sont .1gs chlorures d'acide cinnamique (AC),
d'acide cinnamilydéne Bbétique (ACDA] et d'acide cyanocinnamilydéne
acétique (ACCDA). Pour les raisons déja évoquées, chaque réactif
sera additionné & daux pourcentages différents sur le polymére. Les

quantités stochiométriques tiennent compte de ces pourcentages.
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 Figure.22 - Spectre I.R. de MMA/DMAEMAQ (21.24 %) ACCDA 75/25
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Figure 24 : Spectre I.R. de MMA/DMAEMA {25/7%) quaternisé 24 heures par

1'ester bromé de 1'ACCDA
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Figure 25 : Spectre I.R. du copolymére MMA/4 VPQ (13.70 %) ACCDA
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Schéma réacti..inel : ' 7 ) h
' AN : ..
Eg{Hdn + X(R—C-C1) — > U, )+ CHatH-ECHy TH-3n
NHo 0 Vo™ N T NHg
H - !
=0
|
R

. CH=CH- .
[::E}_ (chromophore photoréactif AC)
.@L-(N-?CH-CWCH' '
t  (ACDA)
[::;}_cn-cu—cn—g
N (accoa)

Mode opératoire

Dans un ballon muni d'un barreau magnétique de 250 ml plongé dans un

bain d'eau glacée, introduire

. 10 ml de méthanol distillé sur lecompiexeMg/Iz et séché
sur tamis moléculaire.

« 1 g de polyvinylamine

Aprés agitation et solubilisation du polymére, introduire la pyridine
en guantité suffisante pour neutraliser 1'acide chlorhydrique qui résul-

tera de la réaction.

~

A 1'aide d’une ampoule & brome, ajouter goutte & goutte (1 goutte par
minute), sous forte agitation, le chlorure d'acide cyanocinnamilydene

acétique dissous dans environ 10 ml d’acétone distillé et séché.

Apreés addition compléte du chlorure d’'acide, on agite a température
ambiante pendant 1 heure. On précipite le polymére dans 1'6ther &thy-

.lique, on filtre et s&che & 1'étuve & 50°C sous vide. .
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- Solubilité : Les polyméres obtenus réticulent instantanément
dans le milieu réactionnel et ne peuvent &tre dissous dans aucun solvant

organique, ni dans les acides dilués ou concentrés, méme a chaud.

- Rendement : 0,86 g en moyenns.

o o e o = = - = . = T - S n = m A em SR - - . AR - ——— e e e m e e

Mode opératoire

Dissoudre d'abord le chlorure d’acide au bain-marie. L'introduire dans une
ampoule & brome sans dilution dans un quelconque solvant, puis opérer

comme précédemment. Précipitér a l1'acétone.

- Solubilité : Le PVAm-ACDA est soluble dans l‘eau et les alcools

inférieurs {méthanol, éthanol, isopropanol].

- Rendement : 0,93 g en moyenne.

e o o o . o o —————— Y —— - v o= B = e e = m v e G e e e A = . -

Mode opératoire

Dissoudre le chlorure d'acide dans un bain-marie. En prélever la quantité

suffisante pour la réaction et 1’introduire dans une ampoule & brome.

Sans dilution, opérer comme en 3.4.1 en maintenant le.chlorure d'acide
liquide par chauffage régulier de 1’ampoule a brome avec un séche-cheveux.

Précipiter dans 1'acétone.

- Solvants : les mémes que pour les polymeres PVAm-ACDA.

- Rendement : D,71 g en moyenne.

Discussion des résultats

La synthése de ces dérivés demande beaucoup de minutie et n'est pas toujours
évidente. Le débit d'une goutte de chlorure d’acide par minute doit &tre
rigoureusement respecté, sinon diminué. Autrement dit, une goutte trop

vite ajoutée précipite le milieu réactionnel. L'analyse par I.R. de ce
précipité montre qu'or a é%féire au chlorhydrate de polyvinylamine. Pour

éviter des pertes de polymére, on récupére ce précipité par dilution avec
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une ¢ .ution agueuse de soude. Le mélange se clarifie, on continue alors
1'addition du chlorure d'acide en traitant par la réaction de SCHOTTEN-

BAUMANN (22) qui conduit & de mauvais rendements, du meins dans notre cas.

3.5 - CARACTERISATION DES PHOTOPOLYMERES DBTENUS

- Par spectrophotométrie I.R.

Toute la série de ces dérivés se caractérise par 1l'apparition sur le
spectre de la polyvinylamine de nombreuses bandes amides :

3400, 1600, 1550, 1440 et 1390 cm~1

La bande du noyau pheny des groupes photosensibles est masquée par la
bande amide & 1610-1600 cm~1l.

La faible bande & 1700 cm~1 caractérise les fonctions C = 0 (11)

Enfin, le polymére PVAm-ACCDA se distingue des autres par 1l'absorption

supplémentaire du groupe CN & 2220 cm-1.

La variation du pourcentage du groupe photosensible ne semblant pas

modifier les spectres, nous faisons figurer pour chaque type de pblymére
i

modifié un seul spectre. Ces spectres (figures BDf 3% et 32) sont enre-

gistrés & partir d’'une pastille KBr, sur le Perkin-Elmer, Modéle 257.

- Par spectrophotométrie U.V.

L'absorption des polyméres PVAm-ACDA et PVAm-AC reste celle des chlorures

d'acides dont ils dérivent. Ainsi, suivant les solvants, on a :

1° - Les polyméres PVAm-ACDA absorbent & A max = 310 nm dans le méthanol
et a 302,5 nm dans 1'eau.
. PVAM-ACDA (18,23 %) : €302,5
. PVAM-ACDA (23,14 %) : €302,5

25.090 1.mole " l.cm~1.
25.790 l.mole~l.cm™1.

=~

2° - Les polyméres PVAm-AC absorbent & 277 nm dans le méthgnol et a 271 nm
dans 1'eau.
. PVAm-AC (23,50 %) t €5, = 4.500 l.mole™l.om™ .
. PVAm-AC (32,41 %) : €79] = 6.430 l.mole l.cm-1.

Dans tous les cas, les pics dans la région de 206-220. nmsont attribuables

aux groupements amides. (Figures 33 et 34).

P



Remarque

Les chiffres entre parenthéses indiquent les pourcentages en groupes

photodimérisables obtenus aprés les dosages suivants.

3.6 - DOSAGE DES AMINES PRIMAIRES DES POLYMERES PVAm-ACDA et PVAm-AC

Ces polyméres ont été dosés en milieu anhydre par 1'acide perchlorique en

solution acétique.

Ici, la polyvinylamine &tant exclusivement dissoute dans 1'acide acétique
glacial, nous ne pensons pas que le mécanisme de réaction de 1'acide

pefchlorique sur le polymére soit similaire .& celui du 1.3.3. a/.

Estimant que la polyvinylamine se protonise en milieu acétique, nous

pouvons proposer le mécanisme suivant :

[-cnych—]n+ NCHIO0H ——= FCHreH

n
NH2 -  NH3CH7C00
—(Hs— NHC Q1IN
[~ ICH* - —Jn —22! F-CHyCH, + M CHacooH
NH3 CHBCOO "I‘H; .
aor

Le dosage est effectué en présence du violet cristal comme indicateur coloré.

a/ - Produits (21)

. Le violet cristal & 1 % est préparé par dissolution de 1,0 g

dans 100 ml d'acide acétique glacial.

. L'acide perchlorique est préparé comme indiqué au 1.3.3. b/

b/ - Mode'opératoire (23)

Dissoudre environ 300 mg, pesés exactement, de polyvinylamine dans S0 ml

d’acide acétique glacial contenu dans un bécher de 250 ml. Ajouter 6 gouttes

PN

de violet cristal. On verse a 1'aide d'une microburette la solution d'acide

perchlorique en agitant, jusqu'a chahgément de couleur : passage de la

couleur bleue au bleu-vert.
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Nous ons utilisé, & cet effet, 1'électrode couplée verre-calomel
de type KC-1.

Les courbes obtenues sont mentionnées en figure 27 et les résultats

dans le tableau n° 5.

c/ - Discussion des résultats

Le principe qui nous a conduit & déterminer la teneur en amines
primaires libres dans nos polyméres n'est gu'’une transposition du
mode de dosage des amines primaires organiques simples (par exemple,
aniline, p-toluidine, diéthylanine ou quinoline) au dosage des amines

polymeres.

Dans ce cas, ce principe est d'autant plus adéquat que les courbes
expérimentales (Figure 29) ont toutes 1'allure théorigque. Lors des
dosages, les sauts de potentiel sont nets et importants, comme le

témoignent les points d'inflexion des courbes.

Par ailleurs, les taux de groupes photosensibles fixés sur le polymére
correspondent presqu'a nos taux hypothétiques et montrent par-dessus
le marché gque les réactions d'addition de nos chlorures d'acide sur

la polyvinylamine sont guantitatives.

Nous pensons donc avoir trouvé, en ce qui concerne le dosage des amines
primaires dans les photopolyméres dérivés de la polyvinylamine, une

voie de dosage satisfaisante.
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Figure 29 -
Courbes de dosage potentiométrique par HC1l04 des amines primaires
des pbotopalyméres dérivés de la PVAm

1 - PVAm-AC (23.50 %)

2 - PVAm-ACDA (18.23 %)
3 - PVAm-AC (32.41 %)
"4 - PVAM-ACDA (23.14 %)




Tableau n® 5 Composiyion des polyméres et conditions expérimentalss

: Masse en g de: : :

Pourcentage : motif photo-: T°C :
Composition : de motif : sensible pour: d'addition : Temps
: N° : du ¢ photosensible: 1l g de : du réactif :en heures:
:polymére: polymére : (%) : polymére :photosensible : :
: I :MMA/4 VPQ (ACCDA] : 13,70 : 1,50 : 70 : 24
:78/22 : : : s
: II tMMA/4 VPQ (ACDA) 1,50 50 24
178/22
:II1a :MMA/DMAEMA (ACCDA) 21,24 1,50 70 24
175/25
IIIb :MMA/DMAEMA (ACCDA) G 1,50 70 24
175/25 :
IV :MMA/DMAEMA (ACDA) 1,50 50 24
:75/25
Va :MMA/DMAEMA (ACCDA) 36,23 3,0 70 24
:50/50
Vb +MMA/DMAEMA (ACCDA) G 3,0 70 30
:50/50
: Via, :MMA/DMAEMA (ACCDA) G : 3,0 : 70 : 6
: VIb, :25/75 : : : : 12
Vie 3 : : : o 24
VII :PVAm-ACCDA i 1,0 0220 1
:VIII :PVAm-ACDA 18,23 0,45 0”20 1
FIX ‘PVAm-ACDA : 23,14 ! p,55 ! p”20 P
X :PVAm-AC : 23,50 : 1,83 : A 20 : 1 :
P xr *PVAm-AC 32,41 2,57 .~ 20 o

G : formation d’'un gel insoluble

i : polymére poudreux, insoluble, sans formation de gel.
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. . :
Figure 30 - Spectre’I.R. du polymeére PVAm-ACCDA
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Figure 31 - Spectre I.R. du polymére PVAm-ACDA
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Figure 32 - Spectre I.R. du polymére PVAm-AC
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Figure 33 - Spectre U.V. du polymére PVAM-AC (32.41 %)

a partir d'un film sur quartz suprasil
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Figure 34 - Spectre U.V. d’un film du polymére PVAm-ACDA (18.23 %) sur

quartz suprasil

0,8

0,7

0,6

Jd/5

0/4

0.3

0,21

0,0-

[ N ¢

A

210

_
380 A¢nm)



_'80 -

PART™™ EXPERIMENTALE

BIBLIOGRAPHIE

(1)
(2)

(3]
(4)
(5)
(6)
(7)
(8)

(9)

(10)
(11)

(12)

(13)
(14)
(15)

(16)

(17}
(18]

(19)

: R.M. JOSHI, J. Macromol. Sci, A7, 1231 (1973).
: Y. IWAKVRA, T. TAMIKADO, M. YAMAGUSHI et K. TAKEI,

J. Polym. Sci., 39, 203 (1959).

: T. TAMIKADO, J. Polym. Sci., 43, 489-500 (1860).
: M. LENG, Thése de Docteur &s sciences physiques, Strasbourg, (1962).
: V.A. KABANOV, A.B. ZEZIN, M.I. MUSTAFAEV and V.A. KASAIKIN,

Polymeric amine and ammonium salts, Pergamon Press
-IUPATC, pp 173-192 (24-26 Septembre 1979).

: H. TANAKD, K. SUZUKI and R. SENJU i Preparation of cationic polymers

and their applications IV. Part III of these series.

: R. HART, J. of Polym. Sci., vol. XXIX, pp 629-636 (1958).
: D.D. REYNOLDS and W. 0. KENYON, J. Am..Chem. Soc., B9, 911 (1847).
: Daniel J. DAWSON, Richard D. GLESS and Robert E. WINGARD, .

J. Am. Chem. Soc. }98:19) September 15, 1976.

: A.F. NIKOLAEV and V.M. BONDARENKO, Vysokomdekul. Soedin 146 (1964).
: HIROO TANAKA and RYOICHI SENJU, Bullet. of the Chem. Soc. of Japan,

vol. 48 (10), 2821-2823 (1976).

: Norme AFNOR NF X06-066 : statistique, vocabulaire, estimation et

tests statistiques, tome 1, pp 347-373 (1978).

: Demande de brevet d'invention sur la photoréticulation de [CO],-

polyméres & motif cinnamilydéne/pyridinium :
A. LABLACHE-COMBIER, C. LOUCHEUX, C. ROUCOUX (Juin 1978).

: a/ A.T. VOGEL, "A text book of practical organic chemistry”,

Longman 3 rd Edition, 791 (1870); b/ p 712 (1970); c/ p 713 (1970);
d/ p 791 (1870).

: Handbook of Chemistry.‘
: B. FREMAUX, Chimie Drganique : IV - Les fonctions divalentes,

p 87 (1976) - H.E.I. (Polytechnicum de Lille).

: C. ROUCOUX, Thése de Docteur-Ingénieur, Université de Lille, (1978).
: H. TANAKO, M. TSUDA, H. NAKANISHI, J. Polym. Sci., Part A-1,

43, 1729-1743 (1972).

: T. YAMAOKA, K. UENQ, T. TSUNODA, Polymer, 18, 81-86 (1877).



(20)

(21)

(22)

(23)

{24)

- 8] -
J. MORCELLET-SAUVAGE, C. LDUCHEUX, Die Makromolekulare Chemie, 1786,
pp 315-331 (1975).

: E.A. BOUCHER, C.C. MOLLETT, J. of Polym. Sci., polymer phys. Ed.,

15, 283-289 (1977).

: M. OKAWAVA, T. ENDO, and Y. KURUSU, Prog. Polym. Sei. Jpn, 4, 105

(1972).

: Arthur I. VOGEL, Elementary practical organic chemistry, part 3

Quantitative organic analysis (Longman), pp 698-69S.

: T. St-PIERRE, E.A. LEWIS and G.C. LEVY, Polymeric amine and

ammonium salts, Pergamon Press, - I UP A C, 245-248
(24-26 Sept. 1979).



DEUXITEME PARTIE

ETUDE PHOTOCHIMIQUE
DES POLYMERES PREPARES
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I1 existe deux méthodes pour mettre en évidence la réticulation d'un
polymére lorsqu'il est irradié par la lumiére ultra-violette. La
premiére consiste & irradier une solution diluée de polymére dans la
zone d’absorption du groupe photosensible et & suivre la réaction de
réticulation par la mesure de 1'absorbance de la solution en fonction
du temps. La seconde consiste naturellement & irradier 1e film de
polymére déposé sur quartz suprasil et de suivre la réticulation du
groupe photosensible, en 1'occurrence cinnamiqué ou un sur chromophore
de cet acide. Cette derniére méthode nous intéresse car elle nous
permettra de déterminer le seuil d'insolubilisation des films de

polyméres préparés. Cette détermination se fera :

- soit par la méthode du taux d'insolubilisation,

- soit par la méthode du test de photosensibilité.

La premiére méthode nécessite des quantités importantes de produits

et ne sera pas utilisée dans ce travail.

La seconde, par contre, le sera, puisqu’elle est rapide, précise et

reproductible.

La connaissance du seuil d'insolubilisation permet de comparer les
polyméres entre eux, de tester les photosensibilisateurs et de tracer

les sensitogrammes (sensibilité en fonction de la longueur d'onde).

Elle nécessite un équipement spécialisé et la mise au point des techniques

expérimentales que nous décrivons dans les pages suivantes.

Quant & 1'étude des mécanismes de photoréticulation mis en jeu, nous

nous limiterons & la spectroscopie infra-rouge et ultra-violette.

'



CHAPLTRE 1

TECHNIQUES EXPERTMENTALES

L'équipement expérimental se compose de deux montages sur banc optique
permettant d’exposer des films & des faisceaux lumineux de formes repro-
ductibles et d'intensité mesurable. Le premier permet une exposition en
lumiére polychromatique (U.V.=visible) avec comme source lumineuse une
lampe Philipps SP 500 w. Un autre montage équipé d'une lampe Xénon
Hanovia L 5430.000 - 1 kw et d'un monochromateur permet une exposition
en lumiére polychromatique ou monochromatique. L'utilisation de 1'ultra-
violet jusqu’a 200 nm nous oblige & utiliser une optique en quartz.
L'intensité de la lumiere sera contrdlée avant chaque manipulation et

mesurée a l'aide d'un millivoltmetre (Servotrace).

APPARETLLAGE

1.1 - MONTAGE ET IRRADIATIDN EN LUMIERE POLYCHROMATIQUE

Nous avons choisi une source lumineuse suffisamment intense dont la
répartition du spectre d'émission permet d'irradier nos polyméres dans
toute la gamme de longueurs d'onde de leurs absorptions dans 1'ultra-

violet : la lampe Philipps SP 500 w & vapeur de mercure haute pression.

1°) - Caractéristiques lumineuses de la lampe Philipps SP 500 w

Figure 1 - Spectre d'émission : rég1on vinible

de la lampe Philipps SP 500 w. Tt
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2°) - Montage optique (I) de la lampe SP 500

Le montage cuuique de cette lampe est simple et congu de fagona obtenir
3 partir d'elle un faisceau de lumiére paralléle par 1'intermédiaire de

deux lentilles de quartz notées (L et Lp).

L, : @40 mm F 50 mm A : e €au

1
Lo : @ 70 mm F

150 mm

eau

Un filtre & eau arréte la majorité )

du rayonnement infra-rouge. Le con-
-
trole du temps d'exposition se fait E%
au moyen d’un obturateur mécanique; ' by ~——

pour des temps plus courts, un
obturateur électronique Ealing
22-8411 de marque Ilex Optical Co

est utilisé. Il peut &tre commandé |
par un contrdleur de temps pour
des temps variant entre 4 et 1/125

secondes.

Ce montage permet d’'irradier des

films circulaires de 30 cm? de

fagon reproductible. De plus,

.

il s'adapte & des mesures photo-

chimiques qualitatives ou quan-

p R
titatives. \. -

=

-

Figure 2 - Montage optique (I)

. réalisé a partir de la lampe SP 500 :
(1) : lampe SP 500 '
(2) : filtre & eau
(3) : obturateur
(4) : film de polymére

(5) : lentilles en quartz
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1.2 - MONTAGE (II) D'EXPOSITION EN LUMIERE MONDCHROMATIQUE

La iampe utilisée est une lampe au Xénon Hanovia L 5430 000 - 1 kw. Son
spectre d’émission est assez intense et plat dans le domaine ultra-
violet. Il permet d'avoir une intensité lumineuse suffisante aprés

le monochromateur pour les études de photoréticulation en fonction

de la longueur d'onde. Un réglage de la puissance de la lampe est
possible, ceci permet d'ajuster 1’énergie lumineuse de la lampe et

de reproduire des conditions expérimentales semblables.

Caractéristiques de la lampe au Xénon Hanovia L 5430 000 - 1 kw

x 10~ W

2
Cm .nm.sr.

Anm

0 300 400 500 600 700 * 800
Figure 3 - Spectre d’'émission de la lampe au Xénon Hanovia 1 kw

Un filtre & eau est indispensable pour éliminer le rayonnement infra-rouge
de la lampe et protéger le monochromateur. Un ventilateur permet le refroi-
dissement par air de la lampe et une installation d'aération a été néces-

saire pour évacuer 1'ozone produit.

>—1 ﬁe?u sn—‘g’J ® Lg—}ﬁ%
T aEeEy

[ 1]
I’""J AL aagist "“lm Y }""vmmvmmv"'r"
mwm}zmmwjzm%uu 1T T T

Figure 4 - Montage optique & partir de la lampe au Xénon permettant d'obte

un faisceau de lumiére monochromatique de forte intensité.



(1) 1lanterne (5) : filtre a eau

(2) ; lampe au Xénon I0Q0 .w (6) : monochromateur
(3) : ventilateur A (7) : obturateur

(4) : manche d'aération (8) : porte-échantillon

(9) : photodétecteur du radiométre-photométre

Pour pouvoir réaliser un alignement optique correct et reproductible,
nous avons &té amenés & positionner la lampe sur une plaque métallique
sur laquelle sont fixés deux bancs optiques paralléles. Ces bancs
optiques portent le monochromateur par 1'intermédiaire de plaques métél—
liques permettant un réglage "trait-point-plan”. L’alignement optique

a été réalisé grace a 1'utilisation d*un laser d'alignement dont le
faisceau lumineux trés fin permet un réglage soigné. Par des vis de
blocage, les positions du monochromateur et de la lampe sont fixées
définitivement. Sur le premier banc optique, viennent s'’aligner 1'obtu-

rateur, le porte-échantillon et le photodétecteur.

Ce montage servira surtout a réaliser des études plus fondamentales
de détermination de la photosensibilité des polyméres en fonction de
la longueur d'onde (sensitométrie), et aussi & 1'irradiation des tissus

pour la teinture.
Pour réaliser cette étude, il nous faudra une méthode de photosensibilité
suffisamment fine pour travailler sur des films de polymére plus fins

(0,5 4 & 1 u) nécessitant de ce fait moins d’énergie pour se photoréticuler.

1.3 - APPAREILS DE MESURE ET D'ECLAIREMENT

Deux appareils de mesure d'intensité incidente I (une thermopile et un
radiométre-photométre) seront utilisés suivant le montage. Cette intensité
correspond & la mesure de 1'éclairement énergétique (énergie lumineuse)

regu par unité de surface et par unité de temps. Elle s'exprime en watt/cm<.

Pour réaliser ces mesures, la surface réceptrice du photodétecteur doit
8tre entiérement située dans le faisceau lumineux paralléle et & la méme

distance de la source que 1l’échantillon testé.

La thermopile est utilisée pohr les mesures d'intensité en lumiére poly-

chromatique (montage I). Une thermopile est un appareil qui transforme
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1'énergie 1: nineuse en chaleur et donne un signal de sortie sur un millivolt-.
métre, une différence de potentiel. Elle est étalonnée grace & des appareils ‘
du méme genre déja calibrés ou par actinométrie. Nous utiliserons une
thermopile Kipp & Zonen. Elle permet la mesure d'éclairements importants

en lumiére polychromatique (jusqu'a 1500 w/m?) et a 1'avantage de donner

une réponse constante. Sa fenétre en quartz infrasil permet des mesures

d'éclairements de 250 & 3500nm.

-~

Le radiométre-photométre avec détecteur & semi-conducteur est utilisé

pdur les mesures en lumiére monochromatique (montage II). I1 fonctionne

sur le principe de 1'absorption du photon par un semi-conducteur qui

crée des charges mobiles (&lectrons-trous) et donne naissance & un

courant électrique. Sa sensibilité est meilleure gue celle des thermopiles

et son temps de réponse plus court. Cependant, sa réponse spectrale varie
avec le type de détecteur et la longueur d'onde. I1 doit donc &tre calibré
pour chaque longueur d'onde et utilisé en lumidre monochromatique. Le radio-
metre-photométre Alphamétrics 1010 est utilisé avec un détecteur Alphamétrics

au silicium P 1100 dont le domaine d'utilisation varie de 200 & 1100 nm,



' APITRE 11"

METHODES 'D'ETUDE ' PHOTOCHIMIQUE

2.1 - TEST DE PHOTOSENSIBILITE TYPE "PHOTORESIST®

Le film de polymére photosensible est exposé a la lumiére

par 1'intermédiaire d'un systéme de dache. Le polymére ain-
si irradié par une lumiéfe suffisamment intense réticule et
devient insoluble. Le film est lavé avec un solvant du poly-
mére, laissant sur le support la partie insoluble qui peut
étre visualisé. Les polyméres qui, irradiés, deviennent inso-

lubles sont dits plaques ou : "résines” négatives (1).

Le dépbt des films de polyméres photosensibles peut se faire
‘soit sur une plaque recouverte de zinc (2), soit sur un support
bismuthé (3).

Dans le premier cas, le polymére réticulé aprés irradiation

est visualisé par trempage de la plague dans une solution d'aci-

de nitrique (attaque du zinc) jusqu'a l'apparition des taches
mettant en évidence le phénoméne de réticulation. Le second cas
étant celui que nous avons exploité, nous verrons un peu plus en
détail la suite des opérétions de dépdt du polymére sur le support,
de son exposition & la lumiére, de son développement dans le solvant

et de sa visualisation.

a) dépdt du film sur feuille de polyester bismuthée

Un film de polymére d’'épaisseur voisine de 1 micron est déposé
sur un support inerte. Celui-ci est une feuille de polyester
(terphane de Rhéne Poulenc) de 180 mm x 220 mm et de 75 um
d'épaisseur sur laquelle une fine couche métaliique de bismuth

(quelques centaines d'angstréms) a été déposée par évaporation

sous un vide de 10 ~3 bars.
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' . dépdt se fait & 1'aide d'un filmographe (BRAIVE), le support
2st plaqué grace au vide.sur une table & rainures plane et hori-

zontale.

Une solution de polymére (50 mg/2 mi solvant) est déposée ‘et
étirée sur toufe la surface du support & 1’aide d’un filmogra-
phe de 50 pm. L'évaporation du solvant (méthanol, chloroforme
ou mélange méthanol-chloroforme) est rapide et se fait & 1'air

libre.

b) Dépdt sur tissu

Le support textile est le polyester (Tergal fourni par 1'INSTITUT
TEXTILE DE FRANCE - ITF-Nord). Le dépdt du polymére se fait par
trempage d'une bande de 220 mm x 40 mm dans une solution d'envi-
ron 50 mg/2 ml solvant, cette concentration variant suivant la
composition, la performance et les caractéristiques du poiymére.
Le tissu est laissé sous agitation dans le pillulier pour &tre
imprégné de fagon hohogéne de la totalité de la solution. La

bande de tissu sortie et séchée & 1’air libre est alors préte

pour l'irradiation.

Le support sur lequel a été déposé le polymére est découpé suivant
les dimensions que nous avons déja indiquées (220 mm x 20 mm pour

la feuille de terphane) et placé dans le cache a glissiére (figure 5).

Ce systéme permét d’exposer successivement selon des temps d'exposi-

2

tion croissants dix paires de plages circulaires de 1 cm® 1le poly-

mére photosensible déposé sur tissq,ou dix plages de méme surface .

"le polymére dépose sur terphane. Le systéme de glissiére peut s'adap-

ter ‘sur les deux montages optiques décrits précedemment.

Le film est lavé dans un_sblvant du polymére sous agitétion pendant
au moins une minute pour les dépdts sur plaque bismuthée ou deux

minutes pour lss déﬁﬁts sur tissu. Le polymere nom réticulé se

dissout.
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Figure 5

Cache quiyintroduit dans une glissiére permet d'irradier successi-

vement six plages circulaires d'un film.

- Porte objet comportant 6 trous circulaires
- Plaque amobible comportant 6 trous circulaires

1

2

3 - Film de polymére sur support polyester ou tissu
4

Vis de blocage

Dans le cas des polyméres que nous avons préparés, il n'y a pas

de régle générale en ce qui concerne la visualisation. En effet,
nous verrons plus explicitement que pour certains films de polyes-
ter recouverts de bismuth, 1le support devra étre d'abord lavé au
Jet d'eau tout juste au sortir du bain de développement, puis im-
mergé immédiatement sous agitation dans la solution de visualisa-
tion qu’est 1le chlorure ferrique 300 g/1. Pour d'autres par con-
tre, un séchage assez prolongé et franc aprés développement est

obligatoire avant trempage dans la solution de visualisation.

Si le polymeére est insuffisamment réticulé, deux cas peuvent se

présenter :
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. L.e bismuth se dissout entiérement et aucune tache n'apparait

sur le support.

« Le bismuth se dissout de la méme maniére, mais les ronds de
polymére réticulé apparaissent plaqués sur la feuille de po-
.lyester. Dans ce cas, on ne'doit pas se faire d'illusion et 1le
test doit étre considéré comme négatif. L'accroissement du
temps d'irradiation améliore les résultats et si le polymére
est suffisamment réticulé, il protége le bismuth de 1'attaque
du chlorure ferrique et une trace métallique brillante apparait
sur le support. Le temps nécessaire & 1'insolubilisation complé-

te du polymére détermine sa photosensibilité.

Dans le cas d’un film sur tissu, le support est immergé quelques
minutes dans une solution aqueuse de colorant & 1 g/l. La disso-
lution du colorant se fait dans un peu d'eau chaude. Les colorants
choisis par nous pour les tests sont le rouge acide 57 (C.I) et
le vert alizarine cyanine 5 G (C.I). Lors du test on ajoute
dans la solution de colorant quelques cm3 d'acide acétique ou
formique en quantité suffisante pour avoir pH 5.5-6. Le support
est ensuite dépouillé avec une solution aqueuse de lessive ména-
gére (Teepol par exemple), puis rincé & l'eau distillée. Dn 1l'ex-
prime le plus simplement possible, entre les mains d'abord, puis
entre deux papiers Sopalin pour éviter la migration du colorant
lors du séchage. On le séche et les échantillons ainsi obtenus

sont propres.

2.2 - DETERMINATION DE LA PHOTOSENSIBILITE (4, 5, 6§, 7)

Lorsqu'un film fin de polymére est irradié par une lumiére, il
apparait au niveau du motif polymére une réaction spécifique de

photoréticulation.

La sensibilité S de ce film est définie comme étant le rapport
du nombre N que cette réaction est apparue au cours du temps,
par 1'énergie lumineuse nécessaire & 1l'irradiation d’une surfa-
ce de 1 cm? par le photon incident (Eirrad. = Ei)ﬁ

S = dN (réaction/motif polymére)/d Ei (photon/cm?)



IR M

'-»k\\ O A\ T
g : RN N \ \ g" \\\\\\\ ‘\\\\\ N ¢
e L S
- //// //////// Co /,"/// /"/‘/ /////’/////l
ou
» PECRE TR )

4’4////////‘44/ 2

NNy
M////// s A////—v]

ou

[FT=m
E£/444%/647/?//?Q,

=
PP 1

) Figure 6 -.Test de photosensibilité utilisé .

a) cache lumiére

bl couche de bismuth

. temps en.secondesl t-2 t-1 t

d) support (tissu)

exposition

aphéa
développement

visualisation

c) polymére photosensible

t+l

plague obtenue

Figure 7 - Exemple de plaque obtenue aprés exposition,

% O @

développe-

ment et visualisation lors du test de photosensibilits.



Si

Io est le nombre de photons incidents par unité de surface
(1 em?) du film "resist” et par unité de temps & une longueur

d’onde donnée,

K le coefficient d'absorption d'un chromophore & la mé&me longueur

d'onde,

t le temps d'irradiation,

At le temps nécessaire a 1l'’obtention de 1’insolubilisation compléte

du film.

Un nombre K caractéristique de clivage de 1la chaine principale du
polymére constituant le film pourrait apparaitre dans la partie du

film exposée. Dans ce cas, on obtient la formule suivante :

unités :

K : Pour les calculs, cette constante est égale & 1 si Ei esf ex-

primée en Joules

Io : encore appelé densité de flux ou éclairement énergétique,

est exprimé en Watt/cm? ou erg/cm?/seconde
At : en secondes

S Joule'1.cm2

2.3 - SENSITOMETRIE (5)

L’'étude de la photosensibilité du polymére en fonction de 1a
longueur d’'onde est faite & 1'aide du montage 2 (lampe Hanovia
1 kW) en utilisant le test de photosénsibilité {plagques recou-

vertes de bismuth].

La photosensibilité sera déterminée pour des faisceaux monochro-
matiques de bande passante AX de 20 nm. Des réglages de puissance
de la lampe et de fente d'entrée du monochromateur permettent

d'obtenir un éclairement suffisant et de valeur constante.
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2.7 - ETUDE DE LA PHOTORETICULATION PAR SPECTROSCOFIE

Par spectfoscopie I.R. nous avons réalisé 1'étude qualitative des
polyméres & étudier et pu mettre en évidence le phénoméne photo-
chimique dd & la photoréticulation desdits polyméres. L’é&tude
s'effectue & partir d'un film de polymére obtenu par évaporation
d'une solution concentrée de polymére dissous dans un solvant
(chloroforme, méthanol ou mélange méthanol-chloroforme). Cette
solution est évaporée sur une pastille de bromure de potassium.
L’'évolution du spectre I.R. de polymére (10 & 50 p d'épaisseur)
est suivie en fonction du temps d'exposition & la lumiére. Un
seul film du méme polymeére est exposé successivement pendant

des temps croissants.

L'exposition a été réalisée sur le montage I, avec la lampe SP 500.

Le spectrophotométre utilisé est le Perkin Elmer 257.

Dans cet autre contexte, le film de polymére est obtenu par
évaporation du polymére sur une lame de quartz suprasil. L'épais- |
seur du film, inférieur & 1 micron, est ajustée pour avoir une

' densité optique comprise entre 0,7 et 1. Les films déposés sur
feuilles de polyester pour le test de photosensibilité sont
également utilisables pour des longueurs d'onde supérieures &

310 mm.

L'étude de 1'évolution du spectre U.V. au cours de la photoréticu-
lation est faite en enregistrant successivement les spectres d'un

film donné pour des temps d’exposition croissants.

Le spebtrophotométre utilisé & cet effet est le VARIAN, modéle
Cary 219.



CHAPTTRE 111

1]
* MESURE DE LA PHOTOSENSIBILITE

L'intérét pratique des polyméres portant les groupes cinnamique,
cinnamylidéne et cyanaocinnamylidéne acétique porte sur leur réti-
culation et leur insolubilisation dans les solvants organigues
usuels, aprés irradiation par la lumiére U.V. visible. Ainsi que
nous 1l'avons décrit dans le chapitre relatif aux méthodes d’étude
photochimique, cette performance s'évalue par la mesure du seuil
d'insolubilisation, c'est-a-dire par la mesure de la photosen-
sibilité S. La détermination de S est influeﬁcée par plusiéurs

paramétres :

- Les paramétres physico-chimiques qui sont :

. Le pourcentage du groupe photodimérisable par rapport aux
motifs de la chaine macromoléculaire \

. La nature de cette chaine ou squelette macromoléculaire

. Sa viscosité 1iée & sa masse moléculaire

. La géométrie de la structure cristalline du groupe photo-
sensible

. Le gonflement du polymére photosensible qui est 1ié au solvant

- Les parameétres photochimiques proprement dits :

. La nature du groupe_photodimérisable
. Son aptitude & recevoir 1'énergie d’état triplet transmise

par un photosensibilisateur
- La nature du support
. La photosensibilité varie en fonction du support sur lequel

est déposé le film photosensible

Enfin, 1'étude par spectrophotométrie U.V. et I.R. vise a mettre
en évidence la nature des chromophores responsables de la photo-

réaction.

La photosensibilité S a été mesurée en utilisant 1la loi :
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de-t les facteurs K, Io, t et Ei sont déjd explicités. La mé-

thode utilisée est celle des plaques recouvertes de bismuth.

Le montage I (lampe Philipps SP 500 Watts) a été utilisé a cet
effet.

Les résultats obtenus sont consignés dans le tableau 1.

% Valeur calculés sur le film de 0.6 p d'apreés la référence

S : photosensibilité sur support bismuthé

St : photosensibilité sur feuille de polyester (terphane) dégraissée
ad 1'alcool dénaturé

ST ¢ photosensibilité sur tissu (polyester - marque Tergall

i ® insoluble

3.1 - DISCUSSION DES RESULTATS

D'aprés les résultats mentionnés dans le tableau n°® 1, nous consta-
tons que la sensibilité S des polymeéres est fonction du support uti-
lisé. Les meilleurs résultats sont obtenus sur le textile (polyester-
marque Tergal). Ce fait se justifie par 1'adhésion du film et 1'état

de surface du support.

Bien que cette sensibilité soit moins bonne sur la plaque recouverte
de bismuth que sur les deux autres supports dont le terphane et le
tissu, nous n'allons que discuter des résultats dbtenus sur ledit
support bismuthé. Ceci nous permettra d'avoir une idée comparative

de nos polymeéres avec ceux déja &tudiés dans notre laboratoire.

Les photosensibilité des polyméres MMA/4VPQ (13.70 %) ACCDA & MMAZ4 VPQ
( ) ACOA ne peuvent &tre comparés. La différence des valeurs
obtenue pour une méme matrice macromoléculaire n'est pas due & la dif-
férence des groupes photosensibles ni aux taux de ces derniers sur les
chaines macromoléculaires.'Le polymére II conduisant & une tendance

de gel, son adhésion sur le supportiest moins bonne. De plus, il

gonfle plus que le polymére I lors du développement.
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Tableau 1 : Résultats des tests de photosensibilité
par la méthode "photoresist”
N° Composition Solvant de S cm2 = \St cm2 ST cm2
Polymére du polymére développement joule™1| S/PE |joule~' [joule-
KPR (KDDAK) + sensibili-| Acétate d'éthyléne 10* - -
Produits sateurs glycol 13
COMMEr - |~= ==~ == e e e e e e B ey Uy P dmm e
ciaux P.E. 4125 [KODAK]) Phtalate de o _ _
+ sensibilisateurs butyle
| j
MMA/4 VPR (13,70 %) | ;
I 78/22 ACCDA CHCl3 6,85 l 35,71' 157, 8¢
2
MMA/4 VPO ( %) CHC1,,-CH_OH-Toluzne | c
I 78/22  ACDA 373 1 0,45 8,77 28,9
[1 1 2] ¢ i
%
MMA/DMAEMAR (21,24 %) CHC1_,-CH_DOH f .
IIIa 75,95  ACCDA 373 6,85 17,88: 78,9:
(1 1) E =
- MMA/DMAEMAQ i. o i )
b 75/25  ACCDA (formation de gel) |
i T .
MMA/DMAEMAR  ( ) CHC1,-CH.OH ; i .
Iv 25/25 ACDA 3 3 6,85 i i 17,54; 57,9
(1 :1) ; i
MMA/DMAEMAQ (36,23 %) CHC1,-CH0H ~
v 50/50 ACCDA 3 3 0,16 B,77; 153, B¢
a {1 1) |
1
v MMA/DMAEMAQ i. _ ) )
b 50/50  ACCDA (formation de gel)
VI PVAm - ACCODA i. - - -
(insoluble)
VII PVAm-ACDA ( 23,.14 %) CHSDH 0,011 i 0,055 0,4
VIII PVAm-ACDA (1823 %) CHSDH 0,046 ! 0,17 1,0
|
IX ~PVAm-AC (23,50 %) CHSDH 0,007 0,050 0,3
X PVAM-AC (32,41 %) CH,OH | 0,021 0,11 0.3
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Considérons les polymeres IIIa et Va. Leur différence de sensi-
bilité est 1liée & leur différence de viscosité (n = 0.68 dg/1l
pour IIIa et n = 0.49 dg/l pour le polymére Va) et donc, a leur
différence de masse moléculaire. Par allleurs, nous avons vu dans
la partie expérimentale que la dissolution des copolyméres
MMA/DMAEMA quaternisés par 1'ACCDA dsvenait d'autant plus diffi-
cile gue le pourcentage du motif DMAEMA est élevé dans le poly-
mére. Nous avons, en outre, constaté que le polymére Va est

tout juste, éinon presque, la limite de ce que 1l'on peut obtenir
en quaternisant le copolymére MMA/DMAEMA (50/50) par 1'ester .
bromé de 1'acide cyanocinnamylidéne acétique. Nous supposons gue
le polymére Va gonfle plus que le polymére IIIa lors du développe-
ment dans le mélange méthanol-chloroforme aprés irradiation, d’od

leur différence de sensibilité.

Pour des considérations photo-chimiques; nous attribuons en partie

la faible sensibilité du polymére MMA/DMAEMAQ (36.23 %) ACCDA au

~pourcentage en motif photodimérisable : 1'ACCDA, Nous estimons en

effet qu'il y a une forte probabilité de pontage intra chaine macro-
moléculaire dans le polymére MMA/DMAEMAR (36.23 %) que dans le poly-
mére MMA/DMAEMAR (21.24 %). |

Les polyméres IIIa et IV seront comparés ultérieurement.

PVAm-ACDA_(23,14 %) _(VII ), PVAm-=AC_(23.50 %) [IX) et

________________________________________ - - ——-

PVAm-AC_(32.41 %) (X)

I1 ressort des résultats du tableau n® 1 gue les polyméres VII et

VIII sensibilisés par le groupe cinnamylidénamide sont généralement

- plus photoréticulables que les. polyméres IX et X sensibilisés par

le groupe cinnamide. La photosensibilité augmente quend le taux de

groupe photosensible augmente.
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3.1.7 - Influence du_groupe photodimérisable

La comparaison des performances & la réticulation des groupes
photosensibles peut étre mise en évidence en considérant le
polymere MMA/DMAEMA (75/25) quaternisés simultanément par les
esters bromés des acides cinnamylidéne et cyanocinnamylidéne

acétiques.

Les polyméres VII, VIII, IX et X illustrent également la plus
grande sensibilité du groupe N~ cinnamylid&namide par rapport
au groupe N- cinnamide. Le groupe ACDA s'avére plus photosensi-

ble que le groupe AC.

La différence d'absorption en lumiére UV des trois groupes photo-
dimérisables étudiés semble justifier les résultats obtenus. Nous
savons, en effet, gue les coefficients d’extinction molaires des

esters de ces deux groupements sont, respectivement :

20.000 1.mole '.cm | dans 1'alcool

. AC - : €977

. ACDA : €310 = 40.500 l.mole—1.cm-1 dans 1'isopropanol

Bien gue 1'absorbance d'un film soit environ 20 % plus faible que
celle d’une solution pour la méme densité& de chromophore d'aprés
les expériences de H. TANAKA (10,11), les polyméres comportant
ces groupes AC et ACDA ont des coefficients d'extinction molaire

variant dans le méme ordre de grandeur.

Cette différence d'absorption justifie donc la différence de
photoréactivité des deux groupes, et donc, des résultats de

photosensibilité obtenus.

Nous rappelons gu'en considérant les photopolyméres dérivés de
la polyvinylamine, nous constatons que la photosensibilité croit
avec 1'augmentation du motif photosensible. Le cas des autres
polyméres ne peut &tre évogué, vu qu'ils sont étudiés a des taux

de groupes photosensibles unigues.
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3.1.7 - Influence de la chaine macromoléculaire

Le squelette macromoléculaire joue un rdle considérable sur la
photosensibilité d’un polymére. Ce fait se justifie en examinant
les photosensibilités des polymére I et IIIa par exemple. Nous
remarquons qu'ad groupe photosensible identique, leurs sensibili-
tés sont égales, alors gue le pourcentage en motifs quaternisés
par 1'ACCDA est plus élevé dans le poélymere IIIa que dans le po-

lymére I.

Les sensibilités des polyméres IV et VII ou IV et VIII prou-
vent formellement qu'’a groupe photosensible identique, la photo-
sensibilité des polyméres varie en fonction de la nature de leur

squelette macromoléculaire.
3.2 - CONCLUSION

Pour conclure sur les résultats des tests de "photorésists”,

nous allons scinder la gamme de nos polymeres en deux groupes 3
ceux de la premiére série (polyméres I & Vb) et ceux de la se-
conde série (VI & X). Les polyméres de chaque série sont polydis-
perses : ainsi, les polyméres I & Vb sont des terpolyméres dont
les motifs sont le MMA, la 4 VP ou le DMAEMA et la 4 VP ou le
DMAEMA'duaternisés. La polydispersité des polymeres dérivés de la
PVAm (seconde série) se distingue par la présence des motifs

N- vinylacétamides, vinylamines et vinylcinnamides ou vinylcinna-

mylidénamides.

L'observation des résultats des tests "photoresists” nous a per-

mis de constater que les polyméres de la premiére série sont hlus
photosensibles due ceux de la seconde série; Cette différence glo-
bale de photosensibilité est due & la différence de structure des
deux séries de polyméres. Le motif MMA qui est commun aux polyme-
res I 8 Vb a certainement une influence non moins négligeable sur

les valeurs de photosensibilité S obtenues, car il a été prouvé.

. que, pour des polyméres portant un méme groupe photodimérisable,

1'ACCDA par exemple, tous ceux comportant le motif MMA induisent

de meilleures sensibilités (8).
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Le contre-ion de quaternisation peut également étre responsa-
ble des bons résultats de photosensibilité des polyméres de la

premiére série.

Enfin, le solvant de dissolution des polyméres. En effet, nous
avons vu dans la partie expérimentale que la polyvinylamine et
les photopolyméres qui en dérivent ne sont solubles que dans
1’eau et les alcools inférieurs (méthanol, éthanol, isopropanol),
insolubles dans tous les autres solvants organiques. Nous pensons
gue le méthanol utilisé pour les tests n’est pas un solvant qui
permette un parfait étalement du polymére sur la plaque bismuthée.
Physiguement, un mauvais solvant conduit généralement & une chal-
ne macromoléculaire recroquevillée. Au sein d'une telle chaine
macromoléculaire, les photoadditions (2+2) ne peuvent gu'étre
intra-chaine, d’'ol les mauvais résultats d’insolubilisation que
1'on obtient par rapport aux polyméres de la premiére série dont

le choix des solvants est large.

Les polyméres commerciaux photosensibilisés sont plus performants
gue tous nos polyméres non additionnés aux photosensibilisateurs
d'état triplet. A cet effet, nous allons étudier dans le chapitre
qui suit 1'influence des sensibilisateurs sur la photosensibilité
de nos polyméres afin de mieux les comparer aux polyméres commer-

ciaux.
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CHA® TRE IV

ETUDE DE L'INFLUENCE DES PHOTOSENSIBILISATEURS D'ETAT TRIPLET
SUR IA PHOTOSENSIBILITE DES POLYMERES

4.1 - PHOTOSENSIBILISATION INTERMOLECULAIRE

Nous avons essayé d'accroitre la photosensibilité de nos polyméres par
addition de 10 % en masse aux films de polyméres des composé&s organiques,
les sensibilisateurs d'état triplet. Toutefois, pour qu'ils augmentent
la sensibilité des polymeéres photoréticulables, les sensibilisateurs

doivent remplir plusieurs des critéres suivants (14) :

1°- Coefficient d'extinction molaire élevé (v 1041.mole_1.cm-1) pour

assurer une absorption importante de la lumiére incidente & la concentration
relativement basse & laguelle il se trouve incoraoré dans le polymére;
2°- Rendement de passage intersystezme (Yisc) élevé;

3°- Energie d'état triplet (Eg) supérieure & celle du chromophore du
bolymére, de telle sorte que le transfert d’énergie du sensibilisateur

3 ce chromophore soit assuré efficacement;

4°- Pour augmenter la sensibilité du polymére & la plus grande longueur
d'onde possible, un sensibilisateur ayant un petit intervalle singulet-
triplet serait requis;

5°- Le sensibilisateur doit avoir d'autres propriétés non photochimiques,
par exemple une bonne solubilité dans le solvant.du film polymére et dans

le polymére.
Nous avons testé deux séries de photosensibilisateurs.

La premiére série est composée des produits dont les caractéristiques

sont mentionnées dans le tableau suivant et figures Ba et 8d.

Tableau 2 - Caractéristiques des photosensibilisateurs d'état triplet

*Photosensibilisateurs :E; en kcal/mole: “Jisc : Références :
;benzophénone ; 70 ; 1.00 ; 12 :
‘cétone de Michler ' 61 : 1.00 ° 12 :
;tartrazine ; - ; - : - ;
iN—méthyle -2- : i : f f
:?gs?o-e-naphtathiazaline ; L ; 0.70% ; 13 ;

‘photosensibilisateur KODAK °
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(x) : valev estimée en matrice PVC

Les tests de photosensibilisation intermoléculaire ont été effectués
par la méthode dg mesure de photosensibilité S, sur plagues recouvertes
de bismuth. Le mantage (I) et la lampe Philipps SP 500 Watts ont été
utilisés & cet effet. Les résultats obtenus pour le seul polymére
MMA/DMAEMAQ (21,24 %) quaternisé par 1l'ester bromé de 1l'acide
cyanocinnamylidéne acétique (ACCDA) sont consignés dans le tableau

suivant.

Tableau 3 - Tests de photosensibilisation intermoléculaire :
valeurs de photosensibilité S, & comparer avec la
photosensibilité initiale : Si = 6,85 cmZ.Joule™
I = 0,164 Watt/ qmz

f * Valeurs de photosensibilité S en cm2.Joule” f
P P : benzo-:cétone :photosensibi-: : Valeur :
; —BRhotosensibilisateurs, .o ie: de  :lisateur BN :tartrazine:initiale:
:Polymére v : :Michler: Kodak : :
:MMA/DMAEMAQ (21,24 %) : : : : : :

*75/25 ACCDA $ 8,05 : 0,67 : 1,02 ;3,05 i 6,85

Le solvant de dissolution du polymeére reste le mélange méthanol-chloro-
forme (1:1) en volume. Le développement a &té réalisé dans le méme

mélange de solvants.

4.2 - DBSERVATION

D'aprés les résultats du tableau précédent, nous constatons que tous
les photosensibilisateurs testés sont inefficaces. Ils diminuent la

sensibilité du polymére MMA/DMAEMAQ (21,24 %) ACCDA.

Ces résultats confirment ceux obtenus lors de 1'étude (8) d'une
série de (Co) polym@res comportant les motifs aza-aromatigues qua-
ternisés par 1'ester bromé de 1'acide cyanocinnamylidéne acétique

(ACCDA).
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4.3 - DISCUSSIDN

Les résultats négatifs obtenus pour ces essais de photoéensibili-
sation sont difficilement interprétables par des considérations
d'énergie d'état triplet ET ou de rendement de passage intersys-
téme Yisc, ni d'absorption UV visible des sensibilisateurs uti-

lisés.

La benzophénone, la cétone de Michler, le sensibilisateur BN

KODAK sont connus &tre de bons photosensibilisateurs du poly-
vinylcinnamate. La réaction observée est d'état triplet (10,

12, 16, 18].

Les tests ont été effectués & 1'air libre ol 1'oxygene peut

avoir une influence sur les résultats. Si, par contre, ces résultats
sont négatifs avec le MMA/DAMEMAQ (21,24 %) ACCDA, on peut les expli-.
quer par le fait qu’avec ce polymére la réaction de photodimérisation
observée n'’est pas induite par la phosphorescence (état triplet), mais

plutdt par la fluorescence (état singulet).

4,4, - CONCLUSION

La benzophénone, la cétone de Michler, le photosensibilisateur BN
KOOAK et la tartrazine ne sont pas des sensibilisateurs d’'état
triplet du polymere MMA/DMAEMAQ (21,24 %} ACCDA. Ils décroissent
plutdt sa photosensibilité. Ceci peut s'expliquer par l'effet d'’atome
lourd. En effet, pour étre efficace, nous avons vu qu'un photosensi-
bilisateur doit avoir une énergie ET supérieure & celle du chromo-
phore photoactif du polymére, ce qui est vrail dans notre cas. Ainsi,
il s'assure un transfert efficace d'énergie du donneur (sensibili-
sateur) & 1'accepteur (chromophore du polymére}. Cette énergie
absorbée par le chromophore photoactif accroit le rendement Yfisc

du triplet formé par photon. A cet état triplet, il y a photoré-
ticulation du polymére, ce qui peut se traduire par le schéma

suivant (14}

1) Passage intersystéme au triplet : Tgx Eff;asx

3
2) V8% + chromophore photoactif du polymére —S + 3chromophore

photoactif du polymérex
3) 3chromophore photoactif du polymére* + chromophore photoactif
du polymére —p Photoréticulation '
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D218 notre cas, la décroissance de la photosensibilité du
pulymére aprés addition de 10 % en masse du sensibilisateur
dans le film polymére montre qu'il se produit un phénoméne
inverse. En effet, la benzophénone, la cétone de Michler et
le photosensibilisateur (KODAK) BN ont des rendements de pas-
sage intersystéme élevés, voire maximum pour.les deux premiers :
gﬁsc = 1.00. Par ailleurs, leursénergiesEy sont également
élevées. Une diminution de la photosensibilité du polymére sous
- 1'effet de leur addition ne peut expliquer rien d'autre que le
phénomene mis en jeux entre le chromophore ACCDA d'une part
et les trois photosensibilisateurs testés d'autre part, n’obéit
pas au mécanisme d'état triplet‘ci-dessus invoqué. Il se pro-
duit donc un autre mécanisme au niveau de 1'état singulet qu'il
~est difficile d'expliguer. Ceci confirme formellement 1'idée
de J.L.R. WILLIAMS selon laquelle‘toutes les classes des pho-
tosensibilisateurs n'agissent pas strictement par transfert

d'énergie triplet (13).

Tableau 4 - Caractéristique des photosensibilisateurs d'éetat

triplet. (Figures : 8a, 8b, 8c)

Photosensibilisateurs :ET kcal/mole : Cfisc :* Références
antrhone : 72 : - : 15.16
benzanthrone : 72 : - : 15.16
erythrosine 1 42 : - : 10.16
thioxanthane : 65.5 : - H 17
xanthone : 74,2 : - : 17

Ces produits ont été testés dans les mémes conditions que précédem-
ment. Les résultats obtenus sont consignés dans les tableaux sui-

vants.



- 109 -

a) avec l'anthrone

Tableau 5a - Tests de photosensibilisation intermoléculaire.

n® Composition du Photosensibilité Rapports
Polymére polymére tem?doute™y || . _
S Sphot R1 = R2 =
sphot/S| sphot/SP.E
KPR (KODAK) + - 10, - -
Produits| sensibilisateurs___________|__-_____|__ LI | I I
g?gﬁir' PE 4125 (KODAK) + } - } i
sensibilisateurs
MMA/4 VPO (13.70 %)
I 78/22 ACCDA 6.85 42.78 6.25 1.71
MMA/DMAEMAR (21.24 %)
I 75/25 (ACCDA) 6.85 1.76 || 0.26 0.07
MMA/DMAEMAQ [ ) '
Y] 75/25  ACDA 6.85 25.64 3.74 1.03
VII PVAm - ACDA (23.14 %) 0.046 2.94 64 0.12
X PVAm - AC (32.41 %) 0.021 0.65 31 0.03

Sphot =
RY =

la photosensibilité Sphot

R2 =

bilité SpE du produit KODAK PE 4125

S = photosensibilité initiale sur plaque recouverte de bismuth

photosensibilité du polymére + photosensibilisateur indiqué

rapport de la photosensibilité S du polymére par la valeur de

rapport de la photosensibilité S du polymere par la photosensi-




Tableau 5b

b) avec la benzanthrone

intensités énergétiques variant de 0.746 a O

-~

suivant la durée de vie de la lampe utilisée.

n® Composition du Photosensibilité Rapports
Polymére polymére (cm?.Joule™ )
_______ s U | I
S Sphot Rq1 = (RZ =
sphot/S| sphot/SP.E
KPR (KODAK) + ) 10 - -
Produits | sensibilisateurs___________ | _____ | __ 13% e
commer-
o1 aUx PE 4125 (KODAK) + 3 25 A 3
sensibilisateurs
MMA/4 VPO (13.70 %)
I 78/22 ACCDA 6.85 80.24 M.71 3.21,
MMA/DMAEMAR (21.24 %)
II 75/25 ACCDA 6.85 1.76 0.28 0.07
MMA/DMAEMAR ( )
v 75725 ACDA 6.85 96.15 14.04 3.85
VII PVAm - ACDA (23.14 %) 0.046 2.94 64 0.12
X PAVm - AC (32.41 %) 0.021 0.84 40 0.03
I : Toutes les mesures de S et Sphot ont &té faites pour : des

.189 Watt/cm?
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Tableau 5c :

avec 1l'érythrosine

n® Composition du Photosensibilité Rapports
polymére polymére (em” joule”M) %
S Sphot R1 = Rp =
|sphot/S|Sphot/SP.E
KPR (KDDAK) + _ 10 - -
Produits| sensibilisateurs 13%
o] 11111 ol e et it il | Redeitidid thknddedty
ciaux PE 4125 (KDDAK) + - _
R - 25
sensibilisateurs
MMA/4VPR (13,70 %) i
I 78/22 ACCDA 6,85 i 21,39 3,12 0,86
% s
| MMA/DMAEMAQ (21,24 %) ;
II L 75/95 ACCOA 6,85 ! 24,39 3,56 0,98
MMA/DMAEMAQ ( ) !
v 75 /25 6,85 25,64 3,74 1,03
VII PVAm-ACDA - (23,14 %) 0,046 1,18 25,65 0,05
X PVAm-AC (32,41 %) 0,021 0,49 { 23,33 0,02
Tableau 5d avec la thioxanthone
. KPR (KDDAK) + _ 10 _ ]
Produitsj sensibilisateurs . 13%
COMMEr=- | —— ==~ -~ == — s el e e mmmm et mmm— e e e m — o~ === =m=——=—-
ciaux PE 4125 (KODAK) + _ 25
sensibilisateurs — —
MMA/4VPQ (13,70 %)
I 78/22 ACCDA 6,85 80,24 11,71 3,21
MMA/DMAEMAR (21,24 %)
II 75 /25 ACCOA 6,85 24,39 3,56 0,98
MMA/DMAEMAR ( )
Iv 75 /25 ACDA 6,85 25,64 3,74 1,03
VII PVAm-ACDA (23,14 %) 0,046 2,94 64 0,12
X PVAm-AC (32,41 %) 0,021 3,57 nzo 0,14
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Tableau 5e avec la xanthone
NO . . . P
Composition du TEEEO?EET;?#%ItB Rapports
polymere polymére  [-=T--=- J'T ————————————————————————————
| R1 = Ry = .
S | SPhot | sphot/s| sphot/SP.E
KPR (KODAK) + _ i 10 _ -
Produits| S8neibilisateurs | [l A D
COMMET™ | bE 4175 (KODAK) + ‘
clilaux i e t
sensibilisateurs - . 25 - -
MMA/4VPQ (13,70 %)
I 78722 ACCHA 6,85 | 21,39 3,12 0,86
MMA/DMAEMAQ (21,24 %)
II 26725 ACCDA 6,85 3,05 0,36 0,12
MMA/DMAEMAQ ) ?
IV 76/25  ACOA 6,85 25,64 f 3,56 0,98
|
VII PVAM-ACDA (23,14 %) 0,046 0,98 | 21,30 0.14
i
X PVAM-AC (32,41 %) 0,021 0,98 || 46,66 0,04
[ ]
Tableau 6 Tableau récapitulatif

mettant en vue les influences de certains paramétres physico-
chimiques ou photochimiques sur les valeurs de la sensibilité
des polyméres additionnés de photosensibilisateurs.

Photosensibilité Sphot S
(cm? joule- ‘
[o]
n - photosensibilisateurs|Anthrone|B8enzan~-|Erythro-|Thioxan-{Xan-
polymeére . -
s throne |sine thone thone
Composition du
polymére !
MMA/4VPQ (13,70 %)
I 78/22  ACCDA 42,78 80,24 21,39 80, 24 :21.39 6{85
MMA/DMAEMAQ (21,24 %) ' f ; '
II 75 /25 ACCDA 1,76 1,76 E 24,39 24,38 E 3,05/ 6,85
MMA/DMAEMAQ ( ) 64! 6. 85
Iv 75/25 ACDA 25,64 96,15 25,64 25,64 25, ’
VII PVAm-ACDA (23,14 %) 2,94 2,94 1,18 2,94 0,98| 0,046
X PVAm-AC (32,41 %) 0,65 0,84 0,48 3,57 0,98(0,021
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4.4 - OBSERVATIONS

Cette seconde série de photosensibilisateurs utilisés augmente
dans l'ensemble les valeurs de la sensibilité S de nos polyméres
car les rapports Rl sont, pour la plupart, supérieurs & 1l'unité.
Les tableaux 5a, 5b, 5c et S5e montrent que seul le polymere II
n'est pas photosensibilisé par 1l'anthrone, la benzanthrone et la

xanthone .

Les rapports R2 = Sphot/SpE montrent quant & eux, gue le polymére
I, lorsqu'il est photosensibilisé par la benzanthrone ou la thio-
xanthene ., est environ 3 fois plus photoréticulable que le polymére
commercial PE 4125 (KODAK) photosensibilisé. Le polymére IV, envi-
ron 4 fois plus photoréticulable que le PE 4125, s'aveére le plus
performant de nos polyméres et ce, lorsqu'il est photosensibilisé
par la benzanthrone. Cependant, les sensibilités de ces deux poly-
méres deviennent presque égales lorsque le polymére IV est photo-
sensibilisé par 1'anthrone, 1'érythrosine, la thioxanthone et la

xanthone.

Les polyméres dérivés de la polyvinylamine sont fortement sensibili-
sés par les produits testés. Les rapports Rl montrent que les photo-
sensibilisateurs d'état triplet accroissent énormément la photoréti-
culation de ces polyméres de fagon plus considérable qu'’avec les
polyméres quaternisés. Malheureusement, les valeurs Sphot de ces
polyméres VII et X photosensibilisés restent bien en dessous de

la sensibilité S des polyméres commerciaux considérés dans cette

étude.

4.5 - DISCUSSION

En reportant les résultats des tableaux 5a et 5e dans un tableau
récapitulatif n°® 6, nous remargquons que la sensibilité Sphot-des
polyméres étudiés est influencée par divers paramétres. Ces para-
metres sont des facteurs soit d'origine physico-chimique, soit

d'origine photochimique. On peut ainsi noter :
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it R PP == Sufouhund =G mothinos it run il

Cette influence est mise en évidence en considérant les

polyméres II et IV, A photosensibilité égale, S = 6.85 cmz.Joule_1,
tous les photosensibilisateurs se révélent efficaces avec le
polymére IV quaternisé par 1'ester bromé de 1'ACDA, tandis qu'ils
ne le sont pas tous avec le polymére II quaternisé par 1°'ACCDA.
Seuls 1'érythrosine et la thioxanthone augmentent 1a sensibiliteé
de ce dernier, l'anthrone et la benzanthrone la diminuent consi-

dérablement’tandis que la xanthone la diminue de moitié.

Les polyméres IT ét IV ayant au départ une chaine macromolécu-
laire identigue, nous expliquons la différence des résultats
obtenus par la différence de structure des groupes photodiméri-

sables qu'’ils portent.

Considérant les polymeéres I et II, nous constatons que le premier
est plus photosensibilisé par les produits testés que le second
dont la sensibilité diminue avec l'anthrone, la benzanthrone et
la xanthone. En tenant compte du fait que ces deux polyméres

sont quaternisés par un méme produit, 1l'ester bromé de 1°ACCDA,
et que le polymeére II porte plus de motifs photosensibles gue

le I, nous attribuons la différence d'efficacité des sensibili-
sateurs & la différence de structure des squelettés macromolécu-

laires.

Avec les photosensibilisateurs testés, le cas des polyméres VII
et X dérivés de la polyvinylamine ne peut &tre évoqué dans ce
contexte de 1'influence du groupe photosensible et de la chalne
macromoléculaire. En étudiant la photosensibilité de ces deux
polyméres par le test "photoresist”, nous avons dé&jd remarqué
gu’a. cause du groupe ACDA, le polymére VII est plus photosensi-
ble que le polymére X, porteur du groupe AC. Méme si dans un cas
particulier, la thioxanthone accroit de 170 fois la sensibilité
de ce dernier polymére et apparait ainsi comme le photosensibili-
sateur qui lui soit adéquat, nous constatons que, dans tous les
autres cas, cet accroissement n'intervient qu'en rapport avec la

valeur initiale de S.
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Ainsi, le polymére VII étant au départ plus photosensible gue 1le
rolymére X, 1l'augmentation de leurs sensibilités observée n'’inter-

vient que dans le méme ordre de grandeur des sensibilitésinitiales.
4.6 - CONCLUSION

L'étude de photosensibilisation intermoléculaire nous a permis de
constater gue les criteres d’énergie d'état triplet (ET), de rende-
ment de passage intersysteéme ﬁfzisc] et du domaine d'absorption ne
sont pas des conditions suffisantes pour qu'un photosensibilisateur
soit efficace. Méme si 1'un d'eux au moins est. nécessaire, nous

avons remarqué que la photosensibilisation de nos polyméres par les
sensibilisateurs d'état triplet est & la fois influencée par la na-
ture du groupe photodimérisable et par celle de la matrice macromolé-

culaire.

Les résultats nous permettent d’en déduire gue les polyméres VII
et X dérivés de la polyvinylamine sent plus photosensibilisés que
les polyméres I, II et IV guaternisés par les esters bromés des dé-

rivés de 1'acide cinnamique.

Malheureusement, 1'augmentation de la sensibilité reste en rapport
avec les valeurs initiales de la photosensibilité de ces polyméres
-lesquelles sont faibles-. La photosensibilité du groupe ACDA n’est
plus & démontrer. Le fait que ces polyméres VII et X soient peu

. photoréticulables est certainement dG & la structure du squelette

macromoléculaire,

Quant aux polymeres quaternisés, le polymére IV s'avére plus photo-
sensibilisé que le polymére II. Le groupe ACDA est donc plus photo-
réticulable que les groupes ACCDA et AC.

En considérant les cing polyméres étudiés dans 1'’ensemble, il ressort
des résultats obtenus que le polymére I est le ﬁlus photosensibilisé

des cing polyméres étudiés, la benzanthrone et la thioxanthone étant

ses meilleurs photosensibilisateurs. Vient ensuite le polymére IV

dont la benzanthrone est le meilleur photosensibilisateur.
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Les meilleurs photosensibilisateurs étudiés avec nos polyméres
s..t, dans 1l’ordre décroissant : la benzanthrone, la thioxanthene,
1“érythrosine, l'anthrone et la xanthone. Il nous est difficile d'es-
timer 1'intervalle d'énergie d'état triplet de nos polyméres, le
facteur ET n'étant pas, comme nous 1l'avons déja évoqué, en rapport
avec les résultats obtenus. En effet, nous avons vu que 1'érythro-
sine (ET = 42 kcal/mole) est photosensibilisateur de tous nos poly-
méres, alors que la benzophénone (ET = 70 Rcal/mole] ou la cétone
de Michler (ET = 61 kcal/mole) ne le sont pas. L'efficacité des
produits testés avec nos polyméres et les résultats obtenus
confirment toutes les théses (15, 16, 17, 18) selon 1ésquelles

la photodimérisation (2+2) des groupes cinnamigues et dérivés,

et donc de nos polyméres, est une réaction qui a lieu & 1l'état

triplet.

Enfin, les rapports R2 = Sphot/SpE mentionnés dans les tableaux
5a & 5e montrent gu'avec certains photosensibilisateurs tels gue
1a benzanthraone ou la thioxanthone nos polyméres I et IV sont
d'environ 3 & 4 fois plus photoréticulables que le polymére com-

mercial PE 4125 (KODAK} photosensibilisé.
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CHAP" RE V

SENSITOMETRIE

La technigue de sensitométrie a déja été décrite en page 14 . Le montage II
a été utilisé a cet effet et la source luhineuse est une lampe au Xéndn
Hanovia L 5430 000 - 1 kw. Toutes les mesures ont été faites en réglant
la largeur de fente pour aveir AX = 20 nm. L'énergie lumineuse varie entre
8,68.10°3 watt/cm? et 9.10"3 watt/cm?, les mesurss de la sensibilité ayant
été faites en tenant compte de la valeur précise de cette intensité. Trois
polyméres ont été testés, en raison de leur bonne photosensibilité. Le
polymére VII a été photosensibilisé par la thioxanthone. Les résultats

obtenus sont consignés dans le tableau suivant :

Tableau N° 7

Sensibilités maximales des polyméres III,, IV et VII

: N®  : Composition du : Longueurs d'onde : Photosensibilité :
: polymere: polymére : (1 + AA) nm : (cmz.joule'13
: : Cd 2 : :
IIT, : MMA/DMAEMAQ (21,24 %) : 355 + 10 : 9,17 :
75/25 ACCDA : :
Iv : MMA/DMAEMAQR ( ) 310 + 10 : 13,89
: 75/25 ACDA : : :
: VII PVAm - ACOA (23,14 %) 310 + 10 4,17 :

B e e = = = = o - = = ——— = . . = = e e A

P =4 =Yy epn iy gy S g

Ce polymére a été étudié dans 1l'intervalle 210 a 400 nm. La valeur
maximale trouvée pour la sensitométrie est S = 9,17‘cm2.joule'1. Elle
correspond & la longueur d'onde A max = (355 + 10} nm, laquelle corres-

pond au maximum d'absorption du polymére MMA/DMAEMAQ (21,24 %) ACCDA

étudié.

Le sensitogramme obtenu suit 1'allure du spectre d'absorption U.V. du

polymére (Figureg: "1.
o)
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Nous avons mesuré la photosensibilité de ce polymére entre 210 et 360 nm.
La photosensibilité obtenue, S = 13,89 cmZ.joule”" correspond au maximum
d'absorption U.V. du polymére MMA/DMAEMAG ( ) ACOA : 1 max

= (310 + 10) nm.

Le sensitogramme obtenu est une courbe en cloche et suit 1'allure générale

du spectre U.V. du polymére étudié (Figureip ).

L'intervalle de longueurs d'onde reste le mé8me que précédemment et nous
avons obtenu S = 4,17 cmZ. joule~1 pour A max = (310 + 10) nm. Ici encore,
la sensibilité maximale correspond au maximum d'absorption U.V. du polymére

PVAm - ACDA (23,14 %).

Le sensitogramme cobtenu suit 1'allure du spectre U.V. du polymére. C'’est

une courbe en cloche (Figureit 1.

5.2 - CONCLUSION

Les résultats obtenus par cette étude confirment une fois de plus 1l’ordre
de photosensibilité de nos polyméres. Ils nous ont, en outre, permis de
constater que la sensibilité de ces polyméres est maximale aux longueurs
d'onde correspondant & leur absorption maximale. L'accroissement A S de
cette sensibilité (A S = 2,32 cm?.joule~1 pour le polymére I1I,,

7,04 cm2.j0u19'1 pour le polymere IV et 4,12 cmz.joule‘1 pour le polymére
VIT) par rapport & la valeur initiale obtenue en lumiére polychromatique

entre 250 et 800 nm est considérable.

Quant aux sensitogrammes obtenus, ils suivent 1'’allure générale des spectres

d'absorption U.V. desdits polyméres.
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CHAPITRE VI

ETUDE SPECTROSCOPTQUE

6.1 - MESURES PHYSIQUES

Les spectres infra-rouges (I.R.) ont &té tracés en utilisant un spectro-
photomgtre Perkin-Elmer, modéle 257. Les différents polyméres photo-
sensibles étudiés sont déposés sur pastille KBr pour étudier 1'évolution
du spectre I.R. lors de l'exposition & la lumiére polychromatique. Les
films étant épais (10 microns environ), les temps d’exposition nécessaires

pour une modification notable sont de 1'’ordre de plusieurs minutes (10' &

30') dans le faisceau paralléle de lumiére polychromatique (200 -800 nm).

Les spectresultra-viclets (U.V.) ont &té tracés sur un spectrophotometre
Varian, modéle Cary 218. Le film de polymére est déposé sur une lame de
quartz suprasil et sa densité optique ajustée au voisinage de D.O..= 1.
L'évolution des modifications apparues au cours du temps est suivie aprés

-

irradiation & la lumiére polychromatique sur le méme dispositif expérimental
que 1'I.R.

Dansles deux cas (I.R. ou U.V.), l'exposition & la lumiére a été arrétée

lorsque les modifications ultérieures du spectre étaient négligeables.

RESULTATS

6.2 - DE L'ETUDE PAR I.R.

Les principales modifications des fréquences d'absorption des groupements

photosensibles appartenant aux différents polyméres étudiés figurent dans

le tableau suivant :
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Tableau 8 : Principales modifications des

fréquences d'absorption des groupements des polyméres
aprés irradiation a la lumiére polychromatique

n® du % Composition du . Diminution Disparition )
Polymere | polymére | des pics des pics
(yem™1) (vem—1)
11 MMA/4 VPR y |1280 - 1250 1640
78/22 ACDA L
v MMA/DMAEMAG ) | 1810 - 850 1190
75/25 ACDA
Va MMA/OMAEMAR (36,23 %) 1610 - 1580 _
50/50 ACCDA 1280 - 1240
VII PVAm-ACDA (23,50 %) 380 1640 - 1590
IX PVAm-AC (23,50 %) 1640 1100 - 1050

Les différents spectres obtenus avant et aprés irradiation sont rassemblés

en annexe.

6.2.1 - Observation

Nous remarquerons que seules les bandes d'absorption dues aux réactifs

photosensibles subissent des modifications aprés exposition du film de

polymére 3 la lumiére. Le squelette macromoléculaire ne semble pas étre
modifié.

6.2.2 - Discussion

Pour les polymeéres II, IV et Va, les bandes dues aux doubles liaisons con-
juguées dans les groupements ACOA et ACCDA diminuent ou disparaissent dans
la région 1640-1590 cm~1, en conséquence de la diminution de la conjugai-

son des doubles liaisons (19). (Figures 12, 13 et 14 a)
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H. TANAKA et al ont expliqué la diminution ou la disparition des pics
3 1280, 1250, 1240 et 850 cm-1, comme étant une diminution de la conju-
gaison des esters, due & une photoaddition (2 + 2}, avec ouverture d'une

double liaison (10).

Les polyméres VII et IX (FigJds ‘et 16 .) dérivés de la polyvinylamine
subissent les mémes modifications, en ce qui concerne leurs fréguences
d'absorption & 1640 et 1580 cm™1, dues aux doubles liaisons. Ces polyméres
ne comportant pas d'ester, nous supposons que toutes les modifications de
spectres observées & 1100 et 1050 cm~1, pour le groupe AC d’'une part, et

a 990 cm-1 pour le groupe ACDA d'autre part, sont le fait de la ,disparition

des doubles liaisons.

Ce comportement a été déja observé lors de 1'étude des propriétés des
polyméres comportant les groupes 4- ou 4'- chalcone carbonyle (20]).

Nous remarquons, que les groupes cinnamides et cinnamylidénamide de nos
polyméres, lors de 1l'irradiation & la lumiére, se comportent & la fois comme

les chalcones carbonyles et les esters d’acides cinnamiques et dérivés.

Par ailleurs, nous avons essayé d'irradier le polymére Va (Figure 1h)

dans le domaine du visible (A > 340 nm) par la lumiére polychromatique, en
remplagant la plaque de quartz suprasil par celle en verre. Le groupe photo-
dimérisable ACCDA ne subit apparamment pas de modification. Cependant, il
a été intéressant de constater la diminution de 1'intensité du chromophore
cyano & yCN : 2220 cm-1 au fur et & mesure de l'irradiation. L'accroissement

simultanée d'une bande & 2150 cm-1.est observé.

6.3 - DE L'ETUDE PAR ULTRA-VIDLET

L'étalement d'un film de polymére dissout, ou d’un gel se faisant sans
difficulté, nous avons pu étudier par U.V. la quasi-totalite dé nos poly;
méres, méme ceux dont la photosensibilité n'a pas été étudiée a cause de
leur mauvaise solubilité dans les solvants. A cause de leur comportement 3

la lumiére ultra-violette, ces polyméres peuvent se classer en différentes

catégories
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1° Les polyméres IIIa, Va et Vb (Figures17g et17b et18 )
quaternisés par 1'ester bromé de 1'acide cyano Einnamylidéne acétique (ACCDA).
Avant irradiation, ces polyméres présentent deux pics, dont celui & Amax =
348 nm et 1’autre avec deux épaulements & 240 et 232 nm. Ces pics dus
aux diénes conjugués disparaissent au fur et & mesure de 1'irradiation &
la lumiére.
Deux points isobestiques apparaissent & 278 et 253 nm. En m@me temps, le

minimum & 260 nm croit graduellement, & cause de 1l'apparition des groupes

styryls (10, 21) puis diminue quand ces derniers disparaissent.

2°) - Les polyméres II et IV [Figuresiq.: et20°) quaternisés par
1'ester bromé de 1'acide cinnamylidéne écétique ACDA : ces deux polyméres
présentent un maximum & 315 nm, lequel se déplace progressivement jusqu'a
309 nm & la fin du processus d'irradiation & la lumiére polychromatigue.
Le pic & 235 nm diminue également d'intensité. Pour le polymére 1V, le
minimum & 256 nm se déplace vers les grandes longueurs d’onde, pour attein-
dre finalement 277 nm. Le méme phénoméne est observé avec le polymeére 1I,
dont le minimum d'absorpiion se déplace de 275 a 280 nm. Toutefois, & 277
comme & 280 nm, on observe un accroissement de 1l'’absorbance, qui imﬁlique

1'augmentation de l'intensité du spectre & ces longueurs d'onde.

La disparition des doubles liaisons conjuguées et 1'apparition des groupes
styryls expliguent ce phénoméne, comme dans le cas des polymeres IIIa, Va

et Vb.

3°) - Les polyméres VII et VIII (Figures 22 et21!) comportant
1'ACDA comme groupe photodimérisable : leur maximum d'absorption & 310 nm
diminue d'intensité, avec glissement jusqu'& 300 nm. Un autre pic observé
a4 234 nm avant 1'irradiation disparait complétement dés les 30 premiéres
secondes d’irradiation & la lumiére. Le minimum & 241 nm augmente d'inten-

sité & la fin du processus d'irradiation.
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4°) - Les polyméres IX et X (Figures 23 et2, :) : ces produits
ab.orbent & A max = 277 nm. Un second pic existant & 20B nm disparait
immédiatement aprés 30 secondes d'irradiation. Celui & 277 nm disparait
progressivement au cours du processus d'irradiation, avec glissement du
maximum d'absorption jusqu'a 271 nm. A 1l'inverse des autres polyméres
étudiés, le minimum d’'absorption & 220 nm.n'accroit pas d'intensité, ni
de déplacement au cours du temps. Ceci peut s'ekpliquer par la différence
de structures des groupes ACCDA et ACDA d'une part, et AC d'autre part.
Pour les polyméres cités en catégories 1°J), 2°), et 3°), les groupes photo-
dimérisables sont des diénes. Or, en ce qui les concerne, il existe deux
possibilités de dimérisation par la lumiére, qui sont suivies par la regle

de photodimérisation de Woodward - Hofman (22).

La premiére possibilité est 1'addition (2 + 2) gui conduit & un cyclo-
butane. La seconde est 1'addition (4 + 4) gui forme un cyclooctadiéne.

Dans 1'addition (2 + 2), il y a une différence intéressante de réactivité
entre les deux doubles liaisons du diéne, c'est-&-dire, les doubles liaisons
adjacentes aux'groupes phényl et carbonyle. Des &tudes ont été faites st

il a été prouvé que la double liaison adjacente au carbonyle est plus photo-

réactive que celle adjacente au groupe phényl (10,23).

En ce qui concerne les groupes photodimérisables dans les poly (IX) et

poly (X) ne comportant pas de diéne, il n'y a gqu'une seule possibilité de
dimérisation : 1'addition (2 + 2) des doubles liaisons adjacentes au phényl.
Les groupes styryls disparaissent, on n'observe donc pas le phénoméne de
modification guelcongque (accroissement de 1'intensité, glissement vers les

grandes ou petites longueurs d’'onde) au minimum d’absorption & 220 nm.

La différence des spectres U.V. des polyméres comportant 1'ACCDA et 1'ACDA
d'une part, et de ceux des polyméres comportant 1'AC d'autre part, confirme
donc toutes les théses émises par nous concernant 1'apparition des groupes

.styryls dans le cas des diénes.
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6.4 - TAUX DE REACTION

Le pourcentage de fonctions photodimérisable réagi

d'un temps t est défini par le taux de réaction t :

DAt-D0AD
T - x 100

DAOD-DAa

avec :

DAt : densité optique du film & la longueur d'onde maximum au temps t
DA0D : densité optique au temps t =0

Dla @ densité optique au temps maximum correspondant & 1'absorption

-

résiduelle.

Nous avons tracé les courbesd = f(t) pour tous les polymeres dont nous
avons étudié la photoréactivité par ultra-violet. Nous avons en outre
calculé le taux de réactionqgcm chaque polymére au bout de 30 secondes.

Les résultats obtenus sont consignés dans le tableau suivant.

6.4.1 - Observations

La particularité de ces polyméres apparait dans le fait qu'ils sont trés
photoréactifs dés les premiers instants d’irration. Ainsi, au bout de

30 secondes environ, 42 % de fonctions en moyennes se dimérisent. Aprés, il
apparait une sorte de phénomene "d’épuisement” et la photoréactivité se
fait plus lentement, tendant vers un état d'équilibre gui correspond a la
réaction compléte des fonctions photodimérisables. Les figures 5,2 et

27 illustrent ce phénoméne.

Le cas des polymeres IIIa, Va et Vb camportant les motifs DMAEMA quaternisés
par 1'ACCDA est intéressant. En effet, les polyméres Va et Vb proviennent de

la quaternisation du copolymére MMA/DMAEMA (50/50) par l'ester bromé de
1’'ACCDA.
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Tableau 9 : Taux de réaction des polyméres
au bout de 30 secondes

N° du L N Taux de
polymére Composition du polymére réaction
en %
II MMA/4 VPQ : 47,55
78/22 ACDA
_________ RN I
MMA/DMAEMAR (21,24 %)
IIT
a 75/25 ACCDA 10,00
MMA/DMAEMAR
v 75/25 ACDA 61,90
Va MMA/DMAEMAR (36,23 %) 29. 62
50/50 . ACCDA ’
j— __________________________________________________________
Vb MMA/DBMAEMAR 56,70
50/50 ACCDA
VIIi PVAm-ACDA (18,23 %) 38,71
VII. PVAm-ACDA (23,14 %) ’ 40,56
e F PP b o
IX PVAm-AC (23,50 %] 43,41
X PVAm-AC (32,41 %] 51,12

Le polymére Va a été quaternisé pendant 24 heures, tandis que le polymére
Vb 1’a été pendant 30 heures. Méme si le pourcentage de motifs photo-
sensibles de ce dernier polymére n'a pu 8tre déterminé & cause de sa
mauvaise solubilité et sa photosensibilité non déterminée pour la méme
raison, nous supposons a priori qu'il comporte plus de motifs quaternisés

que le polymére Va, c'est-a-dire plus de 36,23 %..
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Ceci étani, il est intéressant de constater que G varie en fonction du
pourcentage de motifs photodimérisables dans les polyméres IIIa, Va et
Vb. Nous remarquons, en effet, qu'au bout de 30 secondes, 10 % de fonc-
tions dimérisables ont réagl dans le poly IIla, 29,62 % dans le poly Va
et 56,70 % dans le poly Vb. Méme si les épaisseurs des films de polymeres
sur quartz ne sont pas identiques et nous obligent d'étre prudents quant
& 1'interprétation de tels résultats, cela va sans dire que la différence
des taux de réaction de ces trols polyméres est trop grande pour que nous

osions_croire‘a une relation entreG et le pourcentage de motifs photo-

sensibles.

La différence de; entre les polyméres II ("= 47,55 %) et IV (&= 61,90 %)
au bout de 30 secondes, parait étre révélatrice de leur différence de
sensibilité observée lors de 1l'étude de photosensibilité de ces deux

polymeéres.

Pendant ce méme temps, les polyméres VIII (D= 38,71 %), VII. (€= 40,56 %),
IX (BG= 43,41 %) et X (T = 51,12 %) réagissent, ici encore, dans 1'ordre de
grandeur de leur photosensibilité aobservée lors de leur étude par test

"photoresist™”.

6.4.2 - Conclusion

e —— -

Les taux de réactions nous donnent une idée de la photosensibilité de nos
polyméres. Dans ce cas, l'ordre de photosensibilité se trouve boulversé ﬁar
rapport a celui observé lors des tests "photoresists”, et ce, pour

certains polymeres (IIla, Va et Vb par exemple). Ce comportement paradoxal
est tout simplement di au fait que,dans le cas de 1'étude par ultra-violet,
tout se passe & 1'état solide. Dans le cas des tests "photorésists” au v
contraire, les polyméres subissent fortement 1’influence des solvants de
dissolution et de développement avant visualisation dans la solution de

chlorure ferrique.
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D'une fagon générale, la photoréticulation de nos polyméres est élevée
pour des temps courts : 42 % en moyenne de fonctionsdimérisables réagissent
en 30 secondes. Mais cette photoréticulation est plus élevée (temps courts)

[ ]
dans le cas des tests "photorésists” que dans le cas de 1'étude par U.V.

(temps longs)}. Ceci est di & la différence d'épaisseurs (environ 1 micron
dans le premier cas et 10 microns dans le second) des films de polyméres.
Dans ce cas de 1'étude par U.V., nous avons remarqué, malgré la légeére
différence d’'épaisseurs de films employés d'un polymére & un autre, que le
taux de réaction varie proportionnellement au pourcentage de motifs photo-

dimérisables des polymeres étudiés.
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CONCLUSION GENERALE SUR L'ETUDE PHOTOCHIMIQLE

L'étude photochimique de nos polyméres nous a permis de confirmer
gu'effectivement la photosensibilité de nos polyméres est influencée

a la fois par la nature du squelette macromoléculaire, la nature du
groupe photosensible, son pourcentage dans le polymére, la viscosité

du polymére,ou sa masse moléculaire, le support et le solvant de disso-

lution et de développement.

. Concernant le support de dépdt du film, nous avons constaté que la

sensibilité de nos polyméres est plus élevée sur le textile (Tergal)
que sur la feuille de polyester (Terphane) dégraissée & 1'alcool déna-
turée, et plus encore sur la méme feuille recouverte de bismuth. La

photosensibilité est fonction de 1’état de surface du support.

Toutes les études ayant été faites sur la feuille de polyester bismuthée,
il en ressort que le MMA/4 VPQ (13,70 %) ACCDA et le MMA/DMAEMAQ ( )
ACDA photosensibilisés sont 3 & 4 fois plus photoréticulables que le
polymére commercial PE 4I25 (KO . 0AK) photosensibilisé. '

Les polyméres dérivés de la polyvinylamine sont les moins réactifs de nos
polyméres. Par contre, leur sensibilité est plus accrue par les photosensi-

bilisateurs d'état triplet que celle des polyméres ci-dessus invoqués.

L'action inefficace de la benzophénone, de la cétone de Michler, du
photosensibilisateur (Kodak) BN, de l'anthrone, de la benzanthrone st de

la xanthone sur la photosensibilisation du polymére MMA/DMAEMAQ (21,24 %)
ACCDA montre que le mécanisme de photosensibilisation est plus complexe
qu'un transfert d’énergie triplet-triplet qui conduit & la phodimérisation
(2 + 2). Le fait que certains de ces mémes photosensibilisateurs comme
1'anthrone, la benzanthrone et la xanthona' soient trés efficaces avec le
méme polymére quaternisé par 1'ACDA et avec le MMA/4 VPQ (13,70 %) ACCDA
nous laisse penser qu'il se produit au niveau de l'état singulet un autre
mécanisme qu'il est difficile de définir, et qui serait influencé & la fois
par la nature du squelette macromoléculaire et par la nature du chromophore

photoactif du polymére.

Par sensitométrie, nous avons remarqué que la sensibilité de nos polyméres
est maximale aux longusurs d'onde maximale des groupes photodimérisables,

et que les sensitogrammes obtenus suivent 1'allure générale des spectres
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d'ab. .rption U.V. de ces groupes photosensibles.

Enfin, par spectroscopie I.R. et U.V., nous avons pu mettre en évidence
le mécanisme de photoréticulation. Si par I.R. nous avons constaté la
disparition de la conjugaison des doubles liaisons, il a été particuli&-
rement intéressant de suivre en U.V. dans quel ordre ces doubles liaisons
réagissent. La disparition de la conjugaison des doubles liaisans qui
implique 1'apparition des groupes styryls, lesquels disparaissent & 1la
suite du processus d'irradiation, confirme 1l'hypothése émise par

H: TANAKA selon laquelle les doubles liaisons adjacentes au groupe

carbonyle sont plus photoréactives que celles adjacentes au groupe phényle.

Quant au choix des polyméres pour les applications textiles, nous y par-

lerons plus en détail dans la partie suivante du travail.
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TROISIEME PARTIE

APPLICATION EN TEINTURE DES

PHOTOPOLYMERES PREPARES
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Les principales applications des polyméres photoréticulables ont
déja été citées dans les premiéres pages de 1'introduction de ce
travail. Aussi avons-nour dit que le but de cette étude est de
synthétiser des polyméres dqui, entre autres,usages dont ils peuvent

faire 1'objet, seraient susceptibles de fixer des colorants.

Les structures chimigues de ces photopolyméres ont &té décrites
dans la partie expérimentale. Leur choix pour les applications
en teinture tiendra ici compte de leur photosensibilité.[ST) sur
support textile. A cause de leur fonctionnalité, les colorants

anioniques seront utilisés pour 1la teinture.

De ce fait, seront mentionnés dans cette partie le choix des
résines photosensibles, le choix des colorants et ecelui du support

textile.

Nous testerons ensuite les solidités & la lumiére et au lavage des

teintures effectuées et concluerons 1'étude relative a cette partie.
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- CHAPTTRE .

CHOIX DES MATERTAUX

1.1 - Choix des résines pour la teinture

[ ]
En examinant le tableau n°® 1 du troisiéme chapitre de la seconde

partie de ce travail, nous remarquons que les polyméres I (ST = 157.85 Joule_1.
et Va {ST = 153.85 Joule_1.cm2) ont de meilleures photosensibilités sur

le tissu (Tergall, comparativement aux autres polyméres &tudiés.

Le polymére I ayant déja été étudié dans le contexte de ce travail (1), nous

ne considérerons gue le polymére Va.

Le polymere VII (ST = 1.07 Joule-1.cm2) sera également testé. Sa perfor-
mance sera améliorée par addition de 10 % en masse d'un photosénsibili-
sateur d’'état triplet (la thioxanthone) et par augmentation de ia masse
du polymere & déposer sur le textile (m = 100 mg au lieu de 50 mg].VUn
obtient alors ST' = 43.72 Joule '.cm2. '

Quantité de polymére déposé par unité de surface de tissu

Polymdre Va : 50 mg sur une bande de 4 cm x 22 cm, soit SSBug/cm2 de
tissu, ou 3.78 % de polymére, ce pourcentage étant exprimé en masse

de produit par rapport & la masse de tissu de 88 cm?,
Polymére VII : Les quantités sont ici multipliées par deux.

Temps d'irradiation : 1l'irradiation a été réalisée pendant 20 secondes

pour tous les polyméres.

Le montage II (lampe & arc Xénon Hanovia L 54 30 000 - 1 kW) a été

utilisé a cet effet.
I = 0.20 Watt/cm? (mesurée 3 la thermopile).
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1.2 - Lee natiéres colorantes

Les colorants anioniques utilisés sont des sels sodiques d’'acides benzénes ou
anthracénes sulfoniques (-S03~ Na*) et carboxyliques
(-CO0~Na*). A cause de ces groupements ils sont solubles dans 1'eau.

Ils constituent toutes les classes de colorants testés par nous.

Classes des colorants utilisés

1.2.1 - Les colorants acides : Ce sont des sels de sodium d’acides

sulfoniques et carboxyliques et constituent de petites molé-

cules, par exemple :

Colorant acide vert

alizarine cyanine 5 G

Les colorants de cette classe étudiés par nous sont :

a) les colorants supranols - caractéristiques(2)

Les teintures réalisées avec les colorants supranols se distinguent
en particulier par les bonnes solidités au mouillé. On les emploie
donc principalement pour obtenir deS'teintufes solides ‘au lavage a

1'eau, sur laine.
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b) les ce orants alizarines (2)

Ce groupe contient les types les pius solides parmi les colorants
acides. Ils sont, par leur comportement tinctorial, trés proches
soit des colorants supramines, soit des colorants supranols. Ils

leurs sont toutefois supérieurs dans la solidité & la lumiére.

Les produits vedettes de cette série s’emploient donc pour des

teintures trés solides & la lumiére et au mouillé, en particulier

sur laine, en bourre, rubans de peigné et filés.

c) les colorants sandolanes (3)

Ce sont des colorants acides pour la teinture de la laine seule ou

en mélange avec d'autres fibres animales.
Solidités et _propriétés

- Trés bonnes solidités & la lumiére de 1/25 a 2/1 1.S.

1.2.2 - Les colorants chromatables

Ce sont des éolorénts acides compléxés par des sels de chrome, le bichro-
mate de potassium par exemple. Lorsgu’une molécule est compléxée par un
ion chromium, le colorant métallifére obtenu est dit de type 1/1. Lorsgue
cet ion chromium complexe deux molécules colorantes, on obtient un colo-

rant métallifére de type 2/1 par exemple :

H:0 OH, a p: N:N QL
/o—c&—o\' . - cd
oc N (o) o/’

N\ ¥ / (o]
ocC \ AN
/_=> NiN-—-— < N

Colorant métallifére 1/1 . -0$

Colorant métallifeére 1/2
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Les color ats chromptables utilisés par nous sont les neutrichromes S.

a) colorants neutrichromes S (4)

Ce sont des colorants prémétallisés 2/1, originaux et brevetés.

| b) domaines d'application

Les colorants neutrichromes S sont adaptés & la teinture de la laine
et des polyamides sous toutes les formes [(bourre, ruban ou peigné,

fil ou bobine et piéce].

c) propriétés générales

- Excellentes solidités a la lumiére et aux épreuves humides

- Vivacité. satisfaisante pour un tel type de colorants

1.2.3 - Les coloranFs réactifs

Ce sont des dérivés de la triazine que 1’on peut schémétiser comme suit :
S-C-T-X

avec :

S * groupement solubilisant et électroactif (-S03~ et CUU"].

C : molécule colorante

T : groupe triazine qui constitue le support du groupe réactif X

X 1 groupe réactif qui peut &tre :

i . un halogeéne
: » un vinylsufone ;
- SOz - CHz - CH2 - D - SO3H .
- S0z - CH CHy
- S0 - CHz - CHp - S - sO3H
« un vinylsufamide
4 = S0 - NH - CHz - CHy - 0O - SOgH
- SOy - NH - CH = CHp
| . 1'acrylamide
- NH - C - CH =.CHp

]
0
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ou autres

Les colorants procilans (5) caractérisés par leur bonne vivacité ont

été testés, les lanasols l'ayant déja été,par nous.

1.3 - Types de liaison résine-colorant

Nous pensons gue le type de liaison résine-colorant est divers, avec

une prédominance de la liaison électrovalents :

+

1°) résine - N SO3 (liaison électrovalente dans le cas du po-

\

colorant lymére quaternisé). Il peut y avoir :

- ¥
2°) colorant - S03~ H3N - résine (dans le cas du polymére VII dérivé

de la polyvinilamine).

Les groupes d'acides carboxyligues, lorsqu’ils existent, réagissent de

la méme maniére avec la résine.

L’atome de chrome d’un colorant neutrichrome peut se lier par coordinance

avec un élément électronégatif d'une résine, par exemple :

/
colorant - Cr (—J : N
A\
ou
/
eolorant - Cr (—) : Nﬁ

Les colorants réactifs se lient également par électrovalence comme
les colorants acides ordinaires & cause de la présence de nombreux
groupements - SO3~ et aussi par covalence avec les restes d'amines
primaires libres de la polyvinylamine, en milieu neutre ou trés peu

acide :

S -C-T-=-/%X+H/ - NH - Résine
1.4 - Teinture

1.4.1 - Appareillage

L'appareil utilisé est un AHIBA - AG.
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1.4.2 - Mat riaux textiles

Nous avons au départ utilisé le polyester ordinaire, marque TERGAL dont

les caractéristiques sont les suivantes :

fil :

Nm : 2/66

Tissu :

chaine : 20 fils au peigne
duitage : 61/3 cm

Supposant que le manque de "réserve” ou le tachage de la matiére est

dd & la présence des zones amorphes dans le tissu, nous avons préco-

nisé d'utiliser un tissu en polyester haute ténacité, c'est-a-dire

riche en zones cristallines. Ce dernier matériau est de marque Diolen

12 - 20 RKM. Nous 1'avons fait tisser en mélange avec un fil devpolyester
ordinaire, ce dernier constituant le fil de chaine, avec un effet moins
marqué car nous voulions avoir dans le mélange, plus de Diolen que

cet autre fil.

Caractéristiques des fils du mélange

- La chaine (constituée par le polyéster ordinaire)’
fil
Nm : 200

48 fils au peigne

- la trame (constituée par le Dielen 12)
fil

Nm : 32

Tissu

duitage !
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1.5 - Procédé de *einture

45 min. = 1 h

100°C

1°C /mi Ringage
o°c 80-70°C Dépouillement

Acide-cobrant - éventuel

Garnir le bain de teinture et monter & 40°C.
A 40°C - introduire HpSO4 1/10 en guantité suffisante pour avoir pH
= 4-5 pour les colorants supranols et alizarine, ou 5 ml
CH3COOH 1/10 par litre de bain pour les colorants neutri-
chromes S, sandolanes. Les procilans sont teints en bain
neutre ou acide (5 ml d’acide acétique 1/10 /1 bain).
- faire tourner 15 min.
- ajouter le colorant et monter & 100°C & raison de 1°C/min.
- y rester 45 min. & 1 heure, puis refroidir & 80-70°C
- rincer & 1'eau douce, dépouiller éventuellement avec une

solution aqueuse contenant 4 g/1 de savon de Marseille et

2 g/1 de NapS204 BZ (CIBA GEIGY) & chaud ,

rincer & 1'eau douce, essorer et sécher

1.8 - Résultats des teintures

Notre préoccupation a été, en synthétisant nos polymeres, de les adapter

a un certain type de colorants. La vivacité des coloris obtenus prouve

que toutes nos résines présentent une bonne affinité pour les colorants
anloniques. La résine (PVAm - ACDA (23.50 %) donne des nuances ternes,

8 cause certainement d'une insuffisance de réticulation (ST' = 43.72 Joule_1.cm2].
comparativement & la photosensibilité du polymére MMA/DMAENAD {36.23 %) :

ST = 153.85 Joule™1.cm?. Ce dernier polymére donnant de meilleurs résultats

du point de vue de la vivacité des nuaqcés'sera retenu pour la suite

de 1'étude.
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Si, par r .atre, les teintures sont réalisées avec des nuances satis-
faisantes, nous avons été confrontés au probléme de tachage du textile.
A cet effet, 1'utilisation des agents de réserve tels que le tanapal AD
ou 1'albégal B s’est révélée inefficace. Un dépouillement prolongé n'a
guére amélioré les résultats, guel que soit le type de support textile
utilisé. Cependant, les colorants alizarines réservent bien les supports
textiles. Quant & leur particularitsé, i1s différent des autres de par

la présence des groupements anthraquinoniques qu'ils comportent ; par

exemple, le vert alizarine cyanine 5 G @

Quant aux supports textiles, ni 1'un, ni 1l'autre ne présente malheureusement pas
de particularité. Le Diolen en mélange avec le polyester ordinaire présente

des coloris plus foncés que ceux du Tergal;

De ce fait, les colorants alizarines seront tous retenus pour les tests
de solidités sur les deux subports. Certains colorants des autres classes
réservant mieux la matiére seront également retenus en complément des
coloris tels que le jaune, le gris ou le brun qui font défaut dans la

gamme des colorants alizarines.
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CHAPITRE II

TESTS DE _OLIDITES DES TEINTURES

2.1 - Test de solidité a la lumiéfe artificielle - lampe 3 arc au Xénon
NF G 07067 - Norme ISO 105 B 02

2.1.1 - Principe (8)

Exposition d'une éprouvette du textile & examiner & la lumiére artificielle
(lampe & arc au Xénon) dans des conditions spécifiées, a cdté d'une gamme
d'étalons matérialisée par 8 teintures bleues sur laine ; appréciation vi-
suelle de la solidité par comparaison de la dégradation de la coloration

de 1'éprouvette avec celle des étalons bleus.

2.1.2 - Etalons etvappareillage

a) Gamme d'étalons

Les étalons sont des tissus de laine teints en bleu avec 8 colorants
acides indiqués dans le tableau n® 1. Ils s'’échelonnent de 1 (trés

faible solidité & la lumiére) & 8 (trés haute solidité & la lumiére).

Tableau 1
Indices de solidité: ' Colorants
Désignation de la référence dans le "colour-
Index” - 3e édition
1 :Bleu acide 104 42735
2 :Bleu acide 108 42740
3 :Bleu acide 83 42860
4 :Bleu acide 121 50310
5 :Bleu acide 47 62085
B8 :Bleu acide 23 61125
7 :Bleu de cuve solubulisé 5 73066
8 :Bleu de cuve solubilisé 8 73801
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b) appareillage

Source de lumiére : L'appareil utilisé est le Fade-Ometer dont la

N

source de lumigre est une lampe & arc au Xénon.

Porte échantillon : Les éprouvettes sont insérées dans un carton re-

couvert d'une lamelle d'aluminium.

Répartition du temps dfexposition

1 de 192 heures (8 jours)
51 de 96 heures (4 jours)
(1 de 24 heures (1 jour)

3 plages

2.2 - Test de solidité au lavage (7) ~ NF G 07200 - Essai C2 - Norme ISO 105 C 06

2.2.1 - Principe
Traitement de 1'éprouvette par agitation mécanique pendant 30 minutes, dans

150 ml d'une solution aqueuse contenant :

« 4 g/l de détergent
. 1 g/1 de perborate de sodium

L'éprouvette du textile teint est cousu entre un témoin blanc en polyester
et un autre en coton. Ringage & 1'eau douce pendant 2 minutes, puis a
1'eau courante pendant également 2 minutes. Séchage, puils appréciation
visuelle de la dégradation de coloration de 1'éprouvette et du dégorge-
ment observé sur les tissus blancs & 1’ailde de 1'échelle des gris de

référence.

Remarque : Nous avons effectué un lavage moyen a B0°C ! 2°C
Les billes n'ont pas été utllisées dans les pots en inox de

1’appareil Launder-Ometer (Atlas Device Co)

2,2,2 - Echelle de gris pour 1'évaluation des dégradations et des dégorgements

1
a) 1'échelle de gris pour 1'évaluation des dégradations
L'échelle de base & cing degfés'ést cbnstituée par cing paires de bandes

étalons de coloris gris (ou de tissus gris), chacune représentant un

écart visuel de couleur ou contraste correspondant aux indices 5,4,3,2 et 1.
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Cette éc' ile de base peut &tre complétée par des bandes &talons
analogues illustrant des contrastes correspondant aux demi-indices
4-5 ; 3-4 ; 2-3 ; et 1-2 ; une telle gamme est appelée échelle a

neuf degrés.
b) 1'échelle de gris pour l'évaluation des dégorgements

Cette échelle reste la méme que‘la précédente, c'est-a-dire a cing ou

neuf degrés.

Le tissu teint est cousu en sandwich entre un témoin en polyester et

un autre en coton.

Le dégorgement s'évalue par le degré de tachage des témoins, 1’échelle

de gris servant de référence pour cette évaluation.

Cotation des dégradations :

a) & la lumiére

1 : nulle 5 : bonne

2 : trés faible B : treés bonne

3 : faible 7 : excellente '

4 : moyenne 8 : remarquable
b) autres solidités

1 : nulle

2 : trés mauvaise
3 : mauvaise

3/4 : médiocre

4 : bonne

5 : trés bonne

Remarque importante : Pour le test de lavags effectué par nous la

dégradation et le dégorgement doiyent gtre

au moins égaux aux indices suivants :
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Dégradation : 4

Dégorgement : 3-4
En dessous de ces indices le test est considéré_comme gtant négatif (7)
Résultats :

A) Test de solidité au 1avage'

Tableau 2 - Colorants neutrichromes S ayant une bonne réserve pour le tissu

N° du ¢olorant:Désignation du colorant:Dégradation: Dégorgement

: : ssur coton :sur polyester

1 :Brun neutrichrome : 1 : 5 : 5
:S 2 RLL double 1352 : s :

2 :Brun neutrichrome P 4o P 4o : 4-5
:S 2 RLL double : : :

3 tJaune neutrichrome : 2-3 5 : 5
:JRLL double : :

4 :Gris neutrichrome : 1 4-5 : 5
:2 BLL 1350 : : :

5 :Bordeaux neutrichrome : 1 : 5 : 4-5
:S 3 BL double 1350 : : :

6 tOrange neutrichrome t 4 5 : 4-5

:S RLL double
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Tableau 3 - Colorants alizarines

N® du colorant:Désignation du colorant:Dégradation: Dégorgement
: : ' tsur coton:sur polyester
1 :Bleu alizarine brillant: 1 Po4-5 : 4-5
:HRL brev. : : :
2 :Violet brillant aliza- : 1 : 5 : 5
trine lumiére FFR H : :
3 :Violet brillant aliza-': 1-2 : 5 : 5
:Tine FBL brev. : : :
4 :Rouge brillant aliza- : 2 P45 : 4-5
:rine foulon FBL : : H
5 :Vert alizarine brillant: 3 : 5 : 5
:GWA : : :
6 :Vert alizarine cyanine : - :
2 5 5
:5 G » : : :
7 :Bleu alizarine solide : : :
2 4-5 5
:BE : : :
8 tAlizarine rubinol 3 G : 1 : 5 : 5
3 :Bleu ciel alizarine : 3 : 5 : 5
:5 GLW : : :
10 :Bleu:alizarine solide : : :
3 4-5 5
:RFE : :
11 :Bleu alizarine solide : : :
2 4-5 5
12 B : : :
12 :Gris lumiére alizarine : 3-4 P : 5
:BBLW : : :
13 :Bleu alizarine solide G: 4 t 4-5 : 5
14 :Bleu ciel alizarine : T :
1-2- 5 5

tsolide G
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Tableau 4 - B) Solidité & la lumitre artificiells (lampe & arc_au Xénon)

_-.!

N° du colorant: Désignation du colorant :Dégradation
1 tNoir Neutrichrome SBLL double 1350 : 4-5
2 :Brun Neutrichrome S 2RLL double 1352 : 5-8
3 :Gris Neutrichrome S BL double :  4-5
4 :G6ris Neutrichrome SBJL double : :  4-5
5 :Brun Neutrichrome S 2 RLL double 8
6 :Jaune Neutrichrome SJ RLL double 1350 >7
7 tJaune Neutrichrome JRLL double 37
8 :Gris Neutrichrome 2 BLL 1350 5
9 :Bordeaux Neutrichrome S 3BL double 1350 : 5

10 :0range Neutrichrome SRLL double : 7-8
11 . :Noir Neutrichrome BRLL 1350 i 4-5
12 :Jaune Neutrichrome 5 RLL 1750 o 27
tNoir bleu alizarine B extra : 3-4
. tViolet alizarine FFR ' : 1
tRubinol alizarine 5 G r 05
1 :Bleu sandolane solide PL :  4-5
2 :Rouge sandolane solide PL ‘ : 1
3 :Violet sandolane E 2RCL _ : B
tCyanine supranol solide G : 1
2 tRouge supranol solide G : 2
3 :Bleu brillant supranol FG : 1-2
DISCUSSION

Nous avons testé plusieurs classes de colorants, plué particuliérement

les colorants acides (alizarines, supranols, sandolanes) les chromata-

bles (neutrichromes S) et les réactifs (lanasols, procilans). Rappelons

que tous ces colorants ont été appliqués sur la résine MMA/DMAEMAQ (36.23 %)
(Poly (Va)) dont la sensibilité est bonne et avec laquelle les telntures

ont des nuances vives. Le probléme de tachage du fond du tissu n'a pu

8tre résolu, malgré 1'emploi d'un mélange de polyester dont le polyester
haute ténacité renfermant plus de zones cristallines que de zones amor-

phes prédomine.
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Tous les rolorants alizarines réservent par contre la matiére qu'elle
soit en "ergal ou en mélange ci-dessus évoqué. A ces colorants, s'ajou-
tent les Neutrichromes S mentionnés dans le tableau 2 de cette partie
de 1l'étude.

Nous avons effectué les tests de solidité & la lumiére et au lavage.
Nous remarquons malheureusement que les colorants alizarines et Neu-
trichromes ne sont pas solides au lavage & 60°C ¥ 2°C, alors que ce
test a été effectué dans des conditions modérées (sans billes suppri-
mant ainsi 1'effet des charges). Méme si les dégorgements sur tissus
témoins sont bons, cela ne représente rien dans la mesure ol le cri-
tére primordial de solidité, & savoir la dégradation, ne nous donne

pas satisfaction.

Quant & la solidité & la lumiére, elle est variable pour les colorants
alizarines et sandolanes, nulle pour les supranols et dans 1'ensemble

trés bonne pour les Neutrichromes.

Cependant, & cette trés bonne solidité des colorants Neutrichromes,
s'oppose le probléme déja évoqué par nous, concernant la non réserve
du fond du tissu. Autrement dit, un test supplémentaire de nettoyage

& sec aurait pu &tre effectué. S'il s'avérait satisfaisant, nous au-
rions destiné notre résine aux textilés dont 1l'usage ne nécessite
qu'un nettoyage & sec. Mais, cela ne nous parait pas envisageable car
les colorants Neutrichromes réservant la matiére sont trop peu nom-

breux (tableau 2).

Pour tout dire, nous sommes confrontés & un probléme difficile. D'ores
et déja, nous savons que la solidité des teintures est fonction du
support textile, des conditions de teintures, du test, de la classe

de colorant et, surtout, varie d'un colorant & un autre au niveau d'une
méme classe. Dans notre cas, le paramétre support est représenté par

la résine fixatrice de colorant. De ce fait, la mauvaise solidité des

teintures peut s'expliquer par la conjugaison de deux effets :

1) la liaison résine-colorant est de type &lectrovalente, donc moins

salide.



- 169 -

2) Nous  ond dit dans la partie physico-chimique de ce travail que
1'épaisseur de la couche de polymére sur le textile n'est que de
quelques microns (1 & 10 microns). Les molécules colorantes, qui
sont généralement de grosses molécules, ne pénétrent pas dans les
fibres mais sont & la surface de ces fibres. Elles sont donc tou-
tes sujettes & des frottements au cours du test de lavage. La liai-
son résine-colorant n'étant pas forte, il y a dissociation, et donc,
redescente du colorant dans le bain. Cecil se justifie par 1le fait
qu’au cours du test, tousiles "ronds emprisonnés” entre deux cou-

tures n'ont pas terni, puisqu’ils ne sont pas soumis au frottement.

L'hypothése d’une éventuelle dégradation de la résine est a écarter
car le cas trés particulier des colorants gris alizarine BBLW, bleus
alizarine solide G et surtout 1l’'orange Neutrichrome SRLL double avec
lesquels les teintures sont solides, prouve gue la mauvaise solidité

des teintures est probablement due aux hypothéses ci-dessus évoquées.

CONCLUSTION

L'application de nos résines & la teinture parait complexe. Si les
nuances des coloris obtenus par teinture des tissus traités avec
notre résine sont vives et témoignent de son affinité pour les colo-
rants anioniques, ce qui vérifie 1'hypothése que nous nous sommes
fixée en introduisant ce travail, la mauvaise solidité de ces tein-

tures au lavage ne nous donne, par contre, pas satisfaction.

Cependant, la bonne performance de ces résines, & savoir leur photo-
sensibilité, peut les faire destiner & bien d'autres applications
photochimiqueSdu genre déja évoqué par nous. Dans le domaine textile,
on pourrait plutdt envisager d’autres applications, par exemple,
1'enrobage ou le gainage des fibres en vue de 1'obtention des appréts

anti-statiques ou hydrofuges permanents.
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11 (co)polyméres méthacrylate de méthyle (MMA)-vinyl-d-pyrrdiﬁe

(4-vP) , MMA-diméthylaminoéthyle-méthacrylate (DMAEMA) ainsi que

la polyvinylamine (PVAM) ont &té quaternisés par des groupements
pouvant induire des réactions de photoréticulation. La photosen~
gibilité de ces 11 polym@res a &té& mesurée sur plague recouverte
de bismuth et sur Tergal. Elle est, dans certains cas, plus &le-
vée que celle des photoresists commerciaux.

La disparition du chromophore photodimérisable a &té suivie par
spectroscopie I.R. et U.V. Les polyméres ont &té déposés sur tex-
tile (Tergal et Diolen) pour en mcdifier les propriétés tincto-
riales, sans toutefois modifier 1'aspect physique (toucher) du
tissu, Apreés irradiation 3 la lumiére U.V. & travers un systéme

de cache représentant la gravure du "motif" désiré, le développe-
ment dans un solvant dissout les parcties du polymére non irradies
et laisse apparaftre une image latente. Cette image est .alors
teinte par les colorants anioniques.

En collaboration avec 1'Antenne Nord de l'Institut Textile de
France (I.T.Fr) nous avons effectué l'expertise des teintures ob-
tenues et abouti 3 la conclusion gque, malgré la bonne affinité
des résines pour les colorants, le progcédé& ne peut étre envisagé
industriellement & cause de la mauvaise solidité des teintures au
lavage.

Nos polymeres étant dans certains cas environ dix fois plus photo-
réticulables gque certains polymd@res commerciaux peuvent &tre uti-
1isés dans d'autres applications photochimiques ayant trait a la
micro~&lectronique, & la sérigraphie, 3 l'enrobage des fils, au
vernissage du bois, 3 la cristallisabilité différentielle, 3 la
photographie, etc.

Dans le domaine textile : le gainage des fibres s'assurant effica-
cement et de fagon irréversible, nos polyméres peuvent faire 1'ob-
jet d'une étude dans le contexte des appré@ts anti-statique et hy-
drofuge permanents.

MOTS~CLES

(co) polyméres - photosensibilité - photodimérisable -
colorants anioniques - micro-é&lectronique






