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Introduction

A. Introduction

La société a pris conscience durant ces deux dernieres déeadmiiiegportance que
revét l'information et du rdle que sa transmission joue dans lémpate mondial. Ce
phénomeéne s’est encore accéléré avec I'apparition d’Internahguien jeu de nouveaux
types de support multimédia. On attend de ces nouvelles technologiesoldésns
permettant d’accéder rapidement a l'information ainsi que dessmsopour stocker les
données ; une demande tres forte pour des capacités de stockage mugograndes est
actuellement observée. Dans ce cadre-la, des technologies nouwvalteEnt en jeu
I'enregistrement optigue numérique, holographique ou non, apparaissent cagsne t
prometteuses pour atteindre des capacités de stockage éléméed,04 bites.cnf pour
I'enregistrement holographiques et®1fites.cnf pour I'enregistrement sur CD ou DVD.
Dans le cas des supports optiques, quelle que soit la capacitEklgs du systeme utilisé,
I'information est codée sous forme d’une modification chimique durmaatéans lequel elle
est enregistrée. Cette modification chimique se traduit par uregioa de relief (ou « une
variation d’épaisseur »), une variation d’indice de réfraction ou dfphen qui est ensuite
détectée par le laser de lecture. Les micro-cuvetties ebéplats sont lus de maniere binaire
et traduit par un « 0 » ou par un « 1 ». Le stockage holographiquafdenfiation représente

une des applications potentielles pour les matériaux étudiés dans le cadte theset

L'image en trois dimensions que représente un hologramme est ukatrédes
interférences créées au sein du matériau photosensible par dmeadai lasers, le faisceau
objet et le faisceau référence. La premiere étape est @omréakttion photochimique
provoquée dans le matériau photosensible lors de I'absorption des photons. Uanmolegr
est "la mémoire de [lirradiation”. Il est donc indispensable danaitre la réponse
photochimique de la matrice afin de pouvoir la corréler & la quetliggix performances du
matériau ainsi élaboré. C'est a ce titre que, depuis les @r®@e le Laboratoire de
Photochimie Moléculaire et Macromoléculaire (LPMM) a consaoe partie de ses activités
de recherche a I'holographie. La recherche en holographie a démgéel'éguipe de
photochimie moléculaire avec les matériaux dopés au chrome, léahtidé comprendre le
r6le de celui-ci dans I'enregistrement de I’hologramme. eekerches ont été étendues a des
matériaux dopés avec des molécules organiques telles que leesubgiplus récemment a

des copolymeres carbazoliques. Une grande attention est accoxd@atariaux polymeres,
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simple matrice hdte ou prenant une part active dans l'enregesite Le travail a pour
objectif, outre la compréhension des mécanismes chimiques qui se pmbdoise de
I'enregistrement, d’étudier la durabilité de I’hologramme et de son support.

Ce travail de these, effectué dans le cadre d'une cotutelte &tLPMM et
I'Université d’Etat de Moldavie a Chisinau, a pour but I'étude des phénesnmis en jeu au
cours de l'enregistrement d’hologrammes dans des copolyméresaaybes. Afin de
pouvoir enregistrer ’hologramme dans le domaine du visible, un photosesagéili tel que
I'iodoforme peut étre utilisé. L'enregistrement holographique r@san jeu la formation
sous irradiation laser (par exemple a 405 nm) d’'un complexe adradsf charge (CTC)
entre le groupement carbazole et [I'halogéne de [liodoforme, conduiganine

photostructuration de la matrice polymere.

Les copolymeres étudiés dans le cadre de ce travail sont congoitsdsinités N-
carbazolyléthylméthacrylate (CEM) soit d'unités N-carbanogthylméthacrylate (CMM)
espacées par des groupements octylméthacrylate (OMA). Laicatidii de la structure
chimique du poly(N-vinylcarbazole) (PVK) a pour objectifs d’'une padudmenter la
mobilité des groupements carbazole pour faciliter la photostructardti matériau (CEM,
CMM), et d’autre part d’améliorer les propriétés mécaniquéacditer la mise en ceuvre des
films (OMA).

La premiére partie de ce travail a été consacrée ynthése des copolymeéres. Aprés
différents tests, deux copolyméres ont retenu notre attention pauitéa du travail. La
synthese de ces deux copolymeres a été effectuée par voedaiadile rapport molaire entre
les monomeres étant de 60 — monomere carbazolique, et 40 — octylylateates produits
issus de ces synthéses — a savoir précurseurs, monomeres, copolynhéuesstructure
chimique et leur pureté ont été caractérisés par les techriiguess transmission, RMN du
proton et du*>C, leur point de fusion, leur température de transition vitreuseuetnasse

molaire (dans le cas des polymeres).

La deuxieme partie de ce travail a été consacrée a I'dtutiestabilité photochimique
des copolymeres sous I'impact de la lumiere dans des conditiongillisseément artificiel
accélére représentatif du vieillissement naturel. Dans ces tiomsdi d’irradiation
(A > 300 nm), la lumiére est absorbée par le groupe carbazole. Les capslyadazoliques
CEM:OMA et CMM:OMA ont été irradiés dans les mémes conditouns le PVK. En effet,
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une étude fondamentale approfondie du photovieilissement du PVK ayaméatisee
précédemment au LPMRF cette étude a servi de base pour la compréhension des
phénomenes photochimiques qui interviennent avec les copolymeéres. Dans untesapsnd
nous avons étendu ces expériences de photovieillissement aux copolyméseaveapE0%
d’iodoforme. Ce pourcentage correspond a celui utilisé pour I'obtention degrdmmimes. I
convient de noter cependant que les conditions d’irradiaiict300 nm ne sont pas
représentatives de la formation des hologrammes. L’élucidatian ndécanismes de
phototransformation des matériaux polyméres (sans et avec iodpfar@e obtenue en
caractérisant leur évolution chimique. Dans ce but, différentes métrspaetroscopiques
(spectroscopie infrarouge, UV-Visible et émission de fluorescence) piantnge caractériser,
a I'échelle moléculaire, les modifications subies par le poklyragrcours de lirradiation ont
été utilisées. Ces techniques présentent I'avantage de poueaitigtées a I'état solide. De
plus, elles sont non destructives, autorisant ainsi le suivi du rééhamtillon au cours de
I'irradiation. Les analyses spectroscopiques des films irramiéstté complétées par des
analyses RPE de poudres irradiées in situ. Nous avons égalemeria géiticulation des
matrices (augmentation de la masse molaire et formation déseau tridimensionnel) en
effectuant une mesure des fractions solubles (par chromatographie d’exclusipe)set des
fractions insolubles (par analyse gravimétriqgue). La fluorescemonde de la mobilité
moléculaire locale des matériaux carbazoliques, a permis denuenla réticulation des

substrats soumis a une irradiation polychromatique.

La derniere partie de ce travail a été consacrée a I'ékeida photostructuration des
polyméres carbazoliques dopés sous irradiation monochromatique a 405 pm48@
groupement carbazole n’absorbe pas a ces longueurs d’onde, eagghidéoréactivité liée a
la présence de l'iodoforme est mise en évidence. En effet,rsadgtion a 405 nm, seul le
CTC absorbe la lumiére ce qui entraine une évolution chimique |qoadmettant
d’enregistrer 'hologramme. Des montages permettant des simeagents spectroscopiques
in situ ont été réalisésAinsi, un suivi de I'absorbance a 405 nm a-t-il été effectué pendant
l'irradiation avec le systeme holographique modifié (un seul faigcédes enregistrements
de spectres UV-Visible et infrarouge ont été effectués en irradiantesirest les échantillons
dans le banc optique des spectrometres.

Les enregistrements prévus initialement a 405 nm n’ont pas euégtisés, mais la
faisabilité des enregistrements holographiques par photostrustueatpu étre démontrée a
480 nm. Nous présenterons également des enregistrements qui ont palisis avec une

diode laser a 532 nm en utlisant les copolymeres carbazoliques ecosystémes
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thermoplastiques. Le copolymére est alors dopé avec un électrophifiitisater, a savoir

la 2,4,7-trinitrofluorénone qui absorbe entre 500 et 600 nm. Le grand inédrgtotymeres
carbazoliques est basé sur la photoconductivité du groupement caraEoystémes sont
donc photoconducteurs et I'enregistrement holographique entraine laiforain relief a

la surface qui peut étre effacé par chauffage. Il est possible d’obtenir des hologrammes
WRE (Writing, Reading, Erasing
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B. Etude bibliographique

1. L’holographie
1.1. Introduction

L’holographie est une technique photographique permettant de restituemage
tridimensionnelle d’'un objet. Lorsqu'on photographie un objet de facomiqguas on
enregistre sur une plaque sensible la luminosité des diffgreintis de cet objet. Autrement
dit, seule l'amplitude des ondes lumineuses émises par cet sbjgrige en compte.
Lorsqu'on réalise un hologramme, on enregistre a la fois I'amplgutie phase des ondes
émises. Les informations de phase de I'onde objet sont conservédkegaont contenues
dans la figure d’interférences sous forme de variations d’inéer@iest cette information de
phase qui permet de restituer la profondeur de l'objet et de rdarparallaxe grace a la
différence d’angle de vision entre les deux yeux.

L’holographie a été découverte par Dennis Galeor 1948 (Prix Nobel de Physique
en 1972) alors qu’il souhaitait améliorer les performances du mapesélectronique. Les
moyens de I'époque ne lui permirent d’effectuer que quelquesierpés rudimentaires,
mais ses calculs montrerent que le relief pouvait étreuéstitobjet doit étre assez grand, il
faut en effet que la longueur de cohérence de la lumiere @tdisié suffisante pour que le
fond cohérent puisse interférer dans le plan de la plaque photographiquia duegere
diffusée par tous les points de l'objet. C’est pourquoi I'holographéepu’ se développer
gu’'apres 1961, date a laquelle les premiers lasers au rubis olgufadpparition. Il y eut
aussi a la méme époque, le développement des hologrammes restipaablaslumiere
blanche, avec le procédé en réflexion (par Denisyuk, 1961) et celtraesmission (par
Benton, 1969). L'holographie en couleurs réelles et I'holovidéo commensemtéaelopper.
On mentionne depuis 1973 (IBM Systems Journal), et a intervalkgguliers depuis, la
création expérimentale d'hologrammes par ordinateur, c'est-dadréalisation directe d'un
réseau calculé a partir d'un modéle numérique de I'image a obtenir.

L’holographie n’est pas seulement utilisée dans le domaine ’'idegérie
tridimensionnelle d’objets divers, elle est aussi employée pour déraoses applications
industrielles : contréle qualité (déformations mesurées par irderérie holographique),
identifications spécifiques (billets de banques, cartes det,cbédiges d’acces), composants
optiques compacts.

Le domaine d'utilisation plus particulierement visé par cette ébgtide stockage de

I'information.
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1.2. Stockage holographique de I'information

Les technologies actuellement utilisées pour le stockage seerdanformations sont
basées sur un enregistrement bit a bit par modification deségiggomagnétiques ou de I'état
de surface pour un disque optique. Ces deux méthodes sont aujourd’hui prodbess de
limites physiques. Une des solutions actuellement considéréesapguenter les capacités
du stockage optique consiste a tirer profit du volume du disque au lisa lilmiter a un
stockage dans un ou plusieurs plans. En effet, I'holographie dperaikettre d’aller au dela
de ces limites puisqu’elle ne correspond plus a une technique bidimengipnas a une
technique tridimensionnelle d’enregistrement des donhées.

C’est dans ce contexte que la société Inphase propose les didgpgsiblographic
Versatile Dis§® qui correspondent & une capacité théorigue maximale de stockage de
3,9 téraoctets (To). C’est environ 6 000 fois la capacité d'un CD-RB3Mfois la capacité
d'un DVD et 160 fois la capacité d'un disque Blu-ray simple coucheuyteur un support de
12 cm de diamétre identique au DVD mais avec 3,5 mm d'épaisseeu ale|1,5 mni.Les
HVD actuels, dits de premiére génération (milieu 2007), peuvent possadecapacité

atteignant 300 Go avec un débit de 20Mo.s

1.3. Enregistrement d'un hologramme

L’onde lumineuse est caractérisée par une amplidme phasé et une pulsation.
La phasep de 'onde est une grandeur importante en holographie. Elle estadéidengueur
d’'ondeA de la lumiére et au chemin optique parcolipar la relation ¢ = 2 TAYA.

Dans un milieu homogene, le chemin optigest le produit de la longueur
géomeétrique. parcourue par la lumiére par I'indice de réfractiosu milieu dans lequel se
propage la lumiere A= n L. Dans l'air stablen est voisin de l'unité j = 1,000293 a
température ambiante (2€) et pression normale (1 atm)] de sorte fueL.

Pour enregistrer un hologramme, il faut parvenir & coder sur un suppgpstifude et
la phase de la lumiére issue de l'objet considéré. Pour celat amdeerer deux faisceaux
lumineux sur une plaque photographique. La source utilisée est un lasposgeide les
propriétés adéquates pour la création d’'interférences lumineuses de borigmuras

- une cohérence spatiale, c’est-a-dire une source ponctuefi@steau laser peut étre
focalisé en un spot lumineux tres petit (tache de diffraction) ;

- une cohérence temporelle, c’est-a-dire que le laser émetyonnement quasi
monochromatique. Plus le rayonnement est monochromatique, plus la coleStegreande et

plus les dimensions de I'objet pourront étre importantes.

6



Etude bibliographique

A la sortie du cube séparateur, le premier faisceau, appelé de référence, est
envoyé directement sur la plague. Le second, appelé onde objet, est snvdiobjet a
photographier, qui diffuse cette lumiére en direction de la plaque phptogue (Schéma
1.1).

Onde de référence

Filtre spatial
Miroir A A ‘ Plaque
vy photographique
i Cube
Source seéparateur Onde objet
laser

Objet

Schéma 1.1. Montage type d’enregistrement holographique.

Les ondeobjet et référenceinterferent dans tout I'espace ou elles se superposent. La
plague photographique enregistre une section de ce phénomeéne d’interféeepbénomeéne
d’interférence est a I'échelle microscopique, il correspond@nigueur d’'onde de la lumiére
(ex : A = 0,488um pour la lumiere verte). La plaque photosensible placée dans la zone de
superposition de ces deux ondes subit des modifications physiques et/oguekimui
dépendent de l'intensité lumineuse incidente en chaque panfigure d'interférences
formée contient toutes les informations concernant I'amplitde et la phase de l'onde
objet. Ainsi le support les mémorise-t-il sous forme deariations : soit d’absorption
(réseau d’amplitude), soit d’indice de réfraction et/ou tpaisseur du milieu (réseau de
phase).

Dans ces montages, le filtre spatial constitué d’'un objectif ideostope ou d’'une
lentille de courte focale (ex : f = 1 mm) associé d’'un trooutiire de taille micrométrique
(ex : @ = 10 um) permet d’épurer et d’élargir le faisceau laser. priésisément, le role du
trou microscopique est d’obtenir une source ponctuelle d’émission pageéfin de sa
position dans le plan focal de I'objectif de microscope. Est ensagieci#ge une lentille
collimatrice, lentille convergente de plus grande distance fgealef = 10 cm), permettant

d’aligner 'ensemble des rayons lumineux parallelement a I'axe optique mhsdis
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1.4. Lecture d'un hologramme

Pour lire I'hologramme, on éclaire la plague holographique a l'didee onde de
lecture identique a I'onde de référence utilisée pour I'estegnent holographique (faisceau
parallele ayant la méme incidence sur la plaque) (Schéma 1.@)atitque, on utilise souvent
un laser de longueur d’onde différente de celle de I'enregistrensmgld d’incidence de

lecture devant alors vérifier la relation de Bragg.

Onde de lectur

Faisceau diffracté

Faisceau transmis

Image virtuelle

Schéma 1.2. Restitution d’un hologramme ; image virtdelle.

Si un objet est illuminé par un faisceau de lumiére cohérenterntee des surfaces
d’'ondes diffractées est spécifique a cet objet. L’hologrammeadié une ond& exactement
semblable a I'onde qu’avait diffusée I'objet lors de I'enregisnt et dans la méme direction.
Pour I'observateur, tout se passe comme si I'objet était présesit.ihtercepte une partie de
cette onde. D’une position différente, I'ceil intercepte une auttéede la surface d’onde ;
ainsi, en déplacant I'ceil, 'apparence de 'objet change Iégere@erghénomene est appelé
parallaxe et c’est grace a lui que nous percevons l'aspéichensionnel des corps solides.
Méme sans changer de position, nous pouvons percevoir la profondeur, cguies
interceptent des parties différentes de la surface d'onde pour fggrodoe vision
stéréoscopique. C’est une vision subjective du relief (nous pouvontgesine image
tridimensionnelle a partir d'images planes). Le cerveauatesérvateur, a partir des deux
images rétiniennes, calcule la position du point M’. L'image obseestedite virtuelle,

comme représenté sur le schémaehointillé. La lumiére suit les trajets en traits pleins.

Avec des hologrammes, il est également possible d’observémedgss réelles. Pour
ce faire, il suffit d’appliquer le principe du retour inversela@éumiere. Dans la pratique, on
va éclairer 'hologramme avec une onde lumineuse se propageant @émveesss de I'onde de
référence (Schéma 1.3). L’hologramme diffragte onde lumineuse qui forme dans I'espace

une image lumineuse 3D réelle de I'objet a I'endroit exact ofraesait I'objet lors de
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I'enregistrement. On constate cependant que, cette fois, I'obs@rvatit au premier plan le
fond de la scene. Le relief est inversé (grandissement axiall) : l'image est dite
pseudoscopique. On peut obtenir une image réelle correcte (orthoscopiguajsant
I'hologramme de l'image réelle pseudoscopique. Ces procédés sostsutpiour les

hologrammes médiatiques (art, publicité...).

Faisceau transmi

Faisceau diffracté Onde de lecture

Image reelle

Schéma 1.3. Restitution ; image réélle.

1.5. Les phénomeénes optiques utilisés en holographie

1.5.1. Le phénoméne d’interférence

L'interférence se produit lorsque les composantes parallelesuble @l plusieurs
faisceaux de méme fréquence, cohérents temporellement elespatif se superposent dans
une méme région de I'espace. Ce phénomene d'interférence seriseapar le fait que
l'intensité lumineuse en chaque point de la figure d’interférenceaée par deux trains
d’'ondes est la somme des intensités des deux ondes, plus un termdédinte. Celui-ci
contient les informations concernant la phase relative des dewedak incidents ; comme
celle-ci dépend du point considéré, lintensité présente une distnbigpatialement
inhomogene. Pour que ce terme d’interférence ne soit pas nsi,rieeessaire de travailler
avec deux ondes planes dont les polarisations sont paralleles. @eet gkeobtenir une
intensité optimale du phénomeéne d'interférehce.

C’est pourquoi nous allons étudier le cas particulier ou 'on condiaésgoerposition
de deux ondes planes d'intensit¢st b, dont les polarisations sont paralléldse schéma
suivant représente le phénomene d’interférence de ces deux oades pinsi que la
distribution de l'intensité de ce phénomene :
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Schéma 1.4. Interférences de deux ondes planes.

La figure d’interférences que I'on observe présente desdsahgllantes et sombres
en fonction du phénoméne d’interférence en chaque point. L'intensitéaeshate quand les
deux ondes sont en phase (frange brillante sur la figure d’irded@s). L’intensité présente

une distribution sinusoidale doninferfrange (ou période) est donnée par :

- A
A 2siné.

Ae €st la longueur d’onde dans le milieu de propagation de la lumiere (lordjoade
d’écriture) et et le demi-angle dans I'air entre les directions de propaygdes deux ondes
d’écriture.

EX : side =405 nmPe = 11,7° alorsh = 1 um.

La différence de phasA@=@.—¢. est directement liée a la différence de chemin

optique §) que parcourent les deux onboesA¢=2/]—7Ta. La différence de phase entre deux

franges consécutives (claire ou sombre) astl2s interférences sont constructives si les
deux ondes sont en phase (déphasage nul ou valeurs entigvag).deintensité est alors
maximale. Cette derniére est nulle dans les zones ou les deus sordeen opposition de
phase (valeur demi-entiére db.). La différence de phase entre deux franges consécutives
(claires ou sombres) est égalera i I, = I,, alors ki, = 0. En général, on obtient un meilleur
hologramme Sirds > lobjer, SOIt hin # 0. La difference de marcleeentre les faisceaux doit étre

inférieure a la longueur de cohérence du laser.
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La résolution (ou fréquence spatiale) représente le nombre de lignes padunm
réseau, soit dans le cas de I'exemple précédent avec un mjerie 1um, on aura 1000

traits par mm, soit une résolution de 1000 Tam

Un réseau sinusoidal de phase ou d’amplitude, ayant les mémesrcsqaes que le
profil d’intensité incidente, peut é&tre mémorisé par le support djetrement holographique

(exemple : PVK + iodoforme, figure 1.1).

0 10,0 m 0 10,0 pm
Data type Haight Data typz Fhase
I range 2.000 e I range f.o00 @

Figure 1.1. Réseau holographique sinusoidal de phase d'un film de PVK dopé avec dmimdofor

mesure par AFM en mode hauteur (topographie de surface, a gauche) et en motegbési

1.5.2. Le phénomene de diffraction

La diffraction est le comportement des ondes lorsqu'elles repobntn obstacle qui
ne leur est pas completement transparent. C’est le résultat de I'atteeféles ondes diffusées
par chaque point de I'objet. La notion d'interférence prend toute soauartgrssque I'objet a
une structure périodique (résefu).

Lorsqu’un réseau périodique créé par interférence entre deux onédetaast par une
onde plane, chaque frange agit comme un centre de diffraction. L'adgplde I'onde
diffractée est maximale lorsque I'angle du faisceau dereaorrespond exactement a celui
de restitution de I’hologramme :

A (SinBg + sirdy) = A 2sirh, = M,

m : ordre de diffraction (=1, 2, 3, ...)

A¢ : longueur d’onde de lecture du réseau

0, : angle d’incidence du faisceau de lecture

0, : angle du faisceau de restitution

EX: A% =633nmA=1pm, m=1>0,=185m=2-> 0, = 39,3°.
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transmis

réfléchi

0

r

0, I

I diffracté

lecture

abs

Schéma 1.5. Lecture de I'hologramme.

IIecture = Iréfléchi + Itransmis + Idiffracté + Iabs

Remarque : jbs est déterminé a partir du spectre visible enregistré asamires
enregistrement de I’hologramme.

Le rendement de diffraction dans I'ordre m est défini par :

— 'Dm
Mm =
I(
Iom @ intensité diffractée a I'ordre m

I : intensité de I'onde incidente

Remarque : Un rendement de diffraction importamshpas toujours nécessaire. En
effet, pour le stockage de données,switch(lecture O et 1) ne nécessite pas un rendement
élevé (quelques pourcents seulement).

Le rendement de diffraction corrigé est donné par :

ID
N = —
I D,m + IT
I+ : intensité de I'onde transmise.
Cette derniere expression du rendement permet téendéer la modulation d’'indice

de réfraction.

Le facteur d’épaisseurQ du réseau permet de différencier les hologrammpats ées
hologrammes minces :
2T A e
nA?®

n : indice de réfraction du milieu d’enregistrement

Q:

12
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L’hologramme est considéré comme épais si @ 10 et mince si Q < 1Dans les
autres cas, c’est un régime intermédiaire.

Dans le cas des hologrammes épais, ou de vollimfermation est enregistrée dans

I'épaisseur du matériau photosensible. Lorsque hmésgrammes, qualifiés de réseaux de
Bragg sont rééclairés par I'onde de référence et aitondqu’ils soient « sinusoidaux », ils
diffractent uniquement a l'ordre 1, dont la directiest celle du faisceau objet transmis au
moment de I'enregistrement. lls sont sélectifs &iggment et, s’ils sont éclairés a une autre
longueur d’onde, les conditions de lecture doivé&re en accord avec la loi de Bragg :
A =/ 2Sin9;
Exemple : Avec le PVK (n = 1,69)
Ae 1633 nmA =1um, Q> 10 implique e 4,2um.

Remarque : L'épaisseur du réseau est supérieurdoés 4e pas des franges. Il est

important d’enregistrer dans toute I'épaisseur @uair uniquement des réflexions d’ordre 1.

Pour les hologrammes minces ou de surfeceeseau est considéré comme étant plan.
Il diffracte simultanément la lumiere dans un graodbre d’ordres.

Exemple : Avec le PVK (n = 1,69)

Ae 1633 nmA =1um, Q < 10 implique e <425 nm.

Le support photosensiblgeut étre tout milieu capable d’enregistrer legriidrences
lumineuses. Nous verrons que ces milieux sont ve¥g@s (émulsions argentiques, films
thermoplastiques, cristaux photoréfractifs, pholgmeéres...). Suivant les milieux, les
interférences sont enregistrées sous différenteme® : variations de densité optique,
d’épaisseur, d’indice de réfraction, et conduissmivent a différents types d’hologrammes
(hologrammes d’amplitude lorsqu'on a essentiellenss variations de densité optique,
hologrammes de phase dans les autres cas). Quakjueliusieurs parametres du support
photosensible (plaque photographique, par exenvalé@nt en méme temps et on essaie, par
des traitements chimiques appropriés, de favofiserou I'autre de ces parameétres suivant le

type d’application que I'on désire.

Les réseaux enregistrés au LPMM sont des résedtanges planes non inclinées,

crées par interférences entre deux ondes planesplaas des franges sont perpendiculaires

au plan d’incidence (plan xOz, schéma 1.4). Lemétdés sont qualifiés d’hologrammes de

phasepuisqu’ils sont enregistrés dans le volume du film une modulation d’indice de
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réfraction et/ou d’épaisseur. De plus, ce sonthi#ggrammes par transmissjariest-a-dire

que les deux faisceaux d’écriture arrivent par &ma coté de I'échantillon.

Si I'échantillon absorbe a la longueur d’onde detuee (comme c’est le cas par
exemple avec les polymeres carbazoliques dopés duedodoforme), on obtient un

hologramme d’amplitude et non de phase.

1.6. Caractérisation optique des matériaux photosensibles

Un critéere de caractérisation des matériaux usilise holographie est I'énergie recue
par unité de surface du film photosensiSI&i E est I'éclairement ef le temps de pose, la
plaque recoit la densité d’énergie :

W=ET

Ce produit est appeléumination par les photograph®s ou encoreDose et est
exprimé souvent en mJ.&n Sur la figure 1.2 est présenté le graphe de lasitée
photographique en fonction du logarithme de la hation qui constitue le mode de
description le plus largement utilisé des propsétghotosensibles du film; il est

communément appelé courbe de Hurter et Drifftéld.

D=log 1 A
-

log W

Figure 1.2. Courbe de Hurter et Driffigddractéristique d’'une émulsion photographique.

D représente la densité optiqgue ou absorbancdaetransmittance.

On remarque la présence d’une région rectiliazdite d’exposition normale. La
région AB est celle de sous-exposition tandis que kgion CF représente la
surexposition. Cette courbe nous permet de cht@stemps optimal d’exposition du film
photosensible pour enregistrer un bon holograrhme.
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2. Les systemes photosensibles

Dans ce paragraphe, nous allons présenter un paaogenéral des différents
matériaux photosensibles utilisés pour I'enregmstret holographique et nous développerons
plus particulierement ceux qui ont été utilisésdeette étude. Il existe un grand nombre de
composés susceptibles de mémoriser un profil lumxinecident. Plusieurs parametres
doivent étre pris en compte pour caractériser ypau d’enregistrement holographique : la
sensibilité spectrale (le domaine de longueur déodans lequel I'hologramme peut étre écrit
et reconstruit), la sensibilité énergétique (déteerles conditions minimales de puissance
d’enregistrement par unité de surface), la résmiytiefficacité diffractionnelle, la facilité de
préparation des films photosensibles, le coltwetdaractere réversible.

Ces différents parametres doivent pris en compte pbtenir un réseau de bonne
qualité en sachant qu’un compromis doit étre faitle réseau parfait n’existe pas.

Au début, le matériau le plus souvent utilisé penregistrement d’hologrammes fut
I’émulsion argentique et les plaques a haute réisolcommercialisées par Agfa-Gevaert et
Kodak qui ont stoppé leur production depuis. Degnux a base de photopolyméres ont été
commercialisés par les sociétés DuPont (gélati@gnon (poly(N-vinylcarbazole)) et
Polaroid (les systémes poly(éthyléne imine/acry)ate

2.1. Les émulsions argentiques

Ces matériaux photosensibles sont composés desgdidmalogénure d’argent (en
général des ions bromures) dispersés dans unéngélla¢ principe est identique a celui d’'une

plague photographique. Ainsi, sous irradiatiorseilforme une image latente. L’absorption de
la lumiére par les ions Bimplique la libération d’un électron qui réduit nation Ag pour

donner de 'argent métallique. Par répétition demeessus, il se forme un agrégat d’atomes
d’argent. Un développement par voie humide de gedatente conduit a un hologramme

d’amplitude, celui-ci pouvant étre transformé erogmamme de phase par une étape de
blanchiment. Il est possible d’enregistrer des d@mmes épais en volume, ainsi que des
hologrammes en couche mince. La résolution spad@lees matériaux dépend de la taille des
grains d’argent. Ce milieu est un des plus sensiéhergétiquement (5.1 5.10° mJ.cn¥)

et, du point de vue spectral, il est sensible ef@et 700 nm. Les principaux inconvénients
de ce type de matériau sont qu’ils nécessitentpdesédés chimiques complexes et gu'ils

présentent un caractere non réversible (hologranonesffacable).
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2.2. Les cristaux photoréfractifs

Les cristaux photoréfractifs présentent un grantér@ par leur vaste champ
d'application dans l'optique non linéaire. lls séspntent soit sous forme de plaques, soit en
dispersion dans le verre ou dans une matrice polméne condition nécessaire pour
observer l'effet photoréfractif est que le crigtalt photoconducteur et électrooptique. Les
hologrammes peuvent étre effacés par un éclairemreéftrme du cristal qui est alors prét a
recevoir de nouvelles données. Il est égalemensilplesd'effacer sélectivement I'une des
images enregistrées en éclairant le matériau avdalire d'interférences utilisée lors de
I'enregistrement, mais en introduisant un déphasagg@lémentaire uniforme de sur le
faisceau objet. Notons que les hologrammes pel@tentafraichis avant leur effacement total,
ou fixés définitivement par un traitement thermigu@roprié du crista.

2.3. Les systemes photochromiques

Il s’agit de matériaux organiques servant de mathiéte d’'une ou plusieurs especes
moléculaires dopantes. Sous I'action de la lumiésehangent de couleur (photochromisme).
Le processus est réversible, c’est a dire qu'ihprl’enregistrement et I'effacement rapide
de l'information. lls peuvent donc subir des cyaésxposition d’ou la notion de cycles WRE
(Writing/Reading/Erasing Les polymeres dopés par les photochromes donrassance a
des hologrammes d’amplitude présentant généralemerfaible rendement de diffraction
(<5%). Le stockage de ce type d’hologrammes peutrdde quelques minutes a plusieurs

mois.

Le poly(méthyl méthacrylate) PMMA, le poly(vinyl iezole) PVK et le poly(vinyl
alcool) PVA sont couramment utilisés pour la matidte. Un des avantages d’une matrice
polymére inerte utilisée en tant que matériau dgistrement holographique est d'éviter
toute contraction de volume ou gonflement du matetors de lirradiation, ce qui est une
qualité indispensable pour le stockage d'informratioLa possibilité de travailler avec des
épaisseurs de plusieurs mm (alors que I'épaisssiadires matériaux est en général limitée a

guelques centaines de micromeétres) est une aupeigte remarquable.
Parmi les composés réversibles, les plus fréquemmigisés sont les composés

photochromiques tels que les spiropyranes, spiogs, certains colorants azoiques

(azobenzéne, méthyle orange...) ou les fulgides.
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2.4. Les photopolymeres

Le groupe des photopolymeéres se scinde en plusietggories selon leurs propriétés
photochimiques®* Les matériaux polyméres utilisés en tant que sugpmur I'enregistre-
ment holographique peuvent étre classés en troédgs familles : les polymeres

photopolymérisables, photostructurables et phototbplastiques.

2.4.1. Les systéemes photopolymérisables

Les systemes photopolymérisables sont basés stgaldivité de monomeres qui
polymérisent sous irradiation. Ce sont des systamé@gersibles impliquant une exposition
généralement UV, éventuellement suivie d’'un chag#faou d’'une post-irradiation. La
création d’hologrammes met en jeu un changemegbd#icient de réflexion et/ou de relief
de la surface. Les matériaux photopolymérisables sabituellement peu codteux, faciles a
utiliser, souvent non toxiques, autodéveloppantables dans le temps (avant et apres
enregistrement), peu sensibles aux chocs thermefumgcaniques. Leurs propriétés optiques
sont intéressantes : résolution élevée 6000 mnt), modulation d'indice de réfraction
importante (16 < An < 10%, rapport signal/bruit élevé. Ces supports d’eistegment
holographiques sont généralement constitués d'un pbusieurs monomeéres, d'un
photosensibilisateur et éventuellement d'une matrigolymere appelée “liant". Les
monomeres les plus fréquemment utilisés sont a basmylate et/ou d’acrylamide. Par
exemple, des mélanges commerciaux a base d'acmwytdatété développés par DuPont de
Nemours et Polaroid. lls ont atteint 90% de difi@ctpour une modulation d’indice de
réfraction de 0,01. Colburn et Haifgsnt étudié deux aspects importants de cette oémcti

le mécanisme de polymérisation et la diffusion canomere.

2.4.2. Les systemes photostructurables

Ce sont des matériaux organiques donnant lieu aéawtion de complexation et/ou
de réticulation dans le volume entrainant une nadthri d’'indice de réfraction ou de relief de
surface. La réticulation consiste a transformemitpiement les macromolécules linéaires en
un réseau tridimensionnel. La photostructuratiapeafe via I'ajout de d’ions métalliques (Cr
(IV), Fe (Il)...) dans de la gélatine (ou une autnatrice polymere), ou encore le polymére
réticule photochimiquement en présence ou non gihotosensibilisateur (fluorescéine,
Eosine Y, Rose de Bengale...).

- Parmi les composés photosensibles utilisés peardgistrement holographique, la

gélatine bichromatée demeure I'un des meilleursérimix bien qu’il soit I'un des plus
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anciens. En effet, les réseaux enregistrés prégetes rendements diffractionnels élevés, des
hauts rapports signal sur brifit’ des variations d’indice de réfraction importanétsune
faible dispersion. Nous devons sa mise au poisprtétude & Shankd¥fqui développa en
1968 l'enregistrement d’hologrammes de phase. Bjea ce matériau soit trés utilisé, le
mécanisme exact de formation de I'hologramme esbren extrémement mal compris.
L’étude photochimique des films de gélatine bichatdée a permis de mettre en évidence le
premier processus, a savoir la formation du chr@w)e Cette espece, qui est intermédiaire
dans la réduction du chrome (V1) de départ en clerdil, est extrémement stabilisée par la
matrice de gélatird par complexation, soit avec la chaine peptidigodt, avec les groupes
pendants de la gélatine tels que : -OH, ;,N¥COOH, d'ou la réticulation du matériau. Les
régions éclairées par la lumiere durcissent eteshed@nt insolubles tandis que les parties non-
exposees sont partiellement dissoutes lors du éav@ette étape de rincage permet de révéler
I'hologramme en relief d’ou les variations d’indide réfraction du milieu. Ces variations
peuvent atteindre 0,1 ce qui permet d'obtenir désagités de diffraction proches de 100%
avec une résolution d’au moins 6000 thnPar contre ce matériau présente une faible
sensibilité énergétique de quelques dizaines demitJ.Quant & la sensibilité spectrale, les
réseaux peuvent étre enregistrés entre 300 et B5Ymais ce domaine peut étre étendu au
rouge par ajout de bleu de méthyléne. Ainsi, Cappolcollégues ont réussi & atteindre une
sensibilité de 48 mJ.cma 633 nm. Linconvénient majeur de ce matériau lest
développement qui nécessite plusieurs étapes @dmdad’ou I'impossibilité de suivre la

formation de I'hologramme en temps réel.

Les autres polymeéres photoréticulables sont pample le Poly(AcideAcrylique)
(PAA) ou I'alcool polyvinylique qui, lorsqu’il estopé au bichromate d’ammonium (DCPVA)
ou au chlorure de fer (FePVA), génére des rendentn60 et 80%

- Un autre matériau photoréticulable intéressanteeBoly(N-vinylcarbazole) (PVK),
disponible notamment chez BASF. Par holographie si@veloppement, il permet d’obtenir
des hologrammes épais de phase ayant une fortelatiodud’indice de réfractiondh = 0,32)
et un rendement de diffraction de I'ordre de 8G°%.posséde I'avantage d'étre stable a
I'humidité®* Lim et al?® ont proposé des dispositifs monocouche de PVKy(PegN-
carbazolyl)éthyle méthacrylate) (PCzEM) et poly29{(4-vinylbenzyl)oxy)éthyle)-B-
carbazole) (PVBCz) pour I'enregistrement d’'inforimoatde type « une fois écrit, plusieurs
fois lus » (WORM —-Write Once Read MojeDans ces composeés, la photostructuration est

généralement assistée par la présence d'un déale@gdné qui conduit a la formation d’'un
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complexe a transfert de charge avec le groupemantazole et déplace I'absorption du
mélange dans le domaine du visible. L'intérét déotanation des complexes a transfert de
charge entre les amines aromatiques et les haleginées halogéno-alcanes est de pouvoir

remplacer les matériaux argentiques tout en agasnnémes caractéristiques optigtfes.

-> Du fait de leur principe de fonctionnement, lestphesists négatifs appartiennent
aussi a cette catégorie. Les photoresists sontrdgsgriaux photoréactifs qui permettent
d’enregistrer I'information par création d’un rdlegpres développement. Les régions éclairées
se réticulent et deviennent insolubles au solvdétiaat, alors que celles non illuminées sont
initialement solubles dans le méme solvant. llst semsibles essentiellement dans 'UV. Ce
type de matériaux se structure en surface et doaissance a des hologrammes minces en
relief. lls correspondent, en particulier, au suppmis en jeu pour la production
d’hologrammes en grand nombre par estampillagesoltg bien connus en photolithographie
et présentent une grande diversité d’applicatiomtamment dans le domaine de la

microélectronique. Le processus de formation dinmege est présenté sur le schéma 2.1:

-

hv

I

— a

3 b
.. U
ii = b —>

! I "

Schéma 2.1. Formation d’'une image en photolithographie. 1 : film support ou plaquesde2verr

composeé photoréactif, 3 : masque ; A : photoresist positif, B : photoregatfné

Dans les matériaux carbazoliques, la séquence {@xgimsition puis traitement
thermique permet de réaliser des photoresists ifggatpositifs’”*®C’est le cas par exemple
de la gélatine contenant du monomere N-vinylcarleagbdu CBj dispersé dans la matrice
avec une taille de particules de 0,5 a 20 um. ladgnmperes carbazoligues (comme PVK,
poly(9-(2,3-époxypropyl)-carbazoldPEPCz) etc.) sensibilisés avec gHdont de type
photoresist négatif.
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2.4.3. Les systémes photothermoplastiques

Les systemes photothermoplastiques sont des matégmhotoconducteurs avec
lesquels I'enregistrement holographique entrairferiaation d’un relief a la surface qui peut
étre effacé par chauffage. Cette méthode, utibs@e les copolymeres carbazoliques, permet
ainsi d’obtenir des hologrammes WRE. Le grand é&itdes polymeres carbazoliques est basé
sur la photoconductivité du groupement carbazotmuaéerte par H. Hoetfl avec le PVK.
Plus tard, il a montré que le PVK devenait sensbl@résence d'accepteurs d'électrons et que
ce matériau présentait alors une photoconductphig élevéelLes formulations contenant le
groupement carbazole sont donc attrayantes pous lgwopriétés photoconductrices. Ces
matériaux sont capables de transporter la chamgréhique en raison de la présence du
groupe carbazolyle qui génére facilement un catimhical relativement stable (Cf.

paragraphe sur la photoconductivité).

Une couche de copolymére contenant un électropbiosdsilisateur (par exemple

10% de 2,4,7-trinitrofluorénone, absorption entr® & 600 nm) est déposée sur une fine
couche de métal (Cr, Ni, SaQle tout sur un support transparent (PET, vetra)surface du

polymére est chargée électrostatiquement, en absdumiere, par un traitement Corona
(Schéma 2.2). Ce traitement consiste a utiliser élaetrode reliée a un générateur a haute
fréquence et haute tension alternative. Cette réldéetémet une décharge électrique sous
forme d'effluves (étincelles bleues avec émissioaahe). Durant le traitement Corona, les
chromophores ont tendance a orienter leurs monugntdaires parallélement au gradient de

champ. L'orientation persiste aprés I'arrét dueraent?®

 HOOOOONOOEOOOOOEODODDDODDDD

Polymere photoconducteur
/ Métal
VIIIIIIIIIIIIIIIII/IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII/IIIIIIIIIIIIA Support transparent

Schéma 2.2. Systéme photothermoplastiqi&éthpe : Traitement Corona.

Lorsque I'échantillon est irradié, les groupemeon&sbazoliques et la fluorénone
forment un complexe a transfert de charge (Cf.graghe sur ces complexes). L'expérience
est réalisée a une température supérieure a lauTgplymeére. Dans les zones éclairées, le
matériau devient photoconducteur, les charges migites’annulent. La création d'un relief a
la surface de I'échantillon chauffé est due a léspnce de forces électrostatiques locales

(Schéma 2.3). On effectue ensuite un refroidisseim@isque pour figer I’'hologramme.
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I[rradiation holographique

Polymere électrophotoconducteur

- Métal

FZZZZLI7 7277727272727 PP P72 e s Pl 7 PPl l P P PPl 727 P el 22777773 SUPpolt transparent

Schéma 2.3. Systéme photothermoplastiqi& é2ape : Enregistrement holographique.

Des images holographiques avec des propriétésassaistes ont été obtenues avec ce
procédé d’enregistrement holographique en tempg0&e 1,0 s) méme avec un champ faible
appliqué, efficacité de diffraction de 10-12%, résoh jusqu’a 500 lignes/mm, sensibilité de
10° & 10° J.m?).* Les reliefs peuvent ensuite étre effacés par singhauffage de
I'échantillon thermoplastiqu&.*?

3. Les copolyméres carbazoliques

3.1. Propriétés du PVK et des copolymeres carbazoliques

Ces derniéres années, une nouvelle classe de céspasbazoliques est apparue.
Cela est parti du constat que le poly(N-vinylcadday (PVK) présente de nombreux
avantages physicochimiques : c’est un polymérertbplastique transparent, avec une bonne
stabilité thermique et chimique. Il a une tempématde ramollissement aux alentours de
150°C, une température de transition vitreuse dartaurs de 210°C pouvant varier en
fonction de sa tacticité et une température derm@osition thermique proche des 300°C. Le
PVK posséde également un indice de réfraction élevé,69. Cependant, il est rigide, fragile
et difficile a mettre en ceuvre. Donc pour avoirdgantages du PVK et simplifier sa mise en
ceuvre, une classe de matériaux moins rigides d@astloppée dans les dernieres années. Il
s’agit de copolyméres du PVK contenant des unit@yagrylates ou polyméthacrylates.
Différentes classes de polyméres carbazoliquesdgamites dans I'article de Biswas et Bas.
lIs sont filmogenes et possedent la photoconduétoi PVK.

Les autres avantages des polyméres carbazoligonekssuivants :

- divers groupes peuvent étre facilement introdsutsle noyau carbazolique au moyen
de réactions de chimie organique, telle que latigade substitution ;

- une stabilité thermique et photochimique impaetan

- le carbazole, obtenu a partir de la distillatthngoudron de charbon, est une matiere

premiére de faible codt.
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Ces matériaux ont trouvé un domaine large d’apjtioa dans l'industrie, surtout
dans le domaine de I'électronique. Dés 1938, le RMKitilisé pour la xérographie inventée
par Carlsorf et ses propriétés photoconductrices et photogrites lui ont donné un intérét
pour des domaines tels que I'holographie, I'optc@tmique, I'électroluminescence, I'optique
non linéaire et le stockage électronique de dontféas’

Dans ce travail sont présentés et caractérisézdpelymeéres carbazoliques avec

octylméthacrylate.

3.2. Synthese des polyacrylates et polyméthacrylates carbazoliques

Grazuleviciuset al® ont dressé un bilan de I'ensemble des matériauxazatiques
connus. Les polyacrylates et polyméthacrylates azndiques sont obtenus par différentes
voies et les synthéses sont bien décrites danitdaature scientifiqué®** Un mode de

synthese assez général est présenté sur le schema 3

Br

Br—fCHa—Br
H,C=CHCOONa
Y

o= H,C— CH
c=o 2 I TBAB
(ID Cc= tetrabutylammoniumbromide

CH2> m m=2,3,4,5,6

~G0 =G5

Schéma 3.1. Synthese de polyacrylates carbazoliques.

R _O_

P4

Dans les polyméres obtenus, les groupes carbaaotdiés a la chaine polymeére par
des espaceurs de type alkyle. Les polyméres obtemusne masse moléculaire comprise
entre 5000 et 20000 g.nof®

Deux voies de synthése ont été compdféeda synthése directe et la synthése

« polymere-analogue » (schéma suivant).
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¢=0 -
Q R=H, CH, A[HZC—CR%
(CIZHz) m=2,3,4,5,6,11 " In

c=0 9-borabicyclo[3,3,1]nonan
NaOH, HCI

Schéma 3.2. Synthése de polyacrylate et polyméthacrylate par la voie (hrgauche) et indirecte

« polymere-analogue » (a droite).

Un bon rendement de polymére a été obtenu danaslale la synthése par la voie

indirecte « polymere-analogue ». La synthése diraatonné un produit peu soluble.

Barba et al® ont proposés la synthése d'un copolymére de typerylate et

méthacrylate pour I'électrophotographie (Schéma 3.3

Les copolymeres obtenus sont caractérisés ont @ssarmoléculaire de I'ordre de

7 000 & 10 000 g.mdlet une température de transition vitreuse de i 80 °C. Les films

a base de ces copolyméres ont montré une photbgit@sintre 710% et 110° Ix*.s™.
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R

H,C
T (CliHZ—CHZ—O —H
N N CH CH O
CHO COOH
R=H, CH, ’

n=1,2,3
— T I R— — R —
CH; CH; CH;
LO (CH2 CH7-01—=0
|
CH;CH;—O 3
— ,
N (cH2 CH;-O1—=0
! 2
“ SO
: WD
L |y S— —Im
k=5-10 =11-15 m = 3-8

Schéma 3.3. Synthese de copolyméres carbazoliques acrylate et ntethacry

3.3. Principe de la photoconductivité du carbazole

Dans ce processus, les étapes suivantes sonteniges :
- absorption des photons et formation d’excitons ;

- génération du transfert de charge ;

- transfert de la charge et recombinaison.

Ces étapes sont représentées sur le schéma 3.4 :

& Q

e L]
@ E /\e\@i i % O
Tz
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Schéma 3.4. Principe de la photoconductivité dans les polyméres carbaZolique.
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Des unités carbazoliques oxydées peuvent aussi égeass une certaine

photoconductivité (Schéma 3 %)™

jssoluss,

O

Schéma 3.5. Exemples d’'unités oxydées carbazoliques dans le PVK.

Le PVK est le plus étudié des polymeres carbazetiquPour comprendre le
phénoméne de photoconductivité, ses propriétés iqggojimiques ont été largement
analysées. Les propriétés photoconductrices somactéasisées principalement par le
rendement quantique, la dépendance spectraleatasptres de relaxation, c’est a dire tout
ce qui détermine la formation de particules chasggteleur comportement dans la matrice
polymeére.

Dans un article revue consacré a la photophysiqué>dK, De Schryveret al**
reportent que I'émission de fluorescence d'un PgHtactique est de type «excimeére »
faisant intervenir une interaction entre les systermde deux chromophores carbazole, I'un a
I'état fondamental et l'autre a I'état excité. @eftuorescence est centrée a 420 nm et
nécessite que deux groupes carbazole adjacentstappd a des séquences isotactiques
d'une méme chaine macromoléculaire se mettent arforoation « sandwich ». Ce
recouvrement total des groupes carbazole impligqugeratation de 120°C autour des liaisons
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C-C. Dans le cas du PVK syndiotactique, une deugiloorescence centrée a 375 nm peut
étre mise en évidence, fluorescence correspondaneé@uvrement partiel de deux cycles
benzéniques de deux unités carbazole successiw®ni@ 3.6). Dans le cas du PVK

isotactique, aucune fluorescence de type syndiqteets 375 nm et/ou de type « monomere »

n'est observée.

Fluorescence d’exciméere a 420 nm Fluorescence d’exciplexe a 375 nm
Recouvrement total en deux unités carbazole Recouvrement partiel de deux unités benzéniques

Schéma 3.6. Les différents types de fluorescences du PVK.

En considérant un polymére a I'état solide souséde film dans des conditions ou
la migration d’énergie ne peut se produire que pPatermédiaire de groupements
carbazoliques liés a la chaine principale, seugtoupe carbazolique sur mille va pouvoir
former I'excimére. Il en résulte que I'électron dparcourir une distance de 200 A. Dans les
films de PVK, la fluorescence peut étre présentéense une somme des spectres d’excimére
« sandwich »Xmax= 420 nm) et d’exciplexéfa= 375 nm)?®

En étudiant des polyméres carbazoliques ayanttnetsre modifiée, Ledwitlet al*
ont conclu que les polymeéeres ayant des groupenmrtsazolyle pendants n'ont pas de
fluorescence d’excimere, sauf ceux ou le groupbazanie est directement lié a la chaine
polymére. Cette hypothése a été confirmée paréssitats expérimentad® en passant des
homopolymeéres carbazoligues aux copolyméres ouolaposition en groupements de
carbazole est réduite. La difficulté de formatiogs cexcimeres intramoléculaires est due a

I'espacement par les esters aliphatiques qui rtecipEnt pas a la formation d’excimerés.
Les polyacrylates et méthacrylates dans lesqueajsolgpement carbazolyle est le plus

éloigné de la chaine principale ont la photocoriditétia plus faible®®

La photoconductivité de polymeéres carbazoliquegdémonsidérablement de :

26



Etude bibliographique

- la taille du groupe pendant : le polyacrylate2e@-Carbazolyl)EthylAcrylate (CEA)
obtenu avec une masse moléculaire Mn =96 000 g.nfBchéma 3.1, m=2) a une
photoconductivité plus élevée que ses homologuesrsurs.

- l'arrangement spatial : Oshima et Uty ont montré que la tacticité du polymére
joue également un réle important sur la photocotidite : un polymere isotactique a une
mobilité des charges six fois plus élevée qu'uryp@re atactique.

- la présence diimpuretés (Schéma 3.5, II, lllgelles-ci augmentent la
photoconductivité des polyméres carbazoliques. Gdgmet, méme si différents autetfrent
montré une croissance de la mobilité, ces résuttaigent cependant étre interprétés avec

précautior?

3.4. Les complexes a transfert de charge

L’introduction d’accepteurs d’électrons dans le P¥igmente considérablement les
propriétés photoconductrices du matériau. H. Héegktudié plusieurs systémes donneurs —
accepteurs. Dans son travail, il a décrit les cexgs a transfert de charge entre le PVK et
différents accepteurs tels que les composés cyaitm;, quinoiques et anhydrides des acides

carboxyliques? Les compositions deviennent alors sensibles antéére visible.

La morphologie du polymére a I'état solide est déteante dans la formation des
complexes a transfert de charge (CTC), dans leatoplissociation et les étapes suivantes
avec la formation des ions radicaux. Dans le potgndonneur/accepteur d’électrons, la
constante de formation du complexe est plus grgoneéedans le cas du composé moléculaire
correspondant. Ceci peut étre expliqgué par I'aramgnt compact des motifs donneurs (ou
accepteurs) dans le polymere et la formation desmoes libres, qui correspond aux
dimensions de molécule d’accepteur. Autrement dé structure coplanaire formée permet
de recouvrir les orbitales des composants. Li8ehmeré® ont observé une augmentation de
'ordre 2 & 50 de la constante de la formation denlexe entre le tétracyanoéthylene

(accepteur) et polymere donneur.

Accepteur
d'électron

Figure 3.1. L'interaction entre PVK (donneur) et I'accepteur d’électrons.
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La présence des accepteurs dans la matrice polypréreoque un changement
considérable du spectre de fluorescence. La prenéidide a été faite par W. KlopfférUn
des dopants les plus efficaces pour augmenter latopbnductivité des polyméres
carbazoliques est la 2,4,7-trinitrofluorénone (TNE¢s mélanges de copolymeres avec la
TNF ou ses dérivés ont été trés étudiés.Des analyses par Résonance Paramagnétique
Electronigue (RPE) de ces systemes PVK / TNF ost féites en présence d’acide
trichloracétique? La corrélation entre I'intensité du signal RPElaformation des anions
radicaux, ainsi que la croissance de la photocdiuiiéca été expliquée par la formation des
cations radicaux du donneur. Il a été conclu quardassance de l'intensité du signal RPE est
liée a la phototransformation de la matrice polyan@chéma 3.7, structure 1). Des analyses
RMN ont permis de proposer également une structigetype « systéme conjugué

quinoique » (Schéma 3.7, structure II).

- Q00

Schéma 3.7. Structuration du PVX.

La solubilité de 'oxygene dans la matrice polympeait jouer un rble important dans
les réactions photochimiques par transfert d’émevgrs I'état triplet du complexe a transfert
de charge et ainsi endommager les caractéristiptégues des hologrammes enregistfés.

Les réactions photochimiques dans les copolymémbazoliques incluant des
complexes a transfert de charge avec des dérivégdmes, permettent a ces systemes d’étre
utilisés dans I'élaboration de matériaux photod®asi destinés a I'enregistrement de
'information. Le mode d'interaction des composé&dohénés du carbone a été décrit par
Hatano et Itd® qui ont étudié l'influence de la structure des mieurs participant au CTC.
Dans la formation du complexe entrent en jeu I&stades p et d hybridées des halogénes et

les électrons non partagés du donneur.

La littérature décrivant la photochimie des compkexavec des accepteurs
comme CBy et CHE, halogénoéthanes, sulfones halogéffé8set des donneurs

d’électrons comme des amines aromatiques, des gaapd-hétérocycliques est trés détaillée.
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Les compositions avec CBet CHE ont attiré plus d’attention grace a leur constae
formation de complexe avec des polymeres carbamsigtels que poly(N-vinylcarbazole)
PVK, poly(N-epoxypropyle-carbazole) (PEPK), poly((8-¢arbazolyl)éthyle méthacrylate)
PCEM et leurs copolymérés.

Les halogéno-alcanes sont connus par leur indalsitius exposition a la lumiere et

formation de radicad%x*®selon :

CHI,— Y > CHI, + I’

En étudiant I'influence de Chikur le noyau du carbazole dans I'éthanol, B. Z&len
proposé les structures et le mécanisme de formatés photoproduits (Schéma 3.8). La
participation des radicaux dans les différentepedalu processus conduit a la formation de
photoproduits avec un rendement quantique éleve diféérents produits formés ont pu étre

identifiés par spectroscopie RMN.

l N

solv

solv

|

N

@G:cclzcr Hel

solv

Schéma 3.8. Photostructuration du carbazole dans I' étffanol.

Les phototransformations en présence de dérivamy@éaés sont irréversibles. Dans
des conditions de phototransfert d’électron, lecpssus radicalaire spontané change la
couleur des films de polymére.

Safoulaet al®%%°

ont étudié l'influence de la présence d’'un halagen d’'un dérivé

halogéné sur la matrice PVK par Résonance ParariqgeéElectronique (RPE). lls ont
observé que la conductivité du CTC dépend de lareate I'halogéné® Il a été suggéré que
le mécanisme de transformation de la matrice faérvenir un halogénure intramoléculaire

(Schéma 3.9).
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L —'n I = n

Schéma 3.9. Formation d’un iodure intramoléculaire a température aefiant

Gonzalezet al” ont remarqué que la photostructuration a lieu esitipn 3,3’ du

noyau carbazole (Schéma 3.10) :

T
-0
VeV

N

o

Schéma 3.10. Structuration du PVK en position 3° 3’

La formation des complexes a transfert de chargeecele PVK et les dérivés
halogénés a été étudiée par Kolnifbla constante de formation du complexe a pu étre
déterminée dans le cas du mélange PVK /;CHCependant, le mécanisme de
phototransformation du complexe a transfert deggharest pas clairement élucidé. A partir
de méthodes spectroscopiques, les auteurs ont réugps étapes suivantes de

photodissociation du complexe a transfert de charge

QD= QD QT —

| "CHI, I

CTC

H
|

~
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Schéma 3.11. Photostructuration d’'un polymere carbazolique en présence d'iedeiosolution

dans le dichlorométharié.

3.5. Photostabilité des matériaux carbazoliques

3.5.1. Introduction

L’action conjuguée de la lumiere naturelle, de yg&ne et de la température entraine
une perte des propriétés d'usage des polymérefiardsde la modification de la structure
chimique des chaines macromoléculaires. Le commperte photochimique dépend de
'absorption du matériau aux longueurs d'onde dtiiation. Les substrats peuvent étre
classés selon leurs propriétés photochimiques :

- polymeéres « non absorbants » dont la photooxgdatst amorcée par des défauts de
structure chromophores. Leur évolution photochiraiquésulte de transformations
photoinduites ;

- polyméres « absorbants » qui portent leurs psogigomophores. lls présentent
généralement des doubles comportements photocheshigualirect résultant de I'absorption

par les chromophores intrinseques, induit danaseot I'énergie est absorbée par des défauts
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de structures chromophores. Ces deux voies de fpaosformation peuvent étre séparées en

jouant sur les conditions d’excitation.

Le mécanisme de photovieillissement des polymésesi@nc relativement complexe
dans la mesure ou il met en jeu de nombreusesio@actau réarrangement interne de la
matrice polymére qui n'implique que la lumiere,jsldgent les réactions d’oxydation de la
chaine principale et des groupes pendants (dame nas : le groupe carbazole, les esters
carbazoliques et aliphatiques). Le mécanisme rdrmtanpte de cette oxydation amorcée par
voie photochimique peut étre décrit par plusieyse$s de réactions entrainant soit des
coupures de chaine, soit la formation de liaisaslentes entre les chaines, c’est a dire la
réticulation du matériau. Ces deux processus samtamitants et I'évolution des propriétés
physiques du matériau, comme la perte de transpardoe au photojaunissement ou les

propriétés mécaniques, va dépendre du mécanismpermlérant mis en jeu.

3.5.2. Mécanisme général de photooxydation des polyméres

Les mécanismes de photooxydation des polymeredaiint’objet de nombreuses
études. Le schéma « standard » couramment admigdetsons d’oxydation en chaine qui
ont lieu au sein d’'un polymeére (PH) fait interveair processus radicalaire. Il peut étre décrit
par une suite de séquences mettant en jeu quapesét amorcage, propagation, terminaison

et ramification (Schéma 3.12).

hu
Amarcage ‘ PH - P

P + 0, —= PO

P fi
ropagation POOH + P

PO; + PH

P. + P+ —— produits
Terminaizon | P.  + PO, ——= produits

PO, + PO; — produits + O,

POOH —2u PO + "OH
A

Ramification

2 POOH PO" + H,0 + PO,
A

Schéma 3.12. Mécanisme standard d’oxydation en chaine.

Une description plus détaillée du processus detiokacadicalaire est donnée en

annexe.
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3.5.3. Photostabilité des poly(alkyl méthacrylates)

Aprées polymérisation, les fonctions acrylate desnomeres génerent des fonctions
ester au sein de la macromolécule. Les groupem€mts en positiona de ces esters sont
des sites photooxydables. Nous allons prendre @xemple le comportement photooxydatif
du poly(butyléne téréphtalate) (PBT) et du polyy&ihe téréphtalate) (PET).2

Les radicaux issus des réactions de phototransfanmdirecte du PET et du PBT
sont susceptibles d’amorcer I'oxydation de la gaaliphatique de la matrice en arrachant les
atomes d’hydrogene labiles portés par les groupds €h a de la fonction ester. Le
macroradical alkyle ainsi formé va, en présencexdjene, s’oxyder rapidement suivant un
mécanisme classique d’oxydation photoinduite. Leané&me réactionnel rendant compte de
I'oxydation photoinduite fait intervenir les pripales étapes suivantes (Schéma 3.13).

- Le macroradical alkyle réagit avec I'oxygene ptarmer un macroradical peroxy
qui va conduire a la formation d’hydroperoxydeseaparrachement d’un atome d’hydrogene
au polymere.

- Les groupements hydroperoxydes formés sur lesonad secondaires ne
s’accumulent dans la matrice qu’en faible concéiotnadu fait de leur photo- et thermo-
instabilité. L’homolyse de la liaison -O des hydroperoxydes donne naissance a un

macroradical alkoxy et a un radical hydroxyle HQ’évolution photochimique du

macroradical alkoxy secondaire peut intervenir aai\trois voies :

- la principale voie d’évolution est une réactiam @age qui conduit & la formation
d’anhydride et d'eau ;

- par arrachement d’'un atome d’hydrogéne, une tsireicinstable de type céto-
hémiacétal est formée ;

- par réaction de coupure ¢hsont formés un aldéhyde aliphatique et un radical
carboxy.

Ces photoproduits secondaires sont photo- et themnstables et I'oxydation des
radicaux carboxy intervient. Ces réactions d’oxi@tatendent compte de la formation d’ester,
de perester, et d’extrémités de chaines de typee agliphatique, acide benzoique, de
benzaldéhyde et d’alcool aliphatique, détectés gpectroscopie infrarouge associée a des

réactions chimiques de dérivation.
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Schéma 3.13. Photooxydation du PET et du PBT.

Un composé fluorescent de type ester salicylatdtedg de la monohydroxylation des
cycles aromatiques a été détecté. Un meécanismealpmbde formation du composé
monohydroxylé met en jeu une réaction d’hydroxglatdirecte des noyaux aromatiques a
partir du radical hydroxyle issu de I'homolyse dwsglroperoxydes. L'oxydation du radical
phényle, apres arrachement d'un atome d’hydrogéame @&cles aromatiques par les

macroradicaux primaires issus des réactions ded¥dra aussi été invoquée.

Différents auteurs’’ ont étudié la photodégradation des poly(alkyl métilates) : le
poly(méthyle méthacrylate) (PMMA), le poly(éthyle éthacrylate), poly(n-butyle

méthacrylate) et poly(n-hexyle méthacrylate) (PHMAgs processus de dégradation de la
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chaine principale et la dépolymérisation sont plpepononcés dans le cas des
polyméthacrylates de méthyle et d’éthyle. Dansde des polyméthacrylates de butyle et
d’hexyle, le mécanisme de photodégradation (a temtyp® ambiante, irradiation\a254 nm)
conduit a une oxydation de la chaine principale¢aou sans rupture de celle-ci) ainsi que
des groupes latéralf(Schémas 3.14 et 3.15).

gH,
wwsne ( Hy - (v (PHMA)

H,-CH,-CH,-CH,-CH,-CHj
hv, ozl (photooxidation)
L (1) WJ
H, H;

0
m& MCHT i
0 O

H,-CH,-CH,-CH,-CHy-CH HI-CHI-E-CHTCHTCHg
and/for
GHa
0=

HE—CH2-CH:-CHQ-CHT($

Schéma 3.14. Photooxydation du poly(hexyle méthacrylate) (PHMA) (premiéie part

CHs
woweCHy -C e (PHMA) . H, O=C
0= — o wwCHy-C o + §
§ H,-CH,-CH,-CH,-CH,-CH,
H,-CH,-CH,-CH,-CH,-CH;
0, l'hv
co
Hy L
somoeC Hy o - CH,-CHy-CHy-CH,-CH,-CHy
lPH PH
o, CH;-CH,-CH,-CH,-CH,-CHj
mnn'C]-Iz- e 4 P ;_
OH
l]w
G
wwCH)-Cww + -OH
GHs lP- PH
”CH"E o POH H,0 +P°

etc.
Schéma 3.15. Photooxydation du poly(hexyle méthacrylate) (PHMA) (deuxiéme partie).
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Il a été observé que la photooxydation est plugddeapvec les polyméthacrylates de
butyle et d’hexyle qu'avec les polyméthacrylatesna&thyle et éthyle. Aprés rupture de la
liaison ester entrainant le départ du groupe latdBchéma 3.15) les radicaux formés
réagissent facilement avec l'oxygene atmosphénmue conduire a de nombreux produits

moléculaires et macromoléculaires.

3.5.4. Photostabilité du poly(N-vinylcarbazole)
3.5.4.1. Comportement du PVK en absence d’oxygene
Des études précédenté$® ont montré que lirradiation du PVK en absence
d’oxygene (échantillon sous vide irradiéd & 300 nm) provoque la coupure de la liaison N-C
(Schéma 3.16). Un des modes d’évolution du radioaynile est I'arrachement d’'un atome
d’hydrogéne labile au polymere pour conduire aokemftion de carbazole moléculaire. Les
radicaux alkyles formés parallelement se recombjnereant ainsi des liaisons entre les

chaines macromoléculaires entrainant la réticuladiofilm irradié.

K
aerCHg —CHomr — amCHz —CH s — = wCHz—CHew
1 '

M recombingison  weCH7 —CHow

f H

M M
P .
arrachement +FPVE

amynile dlvdrazéne

réticulation

Schéma 3.16. Mécanisme de phototransformation du PVK en absence d’'oxygene.

La vibration de la liaison N-H du carbazole piégéslla matrice irradié est observée a
3417 cnt. Il a été possible d'extraire le carbazole moléizel du film irradié par une
extraction au méthanol, de l'identifier et de lesdopar analyse CLHP (Chromatographie
Liqguide Haute Performance) de la solution d’'eximact Il est alors envisageable que les

radicaux alkyles formés parallelement se recomiiinen

3.5.4.2. Comportement photooxydatif du PVK
Le mécanisme de photooxydation du PVK est relatarncomplexe dans la mesure
ou il met en jeu de nombreuses réactions : auarggement interne de la matrice polymere
qui n'implique que la lumiére, s’ajoutent les réawcs d’oxydation de la chaine aliphatique et

du groupe carbazole en présence de lunfite.
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Schéma 3.17. Mécanisme d’oxydation photoinduite de la chaine aliphatique,

K = groupe carbazole.

L'évolution du spectre infrarouge dans le domaimes darbonyles a révélé que la
photooxydation du PVK conduit a la formation de mwoeux photoproduits. En couplant
'analyse infrarouge a des traitements chimiqueplegsiques in situ, il a été possible
d’identifier les principaux photoproduits formésdet proposer alors un mécanisme global de
photodégradation du PVK mettant en jeu deux prarsess

- L’oxydation photoinduite de la chaine aliphatig(fechéma 3.17) suivant un
mécanisme classiquement observé dans le cas dagrely possédant un atome d’hydrogene
labile porté par un carbone tertiaire.

- L’oxydation directe du groupe carbazole K (SchéBnb8) qui met en jeu une
éjection d’électrons du carbazole a I'état excéésw'oxygene.
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Schéma 3.18. Mécanisme d’oxydation directe du groupe carbazole

Le processus de phototransformation du PVK a étéptté dans une étude récehte,
permettant alors de proposer un mécanisme de pkilisgement du PVK en présence et en

absence d’oxygéne selon le schéma 3.19 :

wwCHy —CHeme { PP NV

025 hv

«-cnz-zcs- CHome ..

Schéma 3.19. Mécanisme simplifié de la photo dégradation du PVK en absence cemrepré

d’oxygéne.
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C. Technigues expérimentales

1. Dispositifs d'irradiation
1.1. Enceinte de vieillissement artificiel accéléré

Les irradiations ont été effectuées dans une etecdmvieillissement accéléré SEPAP

12-24 de marque Atlas, a des longueurs d’onde myvés a 300 nm, dans des conditions
représentatives du spectre solaire. L'enceinte SER2-24 se compose d’'une chambre de
forme parallélépipédique a base carrée au centtaqdelle se trouve une tourelle servant de
porte-échantillons. Quatre lampes a vapeur de mer@dtdg) moyenne pression de marque
Mazda (400 W) situées a chaque coin de la chamierement compléter le systéme (voir

schéma 1.1). Le spectre émis par les lampes exgpeotre de raies (figure 1.1) et I'irradiance
fournie est de 150 W.tentre 300 et 400 nii.L'enveloppe des lampes est constituée de
verre borosilicaté permettant de filtrer les longnged’onde inférieures & 300 nm.

184

16

“]

124

Tourelle

104

Intensité (u.a.)

20 cm 4_
i LL) L
0 T T T T T T T T T T T 1
200 300 400 500 600 700 800

Longueur d'onde (nm)

Schéma 1.1. Schéma d’'une enceinte Figure 1.1. Spectre des lampes utilisées dans les
SEPAP 12-24. enceintes SEPAP 12-24
La tourelle au centre de I'enceinte, d’une capad@él8 échantillons, tourne sur son
axe de maniére uniforme & la vitesse de 4 tours-ntia distance entre I'axe d’une lampe et
la surface d'un échantillon disposé sur la toureede 20 cm. La température a la surface
des échantillons est controlée et régulée parefimédiaire d'une sonde platine (Pt 100) en
contact avec un film de polyéthylene sonde fixé kurtourelle. La régulation de la
température est assurée par un ventilateur équin@ désistance chauffante. Le ventilateur

fonctionne en continu et la température est madlifiér la résistance chauffante qui s’allume
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ou s’éteint en fonction de la différence entredepérature de consigne et la température
mesurée par la sonde. Ce systeme de chauffag@isfement permet de faire varier la
température de 40°C a 80°C au degré pres. Damsslele notre étude, la température a été
fixée a 60°C.

1.2. Montage holographique — Irradiation laser

Le montage holographique utilisé dans les étudds ues montage d’optique
comprenant un laser bleu a 405 nm aligné (avec pwussance 13 mW), un filtre
spatial (objectif de microscopejnhole, une lentille, un cube séparateur et un systeene d
miroirs (Schéma 1.2). Le faisceau cohérent monauhtigue issu de laser (1) passe a travers
le filtre spatial (2, 3). Le faisceau est ensuite@ par la lentille (4). Le cube séparateur (5)
divise le faisceau en deux faisceaux cohérentgt @bjréference. Grace aux deux miroirs (6)
les deux faisceaux sont envoyeés vers la plaqueghagdbique (7) ou est enregistrée I'image
d'interférence. En éclairant simultanément le résea cours de formation & 632,8 nm
(longueur d’onde inactinique, puissance émise d¥)mil est possible de suivre en temps
réel sa formation dans le milieu photosensible.ni@sure du rendement de diffraction au
cours de l'irradiation est effectuée grace a unatqdiode (9), placée sur le trajet du faisceau

rouge diffracté.

Schéma 1.2. Schéma de montage holographique. 1-laser a 405 nm (DL 100 Toptica), 2 -objectif de
microscope, 3pinhole 4 -lentille, 5 -cube séparateur, 6 - miroirs, 7 -plaque holographique, 8 -laser
632,8 nm (Melles Griot), 9 -photodiode (Si 100 Eutek).

Pour étudier les évolutions résultant de l'irraidiatiaser et ainsi les comparer a celles
obtenues sous irradiation conventionnelle (lumpalychromatique, en SEPAP), le montage
holographique a été transformé en montage d’irtimtizsimple afin que toute la surface de

I'échantillon soit irradiée (environ 1 én
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1.3. Autres dispositifs d’irradiation

Nom Source Domaine de Tvpe de montage Eclairements
d'irradiation longueur d'onde yp 9| utilisés (mWicn?)
Lampe Xe-Hg | avec filtre : 310 nm  Voir p. 64
RPE
La(sle; ;‘\)A‘;)t'ca 405 nm Voir p. 72
Irradiation in situ Laser Toptica Irradiation
Spectro UV-visible (13 mV\r/)) 405 nm homogéne 0,38 mW/cm
(p.42) (1 faisceau)
Suivi in-situ Laser Toptica Irradiation
Montage holographique (13 mV\r/)) 405 nm homogene 1,47 mW/cri
(p. 149) (1 faisceau)
Monochromateur (p.155 Lampe Hg 405 nm lampe + 0,10 mW/cm
monochromateur
Enregistrement Laser Ar-Kr 480 nm _Montage 9,5 mW/cm
holographique (p.163) interférométrique
Electrophotographie Diode laser 532 nm _ M,ontage_
(p.164) interférométrique

2. Les méthodes d’analyse spectroscopique

2.1. L’analyse par spectroscopie UV visible

En régle générale, la transmission des polyménes léavisible est diffuse. De ce fait,
afin de pouvoir analyser la transmission totaldadtumiere (directe + diffuse), une sphére
d'intégration est utilisé®’ La sphére d'intégration est une sphére creuse ldotérieur est
recouvert d'une couche dun composé réfléchissaahsdle domaine UV-Visible,
généralement de I'oxyde de magnésium ou du sulatebaryum. Elle est munie d'un
détecteur spécifique et se place dans le compartigmhantillon du spectrophotomé¥fe_a
source lumineuse est une lampe halogéne dans tie paible. Dans le domaine spectral
inférieur a 350 nm, on utilise une lampe au deut@rsous moyenne pression dont le spectre
d’émission est un continuum entre 160 nm et 400 nm.

Dans le cas de notre étude, les spectres sontiginésgen transmittance entre 200 et
800 nm a l'aide d'un spectrophotométre UV-VisibleirBadzu 2200 équipé d’'une sphere

d’intégration.

Lors des irradiations avec la diode laser, il apidement apparu que les échantillons
irradiés évoluaient pendant I'espace de temps dsnmgrtre la fin de l'irradiation et les
diverses analyses spectroscopiques. Un suivi inasifonc été réalisé pour caractériser les
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réactions secondaires. Le faisceau laser a étéyénde facon a pouvoir en méme temps
irradier un échantillon avec la diode laser etdlgser. Dans ce cas, le spectrophotométre UV
visible Shimadzu 2200 a été complété avec un mentgdique. Les figures 2.1 A et B
montrent les diverses parties du montage : le lalger (1), I'objectif du microscope (2), une
lentille (3), un systeme de miroirs (4-6) et le tperéchantillon. Pour rendre compatibles
irradiation et analyse UV, le spectrometre fonatieren faisceaux paralléles (référence et

échantillon), c'est-a-dire sans sphere d’intégnatio

Le faisceau passe au travers de l'objectif de muope (2). Il est élargi par la lentille
(3) et le faisceau paralléle & 405 nm ainsi obtestudirigé grace a un jeu des miroirs (4, 5)
orientés a 45° (Figure 2.1B). Le faisceau laseresstuite réfléchi par le miroir (6) qui
I'envoie directement sur le support (7) de I'éclibort analysé par spectroscopie UV-Visible.
Pour ne pas endommager le détecteur UV visibldaikceau laser est envoyé entre les

détecteurs référence et analyse du spectrophottd®twisible.

Figure 2.1. A. Irradiation in situ dans le spectrophotométre UV visible.

B. Zoom sur la cavité d’analyse : 1 — laser, 2 — objectif de microscope nflle le4, 5, 6 — miroirs ;

7 — porte-échantillon (vues de dessus).

2.2. L’analyse par spectroscopie de fluorescence

Les mesures d'émission de fluorescence ont étéisééal a laide d'un
spectrofluorimétre Perkin-Elmer LS 55 équipé d'ulempe Xénon a décharge. Les
échantillons peuvent étre analysés soit sous faten&lépdt sur substrat de verre, soit en
solution dans une cuvette en quartz de dimensimn k¥ 1 cm. Lors des analyses, la longueur
d’onde d’excitation variait entre 300 et 500 nm.dé&tection s’effectue a un angle de 90° par

rapport au faisceau d’excitation (Schéma 2.1).
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Source
Xénon

o
Dépét sur substrat
? pour analyse solide

Solution dans cuvette
«—— en quartz pour
analyse liquide

Schéma 2.1. Schéma de fonctionnement de la spectroscopie de fluorescence.

2.3. L’analyse par spectroscopie IR

La spectrométrie infrarouge est basée sur I'absorgtun rayonnement infrarouge par
le matériau analysé. Elle permet, via la détectles vibrations caractéristiques des liaisons
chimiques entre deux atomes, d'effectuer I'analigsefonctions chimiques. On accede ainsi
directement a la structure moléculaire des matérianalysés. Cette méthode d'analyse
vibrationnelle est non destructrice, qualitativegetantitative. Les spectrometres mesurent
I'atténuation de la puissance de la radiation di@s®par I'échantillon en fonction du nombre
d’onde (en cnit), permettant une identification des groupemenimiciues et une évaluation
de leur concentration.

Le spectrophotometre infrarouge a transformée deri€o (IRTF) utilisé est un
spectromeétre Nicolet 760 Magna IR (analyse en mmésson) dont le banc optique est purgé a
I'air sec. La résolution est fixée a 4 ¢mpour 32 accumulations. L’appareil est équipé d'un
détecteur DTGS a large gamme spectrale (surfac®é&tacteur composée de Sulfate de

Triglycine Deutériée).

Pour réaliser des irradiations in situ, la fen@&mepolycarbonate de la cavité d’analyse
du spectrometre IR a été remplacée par une plagwerde qui nous a permis d’avoir moins
de perte d’énergie du faisceau tout en conserzapossibilité de dégazer la cavité d’analyse
avec de l'air sec. Le faisceau du laser est réflgahle miroir (2) et est envoyé vers le miroir
(5), en passant au travers des éléments opticquigectif de microscope (3) et lentille (4) qui
sont montés sur un banc d’optique (Figure 2.2).I@aniroir (5) le faisceau est envoyé dans

la cavité d’analyse. Il est réfléchi par un mir@y et arrive alors sur le porte-échantillon (7).
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Figure 2.2. Irradiation in situ dans le spectrophotomeétre IR. 1 — laser, 3 ifalgauicroscope ;
4 — lentille ; 2, 5, 6 — miroirs ; 7 — porte-échantillon.

2.4. La Résonance Magnétique Nucléaire (RMN)

La résonance magnétigue de noyau (RMN) et la rémengparamagnétique
électronique (RPE) sont deux méthodes spectrosgepigermettant d’étudier la structure et
la dynamique des molécules, des radicaux et dss i@s méthodes RMN et RPE sont basées
sur le méme phénomene d’absorption de radiofrémseBmises par les systemes (RMN :
moment magnétique du noyau, RPE : moment magnétigectron) portant des spins non
appariés qui sont placés dans le champ magnétigae.théorie et les conditions
expérimentales concernant la spectroscopie RPEntseéveloppées dans un paragraphe

ultérieur.

Le principe de la RMN est basé sur le fait que negaux atomiques dotés d'un
nombre impair de protons, de neutrons ou des denk,un spin nucléaire intrinseque.
L’analyse consiste a utiliser un champ magnétiqoer prienter les "spins" nucléaires des
atomes, a exciter ces spins par une onde radifrégaence de résonance, ce qui fait basculer
certains spins. Aprés l'excitation, les spins newént a leur état initial, mais ceci n'est pas
instantané : cette relaxation dépend d'une compmsappelée spin-réseau (interaction des
spins avec les autres atomes) et d'une composgintsgEn (interaction entre les spins). Le
spin nucléaire se définit comme la résultante desemts cinétiques des protons et neutrons
d'un atome. A ce spin nucléaire est associé un rombantique |I. La RMN des produits

organiques (molécules simples ou polyméres) corcessentiellement les noyaux avec un
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nombre de spin = 1/2H, *°C, *°F, 3!P). Cette méthode permet, & condition de dispdseed
substance parfaitement pure et en quantité sufésataboutir a la détermination compléte
des structures avec en particulier la stéréochifer liaisons entre atomes. Il est possible
d'utiliser la RMN du protonH-RMN), celle du carbone™C-RMN) ou celle du phosphore
(*P-RMN). La faible abondance ddC dans la nature (1% environ) fait que la RMN du

carbone est peu sensible.

La RMN du proton analyse les composés dissous dansolvant deutérié, afin
d’éviter I'enregistrement des signaux corresporglant solvant. L'appareil fonctionne par
accumulation successive de spectres individuetsdéiméliorer le rapport signal/bruit. Ceci
permet d'obtenir des spectres valables avec déesadpantités d'échantillon. Le spectre
contient un certain nombre de signaux corresponaaxtifférents protons de la molécule et

il convient alors de l'interpréter.

Le signal d'un proton est donc caractérisé padgmacement chimiqu& (exprimé en
ppm de la valeur du champ magnétique), qui dépsadntiellement de la nature de I'atome
qui le porte (carbone, azote ou oxygene) et degsstbstituants portés par ce dernier et les
atomes adjacents : la présence de substituants eates) -OH, =O, ou celle de liaisons
insaturées (C=C) affectent de fagon caractéristiguealeur du déplacement chimique. Par
ailleurs, les protons portés par un méme carbondesuatomes adjacents vont présenter des
couplages, qui se traduisent par une multiplicitésiginal : le couplage avec un autre proton
se traduit par la formation d'un doublet (avec derotons d'un triplet etc.) et la largeur de ce
doublet (exprimée en Hertz) dépend de la valeuradgges diedres entre les liaisons C-H. La
mesure des constantes de couplage permet dondinie ada fois le nombre des voisins et la

stéréochimie de la molécule.

L'utilisation de techniques de RMN & deux dimensi@i-‘H ou *C-*C) permet
« d'éclater » le spectre et facilite grandemedefitification des protons ou des carbones
couplés. L'analyse en couplali¢-*C permet d'établir la correspondance entre lepsoét
les atomes de carbone. Ces approches nécessitgiefots des temps d'accumulation

nettement plus longs.

Les produits synthétisés a I'Université d’Etat deldl&avie ont été caractérisés par les
méthodes spectroscopiques telles Y *C—RMN. Les spectres RMN ont été enregistrés

sur un spectrometre Bruker 300 MHz a transformé€aleier. L’échantillon a analyser est
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mis en solution dans un solvant deutérié : le cftome (CDC}). Le standard utilisé pour la
calibration des spectres du proton est le tétrayisdidne (TMS). Le triplet du chloroforme a
77,0 ppm sert de standard interne ; cela permefatilerer I'appareil pour I'acquisition des
spectres®C RMN.

3. Préparation des échantillons

3.1. Composition des solutions de départ

Les échantillons préparés pour I'étude du photbigsement et I'enregistrement
holographique sont obtenus a partir de solutiongaljgmeéere dopé ou non avec du iodoforme.

Les détails des compositions des solutions somtrt&pdans le tableau 3.1.

Rappel : PVK : poly(N-vinylcarbazole)

CEM : unités N-carbazolyléthylméthacrylate

OMA : unités octylméthacrylate

Tableau 3.1. Composition des solutions pour la préparation des dép6ts.

Polymere m (CHI3) (g) m (polymere) Solvant utilisé V (solvant) substrat

g mL
PVK 0 0,6 Dichlorométhane 10 KBr
CEM:OMA 0 0,2 Dichlorométhane 3 KBr
PVK 0,06 0,6 Dichlorométhane 10 KBr
CEM:OMA 0,02 0,2 Dichlorométhane 3 KBr
PVK 0,05 0,5 Chlorobenzéene 5 verre
CEM:OMA 0,25 2,5 Chlorobenzéne 5 verre

3.2. Dépbts par étirage

Des films libres de PVK sont aisément obtenus alaét la solution sur une plaque du
verre. Pour décoller le film de la plaque, il sufe le passer sous l'eau puis de le faire sécher
dans une étuve sous vide. Par cette méthode, ltas fibres de copolymere sont plus
difficiles a réaliser (seuls des fragments soneobs$) car la masse moléculaire est faible et la
présence du motif d’'octylméthacrylate dans la ahg@islymére augmente I'adhésion de celui-
ci sur le substrat de verre. Nous avons donc omtié gees dépots sur plaques de KBr. En effet,
KBr présente I'avantage d’étre transparent en IRretJV et d’étre inerte chimiquement et
photochimiquement. Afin de travailler dans les méroenditions avec PVK et CEM:OMA,
des dépdts sur KBr ont donc été réalisés dansees das. Pour effectuer les dépbots, il faut
placer la plague de KBr sur laquelle on veut déplassolution a plat avec une lame de verre

au-dessus et une en dessous (voir schéma 3.1)gddie de solution est déposée sur la lame
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du dessus et est étirée avec le bout d’une pipetsteur sur toute la surface de la plaque de
KBr. Les dépbts doivent étre réalisés le plus pitssible puis placés a I'abri total de la
lumiere.

pipette Pasteur
lames de verre }

Tl

!

{

Schéma 3.1. Obtention de dépbts de polymere sur une plaque de KBr.

plaque de KBr

3.3. Dépbts par centrifugation

Les dépdbts sur plagues de verre de CEM:OMA et d& BNt été préparés par la
méthode de centrifugation avec un appareil commenérappelé « tournette ». Le matériel
utilisé est une tournette de type G3B@incoatde marqueCookson Electronics Equipment
Cette méthode consiste a utiliser une solutionalynpere dans un solvant assez volatil. De la
viscosité de la solution dépend I'épaisseur fidaléa couche. Ainsi, plus la concentration du
polymére dans un solvant donné est élevée plusgétdsera épais. Le substrat est maintenu
par aspiration sur un élément rotatif appekhuck». Quelques gouttes de la solution sont
déposées sur celui-ci alors qu'il est encore gét'guuis la rotation démarre. Lors de la phase
de rotation, plusieurs forces s'opposent (la fareetrifuge, les forces de frottements et la
viscosité) pendant que le solvant s'évapore. Qettthode permet d'obtenir des couches
homogenes d'épaisseur pouvant varier de 50 nm &r@dma (Schéma 3.2). Les conditions

choisies sont présentées dans le tableau 3.2.

Il est indispensable d’éliminer toute trace de aptvavant irradiation. Les dépots
obtenus par étirage ou centrifugation sont doncgsl@ans une enceinte sous vide permettant
d’éliminer les derniéres traces de solvant. Apr@sheéures sous vide et a température
ambiante, I'absence de solvant résiduel est coééiran faisant un spectre infrarouge. Pour
pouvoir utiliser les échantillons (irradiation, &ses spectroscopiques), il suffit ensuite de les

intercaler entre des supports métalliques.
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solution substrat

T

_ Dépét de

ChUCk la solution

Tableau 3.2. Parametres pour les dépbts par

'e'fe“c't": > s Accélération, centrifugation.
étalement - — .
g Phase Vitesse  Accélération Durée
(trmin™)  (tr.min 1.s% (s)
5555 | 1500 500 60
' Vit
resutaris g W/t I 3000 500 60
séchage

Schéma 3.2. Schéma de fonctionnement d’'une

« tournette ».

3.4. Pastilles de KBr

Nous avons également réalisé des pastilles deaodefdans du KBr a l'aide d’'une
presse hydraulique dans le but de faire le spéRtriu iodoforme (1 mg de iodoforme dans
100 mg de KBr). Pour suivre I'évolution sous ir@éhn, nous irradions tout d’abord la
poudre d’iodoforme puis nous en faisons des pastdlvec KBr afin d’enregistrer le spectre

infrarouge.

3.5. Courbes de calibration en épaisseur

Le comportement photochimique des polyméres PVEEM:OMA dépend en partie
de la quantité de groupements chromophores présemtdongueurs d’'ondes d'irradiation.
Les unités ester et les groupes octyle sont noorabphores, c’est a dire transparents a la
lumiére incidente& > 300 nm. Le méme chromophore est présent damelespolymeres : le
groupement carbazole. Nous avons choisi de travailméme absorption du flux de photons
incident. Aussi, nous avons réalisé des dépodtseptaést des quantités de fonctions
carbazoliques identiques. Le taux de fonctions amoliques est contr6lé par infrarouge :
nous avons choisi de travailler avec une absorbdrd@,6 a 1598 cth(bande vibration de
valence C=C du noyau aromatique). Cette absorbamtespond a une épaisseur de 15 pm
pour PVK et de 35 um pour CEM:OMA. Il est importalet contrdler précisément I'épaisseur
de I'échantillon.

Dans un premier temps, I'épaisseur des dépoteestainée a I'aide d’'un micrometre

en mesurant, d’'une part I'épaisseur du supportaetiie part, I'épaisseur « support + dépot ».
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D’aprés la loi de Beer-LamberA=£xcxl (A absorbance coefficient d’absorption molaire,

c concentration et épaisseur), I'absorbance est proportionnelle pal&seur de polymere.
Les échantillons pouvant présenter des hétérogdné@ih épaisseur, il est nécessaire de
réaliser une calibration. Pour cela, il convienttigeer la variation de I'absorbance mesurée
sur les spectres IR & un nombre d’onde donné,restiém de I'épaisseur des films mesurée au
micrometre. Pour la calibration des films déposes KBr, nous avons choisi la bande
d’absorption & 1598 cin(vibration de valence C=C du noyau aromatique). dlestes de
calibration ainsi obtenues pour les dépbts de PMBEM:OMA sur KBr sont respectivement
reportées sur les figures 3.1 et 3.2.

1,2 1
1
5
& 081
—
Q
(8]
§ 061
g y = 0,0405x
%)
2 041 R2= 0,9993
0,2 1
0 v
0 5 10 15 20 25 30

épaisseur (um)

Figure 3.1. Droite de calibration du PVK & 1598’cfvibration de valence C=C) en fonction de

I'épaisseur.
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Figure 3.2. Droite de calibration du CEM:OMA & 1598cfvibration de valence C=C) en fonction

de I'épaisseur.

Pour ce qui est des films déposés sur plaque de,veus avons did choisir une autre

bande d'absorption du polymére, puisque le verregaque en dessous de 2200*cfour le
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PVK, les meilleurs résultats ont été obtenus ametahde & 3060 c¢h(vibration de valence
C—H) : pour le CEM:OMA, c'est la bande & 2927 tivibration de valence C-H) qui a

permis d’obtenir la meilleure courbe de calibration

Tableau 3.3 : Equations de calibration.

PVK CEM:OMA
3060 cmi' 2927 cnit
Absorbance = f (épaisseury = 0,0144 x y = 0,0354 x

4. Détermination de la fraction insoluble

Cette technique permet de mettre en évidence esuile le phénomene de
réticulation au cours du vieillissement du polymdde appelleggel un polymére réticulé dans
lequel est inclus un solvant. La dénomination depgeit cependant aussi bien désigner le
matériau obtenu par réticulation des chaines esepo& de solvants, que le matériau préparé
a I'état condensé et gonflé ultérieurement. Le lgomént des polymeres réticulés est un
phénomene étroitement lié a leurs propriétés @lassi. Les polymeres réticulés sont
insolubles dans tous les solvants, y compris celixligsolvent le polymére linéaire de départ.

Le point de gelcorrespond a linstant ou se forme par réticufation réseau
tridimensionnel qui conduit a la formation d’'unedtion insoluble de polymere appelée
gel. La fraction soluble est quant a elle appedék La fraction insoluble correspond au

pourcentage de polymeére réticulé apres irradiation.

totale

|nS - ( M insolublej xlo(p/o

5. Analyse par chromatographie d’exclusion stérique

La chromatographie d’exclusion stérique ou SBZzd€ Exclusion Chromatography
est une technique qui permet de déterminer plusigpes de masse molaire (dont, Mhasse
molaire moyenne en nombre ety,Mmasse molaire moyenne en poids) ainsi que la
polydispersité | (égale a WM,) de I'’échantillon considéré. Cette technique cdénduun
fractionnement des especes macromoléculaires $alortaille, c'est-a-dire selon le volume
hydrodynamique en solution. Cette technique comsest effet a éluer une solution d’'un
échantillon de polymére dans une colonne qui cotepare phase stationnaire constituée par
un gel présentant une structure poreuse. La séparast basée sur un effet d’exclusion
stérique dans les pores de la phase stationnageegpéces dissoutes sont éluées par ordre

décroissant des masses moléculdites.
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Les analyses ont été effectuées sur un apparetygie VISCOTEK muni d’'une
colonne linéaire TSK de type GMHXL. L’appareil eétalonné a l'aide d’échantillons
standard de polystyrene de différentes masses maoldl est équipé de plusieurs types de
détecteurs : réfractometre (Viscotek VE 3580) plauconcentration, UV-Visible (Viscotek
S3210) et viscosimetre (Viscotek TriSec Model 21®s films minces déposés sur lame de
verre sont analysés apres vieillissement. lls siisgous dans 2 ml de THF. La solution est
ensuite filtrée en utilisant un filtre Nylon a Qun. Les volumes injectés sont de 3@0La

température du systéme est la température ambiante.

Dans le cadre de notre étude, cette méthode dsmalyété utilisée pour observer
I'évolution de la masse molaire du polymére en fimmcdu degré de vieillissement. En effet,
le vieillissement peut entrainer la scission désdias chimiques et/ou la réticulation du
polymére. De telles modifications de la structunémique peuvent provoquer l'insolubilité

partielle du matériau et seule la partie solubl@olymere pourra étre analysée par SEC.

6. Analyse calorimétrique

La DSC Differential Scanning Calorimetjyest une technique employée pour mesurer
les transitions thermiques d'un polymere. Elleurak changement du flux de chaleur entre
un creuset de référence vide et un creuset cortermag de polymere lors d'un chauffage a
vitesse constante. La DSC permet de détecterdéeegsus exothermique (cristallisation d’'un
polymére) ou endothermique (fusion) subis par lathion ; elle permet également de
déterminer les changements de chaleur spécifiqrame la transition vitreuse dans le cas
des polymeére® L’ensemble de ces phénomeénes est décrit surdeefig; 1.

Exo

Heat
flow

Endo

Température——»

Figure 6.1. Transitions d’un polymére déterminées par DSC. Tg transitiensa, Tm : fusion, Tc :

cristallisation.
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Les analyses DSC ont été effectuées sur un appaetiler Toledo DSC 822 équipé
d’'un systeme de refroidissemenintracooler» permettant de descendre jusqu'a -65°C. Ce
calorimetre est géré par le logiciel STARe qui petr’acquérir et de traiter les données
récupérées. La DSC a été étalonnée a I'aide d#idim (Tf = 156°C), du zinc (Tf = 420°C) et
de l'eau (Tf = 0°C).

Pour I'étude de I'évolution de la température dansition vitreuse au cours du
photovieillissement, 10 mg de polymere vieilli @t€é placés dans une cuve de 140 puL en

aluminium et la vitesse de chauffe appliquée émit0°C.mift sous un flux d’azote gazeux.

7. Méthodes de dérivation

Les réactions de dérivation consistent en desetraihts chimiques de la matrice
polymére par des réactifs susceptibles de moddierature de certains produits d’oxydation
en modifiant leur fonctionnalité. Ces traitememissociés a I'analyse par spectrophotométrie
infrarouge, contribuent efficacement a I'identifica des produits issus de la dégradation. En
effet, le traitement fait diminuer I'absorbance dasotoproduits qui réagissent avec le
composé utilisé et entraine la formation de noegelbandes, appelées « bandes de
dérivation », qui correspondent aux fonctions ndeweent créées. En fonction de la
sélectivité des réactifs utilisés, la nature deslpits d’oxydation peut étre révélée de maniére

qualitative.

7.1. Traitement Sk,

Le tétrafluorure de soufre est un agent de fluomatjui permet de substituer les
groupes -OH par des atomes de fl#5¥ Cependant, dans nos conditions d'utilisation
(température et pression ambiantes), 8E réagit qu'avec les acides, les alcools et les
hydroperoxydes mais ne réagit ni avec les cétdaessldéhydes, les esters ou les lact8fies.
85,87

Le traitement permet de mettre en évidence ledifimeacides carboxyliques qui sont

transformées en fluorures d’acide selon la réadionante (Schéma 7.1) :

S — > R—C HF SOF
R C\ N + + 2
OH F

Schéma 7.1. Réaction de dérivation chimique des acides carboxyliques endldacides.
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La fréquence de vibration des fluorures d’acidgsedd du degré de substitution sur le
carbone ert de la fonction carbonylée ainsi que de la natur@alymére®’ La réaction de
dérivation permet principalement d’apporter descigiéns quant a la structure des acides
présents dans le matériau en différenciant leseacghturés des acides3-insaturés ou
aromatiques. Apreés traitement, la disparition et I'absorption IR entre 3800 et 3100 tm
correspondant aux produits hydroxylés (alcool, esithydroperoxides) permet de vérifier que

la réaction est totale.

Tableau 7.1. Vibrations IR des fluorures dérivés d’acides carboxyliques.

Acide carboxylique Fluorure d’acide correspondant
(sous forme dimere)
Vibration Acide saturé : Fluorure d’'acide saturé :
IR C=0 1710 — 1720 ch ~1840 crit
Vibration  Acide a,B-insaturé/aromatique : Fluorure d’acide insaturé/aromatique :
IR C=0 ~1695 crit ~1810 crit

Lors de cette étude, nous avons utilisé le modeat@ée suivant. L’échantillon est
placé dans un réacteur en Téflon. Un dégazagerdim % 'azote est effectué avant de faire
circuler Sk pendant 2 min. Aprés cette étape, le réactewscedie. Aprés 24h de traitement,
le réacteur est purgé a l'aide d’'un courant d’azedant 5 min. L'exces de $SEst piége
dans une solution de soude. L’échantillon est adalyar spectrophotométrie infrarouge

immeédiatement apres traitement.

7.2. Traitement par 'ammoniac NH3

L’ammoniac réagit avec les acides carboxyliques fanmer des sels d’ammonium. Il

peut également réagir avec les esters pour foreeanhide® (Schéma 7.2, Tableau 7.2).

0 0

V. NH3 +
l. R—C\/ — > R—7 + NH

OH =

o) o)

Y NH3
I R—c  ——> rR—c?  + Ry—OH

\
ORy NH,

Schéma 7.2. Réaction de dérivation chimique des acides carboxyliques Elgsteds/formiates (2)

par 'ammoniac

L’échantillon est placé dans un réacteur qui estuig@ purgé par un flux d’azote

pendant 5 min. Puis on fait circuler le courantngi@oniac dans le réacteur pendant toute la
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durée de la réaction. Dans le cas de nos expésgeealte a été déterminée a 30 minutes. Apres
le traitement, le réacteur est purgé a I'aide dtoarant d’azote pendant 5 min. L'exces de
NH3 est piégé dans de I'eau. Les sels d’ammonium ferétént particulierement instables,

I'analyse du film doit étre effectuée rapidement.

Tableau 7.2. Vibrations IR des produits dérivés résultant du traiteneXtpa

Produit de départ Produit de dérivation
correspondant

Vibration Acide carboxylique saturé : Sel d’'ammonium quaternaire :

C=0 1710 — 1720 cih 1540 — 1650 cih
Vibration Ester saturé/conjugué: Amide :

C=0 1715 — 1760 cih 1630 — 1695 cih
Vibration Formiate : Formamide :

C=0 1710 — 1740 ch ~1680 crit

7.3. lIrradiation sous vide ou en présence de gaz inerte

Cette technique a été utilisée dans le cadre de typas d’étude. Tout d’abord, elle a
permis d’étudier le comportement d’échantillons ndopés au cours du vieillissement
photochimique en absence d’oxygéne. Ensuite, éilsur des échantillons préoxydés, elle a
permis de mettre en évidence l'instabilité photothue de certains produits d’oxydation. En
effet, il est connu que les cétones sont instgtit@sochimiquement alors gu’elles sont stables
thermiquement?>®® En irradiant ces molécules dans leur bande d'atisor il peut se

produire une réaction de Norrish (Schéma #3).

f\f\f\JéHz .(I:I—CHZW

hv >
mCHz—ﬁ_CHZW
o)

[ o
ANUCH, CO  CHywwv

Schéma 7.3. Réaction de Norrish Type |I.

Les hydroperoxides absorbent eux aussi dans le idenid/-Visible, leur photolyse
peut conduire de la méme facon a I’lhomolyse deisdn O-O de ces especes.

Les échantillons sont placés dans des tubes de berosilicatés scellés sous vide
(Pyrex). Le tube scellé est placé dans une encdmteeillissement accéléré SEPAP 12-24

décrite précédemment.
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8. La Résonance Paramagnétique Electronique
8.1. Introduction

Un des domaines dans lequel la RPE a trouvé desvagiplications est celui de
I'étude de l'action des radiations électromagnéigjou corpusculaires sur la matiére. Sous
irradiation, la rupture de certaines liaisons cljueis a lieu, ce qui entraine la formation de
radicaux libres ou électrons célibataires.

La résonance paramagnétique électronique (RPE) @tat observée pour toute
substance contenant au moins un électron célibatélectron non apparié). Les especes
suivantes satisfont cette condition :

- les radicaux libres en phase solide, liquide azegse ;

- les biradicaux, c’est a dire les molécules quit@mnent deux électrons célibataires
éloignés de telle sorte que l'interaction des deentres radicalaires devient faible ;

- les systemes a I'état triplet (deux électrongbeéhires) ;

- les ions de métaux de transition dont la configon électronique fait apparaitre des

états de spin différents de zéro.

8.2. Comportement des matériaux dans un champ magnétique

En général, les électrons forment dans les atorepdires de spins opposés, de telle
sorte que leur moment magnétique total est nult fratériau subit une aimantation quand il
est soumis a de forts champs magnétiques. On diesseatériaux selon leurs propriétés de
magnétisation :

- matériaux diamagnétiques,

- matériaux paramagnétiques,

- matériaux ferromagnétiques.

Les matériauxdiamagnétiquesde susceptibilité magnétiquenégative, développent

un moment magnétique dans la direction opposédame magnétique ¢t sont repoussés
par un aimant. Le diamagnétisme est une propriété stexpligue par les moments
magnétiques moléculaires ou atomiques associésnaaxents orbitaux des électrons. Dans
un champ extérieur, leurs orbites sont Iégéreméfarohées et leur moment cinétiqgue change.

Les matériawparamagnétiqguesle susceptibilité magnétiqyepositive, réagissent de

maniere inverse aux matériaux diamagnétiques. ltanpegnétisme repose sur l'existence
d’'un moment magnétique intrinséque des électroagi¢ples avec spin). Quand les électrons
dans un atome ne sont pas couplés en paires decgponsés, I'atome a un dipble magnétique
total. Dans le cas d’'un tres grand nombre d’atoroes,dipdles sont orientés au hasard en
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raison du mouvement thermique. Les champs magmrstigles dipbles élémentaires se
compensent et le corps n'a pas de champ magnétiguétant. Si 'on place ces matériaux
paramagnétiques dans un champ magnétique, les atsal@gnent plus ou moins avec le
champ extérieur, le corps s’aimante. L’'aimantatcmsse des que le champ extérieur est
supprime.

Le ferromagnétismest la propriété qu'ont certains corps de s'aienangs fortement

sous l'effet d'un champ magnétique extérieur, air prertains (les aimants, matériaux
magneétiques durs) de garder une aimantation impertaéme apres la disparition du champ

extérieur.

8.3. Conditions de résonance paramagnétique électronique

L’électron possede un moment magnétique :
a= _ég,uB 1)

avec S, le moment angulaire intrinséque de spin de ltébeg g - le facteur de Landé,

eh
= (2
U 2me()

Uz - magnéton de Bohre(a charge eim, la masse de I'électron).

Considérons le cas simple d’'un ensemble de cepaesmagnétiques possédant un
électron non apparié. Babsence de champ magnétiqueHy = 0), I'électron non apparié se
trouve a un niveau énergétique(Ees spins électroniques sont orientés de facon aléatiin
présencel’'un champ magnétique statique(Ho > 0), le spin électronique de valeur S=1/2 ne
peut donc connaitre que 2SS+l soit 2 niveaux énergétiques possibles : soit lesssp
électroniques s’orientent de maniére parallele hamp (dans le méme sens), soit ils
s’orientent de maniere antiparallele. Dans ce cads skeux niveaux €nergétiques peuvent
étre décrits : le niveau;Nms= -1/2) le plus stable et le niveay Nns=1/2) d’énergie plus

élevée (Figure 8.1).

Cette levée de dégeénérescence des niveaux d'érsogee l'influence d’'un champ

magnétique intense est dénommée effet Zeeman. L’énéugiaideau s’écrit :
E=-mH, 3)
avec [/ =mgsgl,, et la difference d’énergie entre ces deux niveaux s’écrit :

AE=E, -E, =gugH,(4)
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Approche 1
guantique: E: m=+=
N-
AE = g,UBH 0
El N = —1
N, 2
I:io =0 H,#0
Approche
classique :

Crientation des
spins

Lléatoire
, :
electroniques

Paralléle ou antiparall éle

2 A=0 > p=M

Figure 8.1. Organisation des niveaux d’énergie pour un spin électronique sfitEsence d'un

champ magnétique.

Le principe de la RPE consiste a induire une ttemsientre les deux niveaux
d’énergie d’'un systeme paramagnétique soumis shamp magnétique ¢par I'absorption
d’'une onde hyperfréquence. La condition de résamardre le champ statiquey Ht la

fréquence de I'onde du champ hyperfréquence s’écrit :

AE =hv =guzH, (5)

A q 2
L
po
L
5
1
I
F====="-3
A I résonance |
L L e e e e .
“5 1 ‘/ absorption
R= 1 . e
=2 A lére dérivée
g
=

>

\' 1o

Figure 8.2. Phénomene de résonance.
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Pour pouvoir observer une absorption de la micreprie peuplement du niveau
inférieur doit étre supérieur a celui du niveaué&sigur. La répartition des spins entre les deux

populations N et N, est régie par la distribution de Boltzmann :

N _AE
et o

2
avec k la constante de Boltzmann et T la températhsolue (K).
La population de spins est Iégerement plus éleuédesniveau N par rapport au
niveau N et cette distribution dépend de la température.
Dans le cas d’une puissance de la micro-onde mpwitante, I'écart des populations
des niveaux 1 et 2 tend a s’annuler, ce qui sugptartransfert d’énergie. On observe alors

un phénomene de saturation.

Le retour de spins & leur position d’équilibreadih de I'excitation par I'impulsion de
la micro-onde, s’effectue par un phénomene de agilarx. Il existe deux types de phénomene
de relaxation (Figure 8.3). On oppose la relaxaibmgitudinale ou spin réseau, définie par le
temps T, a la relaxation transversale ou spin-spin, défpar le temps I La relaxation spin-
réseau est due a l'interaction des spins avec lieurdans lequel ils se trouvent. Les spins
excités rendent leur surplus d’énergie par coltisavec les atomes voisins. La relaxation
spin-spin est due a [linteraction des spins enug, esans échange d’énergie qui reste

constante mais se répartit différemment entrepas$

se0000 eoeoe 0y  IrESEAU
g 3 ’ I
29999 LE B XK K ]
Relaxation spin spin Felazation spin réseau

Figure 8.3. Les deux types de relaxation.

8.4. Geénéralités sur les spectres RPE

Le signal de résonance dans le spectre de RPHmegjigré sous forme de premiere
dérivée de spectre d’absorption en fonction de ghamagnétique. Cela permet de mieux
révéler la structure de spectre RPE. Le spectre &fEaractérisé par sa forme, sa position,
sa largeur £H,,) et son amplitude (4) (Figure 8.4). Un spectre RPE peut comporter plus
d'une raie d’absorption. Ceci s’explique par diffiétes interactions magnétiques entre

I'électron et son environnement. Plusieurs donp&esent étre obtenues a partir d’'un spectre
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RPE : la position de la raie permet de déduirebtelur g et donc le couplage entre I'électron
et le champ magnétique ; la largéiH,p, la forme et 'amplitude 4 de la raie donnent quant

a elles des informations sur le type d’interacigbile mouvement des spins.

I 1 I I I I | | I

E“ : e -
S | —
Sl : .
) | ' = | [ i
2l 1 @ L 3 - —
S0 Ay S
2L o i
1 : _
L Ak, -
S — | : | ! |

Chanp magrétique H (T)

Figure 8.4. Spectre RPE : amplitudg, At largeut\H,, du spectré’

8.5. Interactions magnétiques

Un signal de RPE peut présenter une structure @maptésultant de différentes
interactions magnétiques. Les niveaux d’énergietddrique sont perturbés et de nouvelles
transitions apparaissent. Celles-ci se traduisenies spectre RPE par I'apparition de raies
supplémentaires. Dans un systeme paramagnétiqeé gins un champ magnétique, un
électron non apparié peut interagir avec l'induttinagnétique (effet Zeeman électronique),
avec les spins nucléaires du radical les plus g®éhteractions hyperfingsainsi qu’avec les
spins nucléaires des atomes ou des ions les ploshgs du radical ir{teraction
superhyperfing ou avec un autre électronnteraction dipolairg. Lorsque le composé
paramagnétique possede plus d'un électron célieatéé couplage spin-orbite entraine
I'apparition de niveaux d’énergie méme en I'absemheehamp externénteraction fing. Les
spins nucléaires du systeme peuvent interagir svebamp appligué donnant I'interaction
Zeeman nucléaire. Nous observons sur les spectssnthtériaux étudiés linteraction

hyperfine. Nous allons donc décrire ce phénomeigri(€ 8.5).

A lintérieur d’'une molécule, les électrons célidnads interagissent avec les protons et
autres atomes les plus proches. Cette interactivaiae une multiplicité des raies spectrales.
La constante de couplage hyperfin représente laumaede l'interaction entre les spins
électroniques et nucléaires. Cette constante geifan le type de noyau. Le nombre de raies

hyperfines correspond aux transitions permises.
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Figure 8.5. Transitions Zeeman électronique et hyperfine, couplage enteetnonécélibataire et un

noyau de spin nucléaire 4. *

L’analyse du nombre de raies, de leur intensitétirad et de l'intervalle qui les sépare
(couplage) peut permettre de déterminer le nomlbrée eype de spins nucléaires qui
interagissent avec I'électron et donc la structiueradical. Le nombre de raies et l'intensité
relative de chaque raie dépend du nombre de nogans la molécule. Le couplage entre le
spin électronique et le spin nucléaire résulte €’umeraction entre les moments magnétiques,
entrainant une structure hyperfifiePar exemple, les spectres RPE présentant desdaiés
le rapport d’intensité est de 1:1, 1:2:1 ou 1:3:%&4ultent de I'interaction entre un électron
célibataire et 1, 2 ou 3 noyaux de spin nucléaireli2 respectivement. L'interaction Zeeman
électronique est I'interaction prépondérante taggis les autres interactions sont des termes

dits de perturbation.

8.6. Position de la raie et anisotropie

La position de la raie est définie par le factegugdépend uniguement de la structure
électronique de I'espece paramagnétique et de swimoanement local. Cette position est
définie par la condition de résonanckv:= gpg Ho . Dans le cas général, un électron peut
étre délocalisé sur plusieurs atomes donc appadeiusieurs orbitales. Si I'électron possede
a la fois un spin et un moment angulaire orbigfglcteur g n’est plus une constante, c’est un
tenseur anisotrope g dépendant de l'orientationcliamp par rapport aux molécules. La
structure atomique du matériau anisotrope créehamp magnétique interne qui est pris en
compte dans le facteur g.

Pour une structure cristalline générale, le chamygrme sera différent le long de I'axe
principal du cristal. Dans ce cas, g dépendraalgehtation du cristal en fonction du champ
magnétique externe et s’exprimera en fonction,gle,gg,. Dans le cas d’'un monocristal avec

une symétrie axiale deux valeurs sont identiqugs:g,=gr et g=gj .
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Dans un cristal a symétrie cubique (isotrope)tieis valeurs sont identiques et aucun
effet d’orientation n’est observé. Les interactiansxquelles est soumis I'électron peuvent
donc étre indépendantes de l'orientation du systgangapport au champ externe (isotropie)
ou dépendre fortement de lorientation du systéena papport au champ extérieur

(anisotropie).

8.7. Origine de la forme et de la largeur de raie

La forme (gaussienne ou lorentzienne) et la lardéty, de la raie sont des paramétres
importants. L'augmentation de la largeur d’'une d®eoule principalement des phénomeénes
de relaxation ou de recouvrement de raies. La jmibtéad’interaction Zeeman électronique
n'est différente de zéro qu'au voisinage de la d@we de résonance, sur un intervalle de
fréquence qui est a l'origine de la largeur de.ra&largeur de raie est fonction de l'inverse
des temps de relaxation. En effet, d’'apres le pend’incertitude d’Heisenberg on peut

écrire :AH, 2———— (7) avecAH la largeur de la raie a mi-hauteur &t la durée

> 2gu,At :
d’excitation des spins qui dépend deet de T.

A la largeur de raie due a l'interaction Zeemanctétamique, viennent s’ajouter
d’autres contributions qui peuvent modifier la rale facon homogéne et/ou de facon
inhomogeéne.

L'élargissement homogéne de la raie RPE (formentarenne) peut étre di a la
délocalisation des spins qui dépend du couplagespies entre eux mais aussi avec celui du
réseau. L’élargissement inhomogéne de la raie RBRE¢ gaussienne) est da principalement
a l'interaction hyperfine. L'interaction dipolaientre spins dans une structure hétérogene ou
en présence d’'un champ magnétique extériguinkbmogeéene entraine des résonances a des
fréquences légerement différentes et contribuélartjissement inhomogéne de la raie. Dans
la plupart des cas, la largeur de raie résultecdesributions homogéne et inhomogene. La
forme gaussienne ou lorentzienne de la raie peetd&terminée a partir du rapport entre la

largeur de raie a mi-hauteur gk sur la largeur de raie pic a picyi

8.8. Amplitude du signal RPE (Ayp)

L’évaluation de l'intensité du signal RPE radio-inidpeut étre obtenue par la méthode
de double intégration du spectre d’absorption omédhode pic-a-pic. La méthode de double
intégration consiste a intégrer deux fois le spe&PE différentiel mesuré sur lintervalle

entier. La méthode pic a pic consiste a mesurdiffi@rence entre le maximum et le minimum
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associés ou entre le maximum et la ligne de baterrdiéiée a partir du spectre entier et
symétrique’® La méthode la plus rigoureuse pour obtenir uneurajjui soit proportionnelle &
la concentration de spins est la méthode de dontgigration qui consiste a intégrer deux fois
le spectre différentiel RPE d’origine sur tout ténvalle. Cependant cette méthode donne une
valeur qui est proportionnelle a la concentratiotale de spins dans I'échantillon, elle ne
permet donc pas de distinguer les espéces radasaldde plus la procédure nécessite une
correction de la ligne de base. La méthode piccagst la méthode la plus fréquemment
utilisée pour déterminer I'amplitude du signal RPHIe utilise le spectre différentiel
enregistré. Cependant dans le cas de superpodigorplusieurs signaux sensibles au
rayonnement, de largeur de raie comparable etmétsi différente, aucune paire d’extrema
ne peut généralement étre due uniquement (ou duaeiere prédominante) a une seule
espéce radicalair8. Cela résulte d'un mélange d'informations de plusie espéces
radicalaires. La superposition est moins problémati dans les matériaux purs, ou la
composition chimique et la nature du signal somégglement bien connues, a la différence

des produits naturels ou industriels.

8.9. Analyse gquantitative
La détermination de nombre de spins ou de radidiwes’’ N, a été utilisée pour
I'étude des cinétiques de phototransformation.

N, O TIX(H)dH (8) N, :TII'X(H)deH (9)

I(H) est lintensité d’absorption, c’est une fonetiodu champ magnétiqueyH
L’intégrale est proportionnelle au nombre de ragicalans le systeme étudiéy,Nsoit

I'intégrale double de la dérivée premiére (Figure 8.6).

H

Figure 8.6. L'illustration de la méthode graphique. (A) Premiére intédtagpectre enregistré. (B)

Intégrale double.
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Le nombre de radicaux libres,dans un échantillon analysé peut étre déterminé en
RPE aprés une calibration a I'aide d’'un étalon dardensité de spin est connug. Noutes
les autres conditions d’acquisition doivent étreniiques (puissance, modulation d’amplitude,

gain ...).

_n, (o) o N, =, (B gy

T (1BH (1oAH rg)w

La concentration des radicaux libres peut étrendefaussi par la méthode de
I'intégration graphique.

TI (H)dH le'x(H)deH
N NWm— - NW +oo (12)
IIW(H)dH “I\'N(H)deH

Une analyse guantitative RPE nécessite donc un csénge référence. Nous avons
choisi comme étalon un analogue du DPR’{diphényl$-picryl-hydrazyle), & savoir un
composé nommeé 2,2-di(4-tert-octylphényl)-1-picrydhgzyle que nous appellerons
DTOPPH. Ce produit a une masse moléculaire de 619 & §&h un maximum d’absorption
dans le visible & =531 nm. Sa structure chimique est présentée sacHéma 8.1. Le
DTOPPH porte un seul radical libre stable par md&cle spectre RPE obtenu pour ce
radical a l'état solide est un signal formé d'ureuls courbe de résonance légérement

asymétrique avec un facteur g anisotrope proche de eelidléctron libre.

HsC_ CHg
CHg
H3C
H3C
O,N
[ ]
N—N NO,
O,N
H5C
HsC
$ CHs
H3C
HyC M = 619,5 g.mot

Schéma 8.1. Structure chimique du radical 2,2-di(4-tert-octylphényl)-14bigdyhzyle (DTOPPH).
Lors de I'exploitation des résultats concernantlantité de radicaux libres formeés

sous irradiation, il est important de tenir compteradpport entre la vitesse de production des

radicaux libres et leur vitesse de recombinaison.
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8.10. Identification de la nature des radicaux

Il faut tenir compte du fait que les radicaux foms@nt tres réactifs et parfois prendre
des mesures en vue de leur stabilisation étantéteur durée de vie généralement courte.

L’identification de la nature des radicaux formés possible si on utilise la méthode des

marqueurs de spin. Cette méthode consiste a piégeadical (P par une petite molécule

diamagnétique (S) pour former un composé stablg)(lQui peut étre détecté par RPE en

solution et & température ambiafftd.es piéges sont souvent des composés de typaanitro
(Schéma 8.2) et C-nitroso (Schéma 8.3) donnant apdéltion un radical aminoxyle
détectable.

o 0
_ +
P + R—CH=N—R, —— R,—CH—N-R,
P

Schéma 8.2. Piégeage par un composé de type nitrone.
7
Pe + R3—mN=0 — > R3;—N—FP

Schéma 8.3. Piégeage par un composé de type nitroso.

Les piéges le plus souvent utilisés sont le 5,5-thighél-pyrroline-1-oxyde (DMPO)
et le phényterbutylnitrone (PBN), le DMPO présentant I'avantage pirivoir founir des

renseignements sur le radical piégeé.

0o
7 bk
N\ CH=—N—-8u
PBN

o-
DMPO

Figure 8.7. Structure chimique de marqueurs de spin.

8.11. Appareil RPE utilisé

Pour I'enregistrement des spectres RPE un spectrerBétiker EMX de bande X
continu (9,8 GHz) a été utilisé avec une cavitéoquati(ER 4104 OR). Le spectrométre est
équipé d’'un résonateur optique permettant d’expleseéchantillons a un rayonnement UV,
issu d’'une lampe Xe—Hg (Xenovia 1000, 1000W), dorfliue traverse un filtre passe haut

coupant a 310 nm. Nous avons travaillé a température ambiant
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8.12. Préparation des échantillons pour 'analyse RPE

Les échantillons (polyméres, mélanges) étudiés gants dans un capillaire avec un
diametre externe 1,54 mm. Ces capillaires sont scalléne extrémité avant d’étre remplis.
Pour avoir des mélanges homogénes de polymérezcdidpee et d’'iodoforme, de I'hexane a
été ajouté au mélange. L’hexane est un solvant mpgenvolatil, qui ne dissout pas le
polymére et permet de redistribuer uniformémenpkasicules de iodoforme dans le mélange.

L’analyse RPE est réalisée en plagant I'échantidlans une position déterminée dans
la cavité optique du spectrométre. Le niveau deoladpe dans le tube capillaire est d’environ
1,5 cm, ce qui permet d’irradier et d'analyser unefage importante. La masse de
I’échantillon est environ exactement 10 mg.

Nous allons voir par la suite que les paramétrasdgllisition des spectres RPE ne sont
pas les mémes pour le PVK et le CEM:OMA. Nous priesentout d’abord la courbe de
calibration de la RPE avec les conditions d’enregisent adéquates pour le PVK, puis pour
le CEM:OMA.

8.13. Préparation des étalons et courbe de calibration pour 'analyse quantitate

L’analyse RPE d’'un étalon est nécessaire pour ealiler spectrometre et déterminer
ensuite la quantité de radicaux formés dans les polymeéadgs sous forme de poudre. Dans
ce but, des concentrations variables en DTOPPH et elomombres de spin ont été utilisées.
Le chlorure de potassium KCI étant inactif danchamp magnétique, nous I'avons donc
utilisé pour diluer le DTOPPHLe KCI utilisé est fourni par Aldrich ; c’est uneoydre
incolore, avec une masse moléculaire de 74,55 g.etaline haute pureté 99%. KCI étant un
sel hydrophile, il faut éliminer I'eau avant utilisationlerplagcant dans une étuve a 100°C.

Les premiers tests réalisés en RPE sur les méldnges’PH/KCI ont montré des
problemes de reproductibilité dus a une hétéroge€mti mélange. Afin de mieux disperser
DTOPPH dans le KCI, nous avons préparé une soluténe uhe DTOPPH dans le toluéne, de
concentration de 3,45.amol.L™". Des prélévements de 1 mL de cette solution & I'didee
pipette graduée sont ensuite mélangés a une cuaiéfinie de KCI| anhydre broyé au
préalable dans un mortier. Le toluéne utilisé esjuité HPLC, Aldrich, >99%. L’opération
est réalisée dans un pilulier. Pour éviter des palteDTOPPH, I'excés de toluéne est extrait
en deux étapes : I'une lente (2h) sous pressionsgthgsique, a température ambiante et en
condition ventilée (sorbonne), I'autre plus compldans une étuve sous vide, toujours a

température ambiante et pendant 24h.
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Dans chaque prélevement de 1 mL de solution méra, Mgins = 2,08.168 spins (ou

électrons célibataires). Les concentrations finates@nbre de spins des mélanges obtenus

dans KCI sont reportées dans le tableau 8.1 :

Tableau 8.1 Données de préparation des mélanges.

Mélanges mKCI (g) Volume de DTOPPH Nombre spins de DTOPPH/mg de KCI

(mL)
1 1,251 1 3,7.10
2 1,504 1 3,90.16
3 1,754 1 4,20.16
4 2,006 1 4,35.18
5 3,002 1 4,90.16
6 4,001 1 5,20.16

Les mélanges étalons pouvant étre hétérogénesrmeposdion, il est nécessaire de

réaliser une calibration. La courbe de calibratiun, représente l'intensité du signal RPE en

fonction du nombre de spins, est reportée sur ladi@.8. Cette courbe a été réalisée sur une

période de un mois. L’incertitude a été déterminéeregmrdant I'évolution de quatre

échantillons de mélange 1. Cette étude préalabletrendmien la nécessité de calibrer et

d’attendre la stabilisation d’appareil (environ 1h) awdraque étude quantitative.

Les résultats obtenus avec le mélange 1 préselatantilleure reproductibilité. De

plus, le nombre de spins dans le mélange 1 est @rdelcelui analysé dans les polymeéres.

Avant chaque analyse quantitative des polyméress soadiation, 4 échantillons du

mélange 1 sont systématiquement analysés de maniérei@r\a@ifétalonnage.

Intensité du signal RPE
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Figure 8.8. Droite de calibration acquise avec les parametres du PVenisiiiét du signal en fonction
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Figure 8.9. Droite de calibration acquise avec paramétres du CEM:OM&seamtant I'intensité du

signal en fonction du nombre de spins dans I'échantillon.

8.14. Détermination des parametres d’acquisition

Sachant que le spectromeétre RPE ne détecte aumal aigec le polymére non irradié
et que certains radicaux formés sont stables @atesrips aprés irradiation, nous avons utilisé
un échantillon de polymeére préalablement irradiérmi®terminer les conditions d’acquisition
optimales que ce soit pour les analyses qualiwtiva quantitatives. Les paramétres
d’acquisition ont été optimisés pour chaque polynées étalons sont analysés dans les
mémes conditions.

8.14.1.Paramétres d’acquisition pour PVK

Un exemple de spectre obtenu avec un seul balalagele cas de I'analyse cinétique
de PVK sous irradiation est donné sur la figure &%6c les parameétres d’acquisition. Le
rapport entre la constante de temps et le temg®iwleersion a été choisi de fagcon a pouvoir
enregistrer un spectre bien résolu pendant l'irradiation.

La constante de temps filtre le bruit en intégraattiellement la réponse du
spectrometre. Lorsque la constante de temps augmienhiveau de bruit s'abaisse. Si la
constante de temps choisie est trop longue paorapda vitesse de balayage, le signal RPE
peut étre distordu ou méme filtré. S'il est nécesddiutiliser une constante de temps longue
pour voir un faible signal, la vitesse de balayagg étre diminuée en proportion. Le temps
nécessaire a l'acquisition d'un spectre RPE dat &tr moyenne dix fois plus long que la

constante de temps.
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Le temps de conversion est le temps nécessaire oauertisseur analogique-
numérique pour intégrer une valeur de champ doamést de passer a une autre. Si le temps

de conversion est trop court les plus petits signaant perdus dans l'étape de la
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Figure 8.10. Spectre RPE (A) du PVK avec ses paramétres d’'acquisition (B)

8.14.2 Vérification des étalons

Nous avons vérifié que les parametres d’acquisifiour PVK sont également
utilisables pour enregistrer les spectres des mékrétalons. Sur la figure 8.11, sont
repportés les spectres des mélanges DTOPPH/KCI areqieoncentrations différentes,
accumulés dans les mémes conditions que PVK. L'@esdea signal parasite nous permet de

vérifier sur cette figure que toute trace du solvantlestrée.
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Figure 8.11. Spectres RPE de mélanges DTOPPH/KCI avec leurs pasadi@tquisition.
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8.14.3.Parametres d’acquisition pour CEM:OMA
Les parameétres d’acquisition déterminés pour PVisomt pas adéquats pour I'étude
du CEM:OMA. Les parametres déterminés et le spectreElM:OMA irradié sont présentés

sur la figure 8.12.
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Figure 8.12. Spectre RPE (A) du copolymere avec ses paramétres d'eecq(Bit

La figure 8.12 A présente le spectre mal résoluapotymere irradié, le signal a un

rapport signal/bruit élevé. Nous n’avons pas trouve deemneds conditions.

8.14.4 Puissance de saturation
La puissance de la micro-onde est un des paramiegeplus importants. Il est a
optimiser afin d’avoir le meilleur rapport signairdruit. Aux faibles puissances, 'amplitude
du signal RPE augmente proportionnellement avecatane carrée de la puissance. A
puissance plus élevée, le signal diminue et I'&aegnent des raies apparait. Cet effet est
appelé saturation. Afin d’éviter la saturation, naisisons une puissance optimale définie
dans la zone de linéarité en dessous de la pussncaturation. L’équation comporte le
paramétre d’homogénéigdntroduit par Innes et Brudvij° Cette équation permet de tracer
la courbe théorique de saturation en puissance et d’okdgruissance de saturation.
A=, 2P __
(1+P/Rat)f
Appest I'amplitude pic a pic du signal RP&un coefficient de proportionnalitBsat la
puissance de la micro-onde qui caractérise le campent de saturation du signal &e
paramétre d’homogénéité variant de 0,5 pour des raies inhomogenes (gaussienne) a

£=1,5 pour des raies homogenes (lorentzienne).

69



Technigues expérimentales

La position de I'échantillon est restée inchang#e tle I'expérience afin de s’assurer
gue tous les spectres soient enregistrés dans ateditions similaires. Les courbes de
saturation en puissance ont été obtenues a partinasures réalisées dans un intervalle de
puissances comprises entre 0,1 et 100 mW. Nous aegatement tracé la courbe
représentant la largeuiHpp de la raie principale en fonction de la puissane&caune
modulation d’amplitude constante, afin d’'observeualle puissance apparait I'élargissement

des raies.

En faisant varier la valeur de la puissance micrdeofatténuation entre 3 et 9) nous
avons enregistré les spectres qui sont présentda Sgure 8.13. Le spectre enregistré avec
I'atténuation 3 est large et déformé, par contresf@ctres accumulés avec les atténuations 7

et 9 ont la méme allure.

I T T T T T T T T T T T 1
3380 3400 3420 3440 3460 3480 3500
champ magnétique, G

Figure 8.13. Spectres RPE du PVK irradié, enregistrés a différeneesssde 'atténuation.
Les courbes de saturation de la RPE avec les paesriacquisition du PVK et du
CEM:OMA ont été déterminées avec le mélange 1 quieeplus concentré. La figure 8.14

présente I'évolution de I'amplitude du signajp,fen fonction de la racine de la puissance

micro-onde.
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Figure 8.14. Courbes de saturation réalisées a partir du mélange 1 de DROP&H/tilisant les
parametres du PVK et du CEM:OMA respectivement.

Aux faibles puissances, nous pouvons observer dte figure que I'amplitude du
signal RPE augmente proportionnellement a la racarece de la puissance. Au dela d’un
certain seuil, la linéarité n’est plus observée.nAdiéviter la saturation, nous avons donc
utilisé une puissance optimale définie dans la ziménéarité en dessous de la puissance de
saturation. Aucun plateau de saturation n’est olésawmec les mélanges pour des puissances
inférieures a 16 mW. Dans ce domaine, ces courbes maliquent que les paramétres
d’acquisition comme le gain, la modulation d’amplgudes temps « constant » et «de

conversion » sont donc adéquats pour le mélange étalon.

8.15. Corrélation entre les vitesses de photodégradation

Dans le but de comparer les résultats obtenus ars cu photovieillissement dans
I'enceinte SEPAP 12.24 et ceux obtenus lors desiatiads dans la cavité de la RPE avec la
source Xénon équipée d’un filtre a 305 nm, il ét@éitessaire de comparer d’'un point de vue
« actinométrique » les deux dispositifs. La comzamaia été obtenue en irradiant un film de
PVK de 15 um directement dans la cavité RPE a leepthu tube. Sur la figure 8.15 ci-
dessous nous avons reporté 'augmentation de Fhhsoe a 1783 chpour les films de
PVK irradiés respectivement dans I'enceinte SEPAR4L2t dans la cavité de la RPE. Il est
possible de constater que 3h d'irradiation dansakaté RPE correspond a 1h en SEPAP
12.24.
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Figure 8.15. Augmentation de I'absorbance a 1783 denfilms de PVK irradiés.

8.16. Irradiation laser RPE in situ

Pour la RPE, les irradiations in situ ont testéewidd d’un montage (Figure 8.16)
installé en face de la cavité d’analyse (5). Il coeng : le laser bleu (1), I'objectif du
microscope (2), la lentille (3), le banc d’optiqué. @es éléments optiques (2, 3) sont montés
sur une regle dans le but de fixer leur position.faisceau laser (1) passe au travers de
I'objectif de microscope (2) puis de la lentille).(8 est envoyé ensuite vers la cavité ou est
placé I'’échantillon.

Figure 8.16. Spectromeétre RPE et le montage optique pour faire desiorediaser in situ. 1 — laser,

2 — objectif de microscope ; 3 — lentille ; 4 — banc d’optique, 5 — cavité d’analyse
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D. Synthése et caractérisation des polymeres carbazoliques

1. Geénéralités. Chimie du carbazole

Le carbazole, ou dibenzopyrrolei6H9N) a été découvert par C. Graebe et C. Glaser

en 1872 comme sous-produit de I'industrie du goudron deléoui

T

1
N
Pyrrole Indole Carbazole

Schéma 1.1. Structures chimiques d’hétérocycles azotés.

Le carbazole moléculaire pur se présente sous forme ddgiipcristallin blanc ayant
une masse molaire de 167,21 g.thek un point de fusion de 246 °C. Il est solublesdan
'acétone et la pyridine aprés un chauffage douxinmmgoluble dans I'éther éthylique et
I’éthanol. Il est peu soluble dans le chloroformegikie acétique, le tétrachlorométhane et le
sulfure de carbone.

L’aromaticité du carbazole est conditionnée paprésence d’'un systéeme conjugué
avec participation du doublet libre de I'atome dgz Comme tous les composés aromatiques,
les substitutions électrophiles sur le noyau casligze que ce soit par halogénation, nitration
ou sulfonation, se font tout d’abord sur les posgi8- et 6-. Les dérivés substitués en 1,3,6-
et & fortiori en 1,3,6,8- sont formés dans des conditions iglisreuses’* %2

D’autre part, le carbazole est un composé héténomyel (dérivé dibenzoique du
pyrrole), qui contient une liaison N-H caractérigégdes amines secondaires. Comme le
pyrrole, le carbazole est une base faible. Dansrla spyrrole — indole — carbazole, c’est le
carbazole qui manifeste les plus faibles propridt@siques. Pour tous ces composés les
valeurs de dissociation de la liaison N-H sont pesc Les valeurs de pKa pour le pyrrole —
I'indole — le carbazole sont respectivement : 19,9,920 23,05. Le carbazole peut réagir
directement avec les hydroxydes de métaux alcaliassubstitution de I'hnydrogene de la
liaison N—H conduit & la formation de sels de cadbde ! L’alkylation des carbazolyles de
sodium ou de potassium a lieu en position 9, suome d’azoté® C'est d’ailleurs grace a
cette propriété que sont obtenus les précursesrsndaomeres carbazoliques utilisés dans ce

travail.
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Les produits issus de ces syntheses, leurs streathmmiques et leurs puretés ont été
caractérisés par les techniques IR en transmisBibiN du proton et dd®C, leur point de
fusion, leur température de transition vitreuse, leur masdaire (dans le cas des polymeres).

2. Synthése des précurseurs (alcools carbazoliques)

- N-(2-hydroxy)-éthylcarbazole (HEC)

N
| .
H K [CHZ—CHZ—O]—H
n
n=1,2,3

Schéma 2.1. Schéma de synthese du HEC.

Dans une ampoule de verre sont placés 16,7 g (O)ldm@arbazole, 5,6 g (0,1 mol)
de KOH en poudre et 35 mL de butanone. Au mélanfyeide au-dessous de 0 °C, sont
ajoutés 4,8 g (0,109 mol) d’'oxyde d’ethylene. L’'ampadedée est chauffée a 50 °C pendant
une heure en agitant périodiquement. Le mélangerestite versé dans de I'eau acide. La
phase organique est extraite par du benzéne, phgesé@vec sulfate de sodium anhydre. Le
solvant est ensuite distillé sous vide. Le résidupesifieé par chromatographie sur gel de
silice. Le point de fusion obtenu de 82°C correspawmec celui de la littérature. On obtient
17g d’'un composé sous forme de cristaux blane8@ %).

Les spectres IR et RMN sont présentés sur les figures 24. et 2

1.0
v(C-H)
0.8 +
v (C {
0.6 +
3
< v(O-H) v(C-H) v(C=C)
0.4 4
0.2 4

T T T T T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000
nombre d'onde, cm™

Figure 2.1. Spectre IR du N-(2-hydroxy)-éthylcarbazole (HEC).
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IR-transmission (cm?) : 3184 ¢O-H) ; 2978, 2865UC—-H) ; 1894 ¥ cycle aromatique) ;
1625, 1590({C=C aromatique) ; 145@C—N) ; 764, 748|{C—-H aromatique).

s

T T T T T T T T T T T T |
140 120 100 80 60 40 20 CH;CH,-O—H
ppm w sl

Figure 2.2. SpectréC du précurseur N-(2-hydroxy)éthylcarbazole.

'H RMN (ppm) : 1,84 (1H, s, OH) ; 4,22 (2H, m, 5a —4LH4,65 (2H, m, 4a — C}; 7,46
(2H, m, c¢); 7,65 (2H, s, d) ; 8,28 (4H, d, J=7.78 Hz, b, e).

¥C RMN (ppm) : 45,6 (5a, -CH ; 61,7 (4a, -Ch) ; 109 (b) ;119,4 (d) ; 120 (e) ; 123,1 (f) ;
126 (c) ; 140,8 (a).

- N-hydroxyméthylcarbazole (HMC)

Le N-hydroxyméthylcarbazole est un homologue du2Mwdroxy)-éthylcarbazole,
qui a été proposé pour simplifier I'étape de sémamades produits finaux. La proximité entre
'atome d’'azote et I'accepteur provoque des charmgesn considérables des propriétés

physiques et chimiques.

KOH
oo A0
N N
|
H

|
CH,0H

Schéma 2.2. Synthese du N-hydroxyméthylcarbazole (HMC).

Dans 30 mL de toluene sont ajoutés 10,02 g (0,06 neotadcbazole et 0,12 mL d’'une
solution de KOH 5 % (dans le n-butanol). Le mélange est fghai5 °C. Apres une heure de
réaction sont ajoutés 2,1 g (0,07 mol) de paraforrhgiti® Le mélange est ensuite laissé

deux heures a la méme température. La solutiorersidie et le produit solide est filtré. La

75



Svynthese et caractérisation des polymeéres carloped

recristallisation du HMC dans I'éthanol permet d&tir des cristaux blancs aculéiformes. Le
point de fusion trouvé de 135°C correspond avecioc#bnné dans la littératut® Le
rendement est de 93 % (m=119).

1.2 v(C-H)

N

1.0 4
v(C-N)
0.8 { \
[72]
< v(O-H)
0.6

\ v(C-H) v(C=C)

| \
] M

0.2 1

T T T T T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000
nombre d'onde, cm™

Figure 2.3. Spectre IR du N-hydroxyméthylcarbazole (HMC).

IR-transmission (cri?) : 3330 (O-H) ; 3048, 297WC—H), 1894 ¥ cycle aromatique) ; 1699,
1627, 1598{C—H aromatique) ; 145V C-N), 778, 748, 722 C-H aromatique).

e

d —=

f
N /
ULW....JULM b ® ITI
160 140 120 100 80 60 40 CH;O—H
ppm 4d
Figure 2.4. Spectre RMNC de HMC (N-hydroxyméthylcarbazole).

'H RMN (ppm) : 1,53 (1H, s, -OH) : 5,74 (2H, m, 4d) ; 7,3 —7,56 (6H, m, b, ¢, d ) ; 8,12 (2H,
m, e).

3C RMN (ppm) : 70,28 (4d) ; 109,63 (b) ; 120,18 (c) ; 120,32 (d) ; 123,79 (f) ; 126,07 (e) ;
140,38 (a).

76



Svynthese et caractérisation des polymeéres carloped

3. Synthése des anhydrides méthacryliques

Nous avons synthétisé des anhydrides car ils r@agidacilement avec une grande

variété d’agents nucléophiles, pour conduire a la formatssnesters correspondants.

- Anhydride acétométhacrylique
CHs

H2C=C + H3C_ N —_— /O + NacCl
cl HaC—C
COONa 9

Schéma 3.1. Synthese de I'anhydride acétométhacrylique.

A une suspension de méthacrylate de sodium 10,8 gn{6l)L dans le chloroforme
sont ajoutés 8 g (0,1 mol) de chlorure d’acide anétige mélange réactionnel est agité
pendant une heure a 60 °C. Le mélange est essané@twec du chloroforme. Le solvant est
éliminé et le résidu est soumis a une distillafractionnée sous vide. La fraction a 69-70 °C,

1-2 mm Hg est collectée. Elle correspond au produit attendfied7,5 g ;n= 59 %).

- Anhydride méthacrylique

CH3 s o
7
H,C=C—C
2 H,Cc=C + SOCl, —> >o + NaCl + SO,
Hzc=(|:—c\\
O
COONa CH,

Schéma 3.2. Préparation de I'anhydride méthacrylique.

A une suspension de méthacrylate de sodium (27 db; @) dans le chloroforme
30 mL sont ajoutés 11,9 g (0,1 mol) de chlorure denttiéo Le mélange réactionnel est agité
pendant une heure a 60 °C. Le mélange est essanéé&twec du chloroforme. Le solvant est
éliminé et le résidu est purifié par distillatiomdtionnée sous vide. La fraction a 77-79 °C,

1 4 3 mm Hg, est collectée. La masse de I'anhydride est de (88,5 %).

- Chlorure de I'acide néthacrylique

CHS e} CH3 o
| & Y
Hzc:(lj + C\ ~ HZC;C—C\ + COOH
Cl
< Cl
COOH exces

Schéma 3.3. Préparation du chlorure de I'acide méthacrylique.
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Aux meéthodes classiques de préparations des chkwdiacides nous avons préféré
celle de Browr® pour la préparation du chlorure de I'acide métjlimue & partir de I'acide
correspondant : la réaction d’échange avec le cidodu benzoyle en exces (Schéma 3.3)
suivi d’'une distillation permet d’obtenir un produit pureaw’excellents rendements.

Pratiguement, apres chauffage du mélange réactionn@cueille la fraction distillant

entre 95° et 96° C. Le rendement est de 96%.

4. Synthese des monomeres

4.1. (N-carbazolyl)méthyl méthacrylate (CMM)

La nature de l'agent basique et de l'anhydride sdisxutée sur I'exemple de
préparation du (N-carbazolyl)méthyl méthacrylate (@M L’acylation de N-
hydroxyméthylcarbazole avec les anhydrides métligogs en présence de divers

catalyseurs basiques est décrite ci-dessous.

4.1.1. A partir de I'anhydride méthacrylique

?H3 o) ?Hg
Y — CH
H20=c—c\/ |C—CH2 [
+ o — COO-CH, * TzCHZ
'I‘ H,C=C—C

COOH

|
\ N
| Y
CH,0H CHs

Schéma 4.1. L'interaction entre HMC et I'anhydride méthacrylique.

a) En abscence de base

A une solution de 0,2 g (0,001 mol) de N-hydroxymétagpbazole dans le benzéne est
ajouté 0,154 g (0,001 mol) d’anhydride méthacryligue.mélange résultant est chauffé a
80°C pendant une heure. Un précipité se forme des &mipres minutes. Ces cristaux blancs
sont filtrés et lavés avec du benzéne. On recueille 0,161 %)@le produit (p.f. 2500).

La phase liquide est lavée avec une solution agu@gsOH 1N) puis reprise avec du
benzene. La phase organique est séchée et le sélagaré. Le méthacrylate est purifié par

chromatographie sur alumine (€luant — hexane). On ree@e@# g de CMM1(= 14 %).

b) Avec la triéthylamine

A une solution benzénique, contenant 0,2 g (0,001 deN-hydroxyméthylcarbazole,
est ajouté 0,26 mL (0,001 mol) de triéthylamine et58,4 (0,001 mol) d'anhydride
méthacrylique. Le mélange est chauffé a(BQ@endant une heure. La formation du
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méthacrylate est suivie par chromatographie sucle®mince. La purification est similaire a
celle qui est décrite dans la méthode ci-dessus. On obfiehg@e méthacrylatg= 64 %.

En respectant la méthode décrite ci-dessus et santavarier le rapport entre le
N-hydroxyméthylcarbazole (HMC), I'anhydride méthdaqye (AM) et le triethylamine
(EtzN), on obtient une modulation du rendement. Les ta@susont présentés dans le tableau
4.1.

Tableau 4.1. Influence des conditions expérimentales sur la réactionifitesién de HMC par

'anhydride méthacrylique (AM).

Ne HMC AM EtsN Solvant Durée, Température, Rendement,

min °C %
1. 1 1 — benzéne 60 80 14,6
2. 1 1 1 benzéne 60 80 64,3
3. 1 1 2 EiN 30 60 72
4, 1 1 3 EiN 60 20 81
5. 1 1 3 EiN 30 40 82

Note : Les monomeres méthacryliques sont instaldesmment a température élevée
et conduisent a la formation d’oligomeres. Pourekwies réactions indésirables, il faut éviter
de chauffer longtemps a haute température, sansiteln de polymérisation. D’autre part la
formation d’'une molécule d’acide méthacrylique aeghe I'acidité du milieu, ce qui favorise
la formation de sous-produits (produits de polyaorghtion, éthers). Ces sont les deux
désavantages de cette méthode de préparation. Famluirer la formation d’acide

méthacrylique, un anhydride mixte a été utilisé.

4.1.2. A partir de I'anhydride acétométhacrylique

CH3
CHy |

| C=—CH
H,c=c—c” | 2 C//O
+ Ny — COO-CH + HC—
O 2 \
N / OH
|

HaC—C

|
N N
CHZOH o

Schéma 4.2. Réaction entre HMC et I'anhydride mixte acétique-méliqaery

A une solution de 0,2g (0,001 mol) de N-hydroxyméthgpazole dans la
triéthylamine est ajouté 0,128 g (0,001 mol) d'antdgnnixte acétique-méthacrylique. Le
mélange est laissé a 20 pendant 4 heures. Le mélange réactionnel est lagé ane
solution aqueuse de bicarbonate du sodium, puisaiexdvec du benzéne. La solution

préalablement séchée (}$2,) est concentrée et le produit est purifié par etaimgraphie
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sur alumine (€luant — hexane). On obtient 0,12 g de méthtegttendu. Le rendement est de
45 %.

Pour augmenter le rendement du méthacrylate etireddier temps réactionnel, le
rapport des réactifs étant conservé, la tempérastramenée a 6C." Un produit secondaire
est détecté par chromatographie sur couche minGMJCLe mélange est lavé avec une
solution aqueuse du bicarbonate du sodium. On exvac du benzéne. Aprés séchage, la
solution est concentrée. Le mélange est chromatbgragur alumine (éluant — hexane). Le
premier produit collecté est le méthacrylate atten®n obtient 0,16 gnES8 %). Le
deuxiéme produit obtenu (0,034gn;= 13 %), fond a 80C. C’est probablement du N-

carbazolylméthyl acétate.
Dans ces conditions, deux esters (acétate et mgtai@jrsont obtenus parallelement.
En augmentant température et durée de réaction,nigement en acétate devient plus

important. Les conditions et le rendement du produit Boak précisés dans le tableau 4.2.

Tableau 4.2. Les conditions d’estérification du HMC avec I'anhydride mixteaeanéthacrylique.

Ne HMC anhydride EtsN Solvant Durée, Température, Rendement,

h °C %
1. 1 1 1 Benzéne 4 20 43,0
2. 1 1 1 EiN 2 60 58,7

4.1.3. A partir du chlorure de I'acide méthacrylique
Les chlorures des acides carboxyliques, tout comese anhydrides, réagissent
facilement avec divers agents nucléophiles. Dansédlastions d’acylation en particulier les

chlorures réagissent généralement plus vite que les atbdyd
CHs

(I:H3 0] C|:=CH2
+ Wpe=¢c—c? —>  coo-ch, * HC
N \
|

Cl

Schéma 4.3. Réaction de condensation de HMC sur le chlorure de I'acide whigpinecr

Différents essais ont été tentés :
1) A une solution d'acétate de sodium 0,082 g (0,001) &t 0,2 g (0,001 mol) N-
hydroxyméthyle carbazole dans du diméthylformangiole!lF) est ajouté 0,1 mL (0,001 mol)

de chlorure de l'acide méthacrylique. Le mélangemforest agité périodiguement a

80



Svynthese et caractérisation des polymeéres carloped

température ambiante pendant 2 heures. L’analysemaiographique montre que le

méthacrylate n'est pas formé dans ces conditions.

2) A la température de 4@, le rendement de méthacrylate eshide24 % (0,064 g),

cependant le N-hydroxymeéthyle carbazole initial estoiotg présent.

3) Si le mélange de réactionnel est porté aC7@péndant une heure, le produit de
condensation est formé avec un rendememt=dé2 % (0,12 g). Pour réduire la formation des

produits secondaires (Schéma 6.1), différents agentsuleasigt été utilisés.

4) En présence de bicarbonate du sodium (NapiCO

Le N-hydroxyméthylcarbazole 0,2 g (0,001 mol) estalissdans le benzéne. Dans le
méme ballon, on rajoute une solution aqueuse dedmpate du sodium qui contient 0,084 g
de NaHCQ. La suspension résultante est placée sous agigttiportée a 40°C. On y ajoute
goutte a goutte le chlorure de I'acide méthacryigua formation de la N-carbazolylméthyl
méthacrylate est observée aprés 20 minutes (CCMYxdpdre des cristaux blancs d’'un sous-
produit sont apparus aprés une heure de réactiemproduit a un point de fusion élevé et est
insoluble dans le solvant. Ce sédiment est filtréaesolution est lavée avec une solution
aqueuse du bicarbonate du sodium. Apres extracti@c @u benzene puis séchage, la
solution est concentrée et le produit est puritd ghromatographie sur alumine (éluant —

hexane). L'ester (CMM) est obtenu avec un rendement 110102 ¢).

5) Utilisation d’'un excés de NaHGO
En utilisant un léger excés de NaHC(@,2 pour 1) dans les mémes conditions

expérimentales par ailleurs on obtient 0,04g de produifi@arnec un meilleun = 15 %.

6) En présence de base organique

A un mélange de 0,14 mL (0,001 mol) de triéthylamend®,102 mL (0,001 mol) de
chlorure de l'acide méthacrylique est ajouté unelutem benzénique de N-
hydroxymeéthylcarbazole 0,2 g (0,001 mol). Le mélangeltant est chauffé a 80 pendant
une heure. Les solvants sont distillés, le restéaedtavec une solution aqueuse de NaklCO
L’extraction est faite avec du benzene et la sofuéist séchée. Le reste organique est purifié
par chromatographie sur alumine (éluant—hexané)M&1 est obtenu avec un rendement de
72 % (0,19 g).
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7) 0,14 mL (0,001 mol) de triéthylamine est mélangéca®,1 mL (0,001 mol) de
chlorure d’acide méthylacrylique. Le sel obtenusestibilisé dans 0,6 mL de chloroforme. A

la solution obtenue est ajouté 0,2 g (0,001 mol) deytl-oxyméthylcarbazole. Le mélange
est placé a température ambiante pendant 30 mirigesolvant est distillé, le reste est lavé
avec une solution aqueuse de NaHCOextraction est faite avec du benzéne et la smiut
est séchée. Le reste organique est purifié par dtographie sur alumine (éluant-hexane).
Le CMM est obtenu avec un rendement de 42 % (0,1Dg)N-hydroxyméthylcarbazole

initial était toujours présent.

8) En augmentant la température a’60 le rendement de CMM est de 52 %, mais le

produit de condensation est formé avec un rendement de 48 %.

9) En augmentant le rapport entre N-hydroxyméthhlaaole/chlorure d’acide
méthacrylique / triéthylamine et en chauffant a60le CMM est obtenu avec un rendement
de 87,92 % (0,233 Q).

10) A 1 mL de triéthylamine est ajouté 0,102 mL (0,004l) de chlorure d’acide
méthacrylique et une solution de triéthylamine @ointient 0,2 g (0,001 mol) de N-
hydroxyméthylcarbazole. Le mélange réactionnel batffé a 50 °C pendant une heure. La
fin de réaction est déterminée par chromatograpbieshe mince. Le mélange est lavé avec
de l'eau et filtré. Aprés extraction avec du bemrgzéda solution est séchée avec du sulfate de
sodium. La solution est concentrée apres distitatae solvant. La séparation et la
purification du produit final sont faites par chratographie sur alumine (éluant — hexane). La

masse de produit final est 0,24 g et le rendement de 90 %.
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Figure 4.1. Spectre IR du (9-carbazolyl)méthyl méthacrylate (CMM).

IR transmission (cm?) : 3046, 2976 (C-H), 1728 YC=0 ester), 1632, 1596v¢=C
aromatique), 949, 919C=C alcene), 782, 753, 720G—H aromatique).

J J LJL_,,._,.,JUL . Y /b \

L— L— L— L— L— L— L— T T

180 160 140 120 100 80 60 40 20 O
ppm

Figure 4.2. Spectre RMN’C du monomére CMM.

'H RMN (ppm) : 2,00 (3H, s, CHi; 6,49 (2H, s, 4d) ; 5,64 (1H, t, J=1,51 Hz,gLH6,19 (1H,
s, 1H) ; 7,39 (2H, td, J=0,908; 7,064 Hz; b) ; 7,59 (2H, td, J=1,11; 7,064 Hz ; c); 7,75 (2H, d,
J=8,174 Hz, d) ; 8,17 (2H, d, J=7,67 Hz, €).

3C RMN (ppm) : 18.21 (Ch) ; 66,46 (4d) ; 109,49 (b) ; 120,36 (c) ; 120,61 (d) ;126,3 (€) ;
126,3 (1) ; 126,93 (f) ; 135,65 (2) ; 140,1 (a) ; 167,01 (3).
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Tableau 4.3. Conditions expérimentales d’estérification du HMC.

Ne Le rapport solvant Temps, Température, Rendement,
min °C %
HMC CAM CH3;COONa
1. 1 1 1 DMF 120 25 —
2. 1 1 1 DMF 60 40 24
3. 1 1 1 DMF 60 70 42
NaHCG;

4, 1 1 1 benzéne 60 40 11,4
5. 1 1 1,2 benzéne 60 40 15,1
EtsN
6. 1 1 1 benzéne 60 80 72

7. 1 1 1 chloroforme 30 60 52
8. 1 1 2 benzéne 60 60 87,92
9. 1 1 1 chloroforme 30 20 42
10. 1 1 exces BN 50 60 90

CAM : Chlorure de I'acide méthacrylique.

4.2. 2-(N-carbazolyl)éthyl méthacrylate (CEM)

+ H,C=C—C N 2
N

\

I OH I

CH, CHp=CH,

(|:H2 cl:=o

OH o)
E=CH,
Chs

Schéma 4.4. Préparation du 2-(N-carbazolyl)éthyl méthacrylate.

Dans un ballon bicol a fond rond, muni d’'un piegabD&tark et d’un réfrigérant, sont
introduits 19,11 g (0,12 mol) de N—(2-hydroxy)éthylmmole, 10,44 g (0,12 mol) d'acide
méthacrylique, 0,15 g d’acide p-toluéne sulfonique485lg d’hydroquinone, 0,05 datide
sulfurique et 30 mL de toluéne. La solution est clésuf 110 °C pendant 3,5 h. La fin de
réaction est controlée par le volume d’eau accuendéns le piege Dean-Stark. Pour éliminer
I’hydroquinone, la solution résultante est lavéecawee solution d’hydroxyde de sodium. La
phase organique est séchée a), le solvant évaporé. La purification du 2-(N-
carbazolyl)éthylméthacrylate est effectuée paristalisation dans le benzéne. Le point de
fusion 80°C est en bon accord avec celui de krditure’® Le produit final (22 g) est obtenu

avec un rendement=92 %.
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Figure 4.3. Spectre IR du monomére CEM.

IR transmission (cnT) : 3048, 2976, 2952)C—H), 1714 YC=0), 1628, 1595uC=C cycle
aromatique), 968, 949, 926G=C alcéne), 767, 742, 716G—H aromatique).

1 O W W W

T T T T T T T
180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 - /f
ppm

Figure 4.4. Spectre RMNC de monomeére CEM, carbazolyléthylméthacrylate.

'H RMN (ppm) : 1,85 (3H, s, -CHi ; 4,56 (4H, m, 4a, 5a) ; 5,50 (1H, t, J=1.51Hg) H
5,98 (1H, s, ) ; 7,33 (2H, m, b) ; 7,47 (4H, m, c,d) ; 8,14(2H, d, J=7,67 Hz, e).

¥C RMN (ppm) : 18,3 (-CH) ; 41,6 (5a) ; 62,6 (4a) ; 108.7 (b) ; 119,4 (d) ; 120,5 (e) ; 123,1
(f);125,9 (c) ; 126,4 (1) ; 135,7 (2) ; 167,3 (3) ; 140,5 (a).
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4.3. Octylméthacrylate (OMA)

CHs CHg
CgH170H + HC=C > H,C=C + HyO
COOH COOCgH;7

Schéma 4.5. Synthese de I'octylméthacrylate OMA.

On utilise des conditions expérimentales prochesetles décrites pour la préparation
de CEM, a partir de 34,4 g (0,4 mol) d’acide méthagugdiet de 39 g (0,3 mol) n-octanol.
Apres réaction et extraction classique, I'octylmétlkate est isolé et purifié par distillation
fractionnée sous vide. Le produit désiré est ctilecla température de 80 °C sous 3 mm Hg.

Le produit final est obtenu 52,54 g avec le rendement=88 %.

m A
r—r1 1T 1T 1T T 1T "~ T T T " T
180 160 140 120 100 80 60 40 20 10
ppm 11

Figure 4.5 Spectre RMNC de monomére octylméthacrylate (OMA).

'H RMN (ppm) : 0,85 (3H, m, 11) ; 1,25 (10H, m, 6¢c — 10) ; 1,64 (2H, m, 5¢) ; 1,91 (3H, m,
CHs) ; 4,1 (2H, t, j=6,69 Hz, 4c) ; 5,5 (1H, t, J=1,637 Hzpl}6,06 (1H, s, 1.

C RMN (ppm) : 14,2 (11) ;18,4 (G ; 22,8 (10) ; 26,1 (6¢c) ; 28,7 (5¢) ; 29,3 (7¢c,8) ;
31,9 (9) ; 64,9 (4c) ; 125,1 (1) ; 136,7 (2) ; 167,6 (3).

5. Préparation de copolymeres carbazoliques par voie raditaire

Les copolymeres carbazoliques sont préparés parradicalaire. La polymérisation
radicalaire permet d’obtenir les polymeéres a paitr petites molécules (monoméres) par
réaction en chaine des espéces actives, les radiElle est constituée de trois étapes:

'amorcage (génération de radicaux), la propagaten la terminaison. Avec une
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copolymérisation impliquant deux ou plusieurs moews de nature différente, les produits
obtenus sont des copolymeres.
Deux copolymeéres carbazoliques ont été synthépaés/oie radicalaire. Le rapport

molaire entre les monomeéres : monomere carbazoliquertahacrylate est de 60:40.

5.1. Copolymére CEM:OMA 60:40

CHs CHs
CHj | |
I —» /VYVVCH,—C—CH;—Cvvvuy
+ H,C=C |
w | 1=
COOCgH COOCgH
CHz—(EHg gH17 O| 817
o| CHZ—?HZ
?:o N
C=CH,
|

CHj

Schéma 5.1. La copolymérisation radicalaire de CEM et OMA.

Dans une ampoule sont introduits 0,328 g de AIBN «@gdzobutyronitrile), 16,4 g
(0,06 mol) de carbazolyléthylméthacrylate et 8,16,§40nol) d’octylméthacrylate (OMA),
puis le toluene (15 mL). La solution est ensuiteadég sous pression réduite et 'ampoule est
remplie avec de l'argon. Une fois scellée, 'ampoest thermostatée a 80 °C pendant 6
heures. L’ampoule est cassée et la solution esipgE dans le méthanol. Le copolymeére est

obtenu avec un rendement de 95 %.

3.0 5

25
v(C-H) v(C=0y—

2.0
%]
o]
< 154

1.0 v(C=C)

05- U

T T T T T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000

nombre d'onde, cm™

Figure 5.1. Spectre IR du copolymere CEM:OMA 60:40.
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IR transmission (cm?) : 3050, 2924, 2853vC—H aliphatique), 1887 (élongation du cycle
aromatique), 1729C=0), 1627, 1598UC=C cycle aromatique), 1485, 1458déformation du cycle
aromatique), 1224(C-N-C), 1170( C-O-C), 1064, 1024v(C-0), 748, 721 C—H aromatique).

et sl ol

160 140 120 100 80 60 40
ppm
Figure 5.2. SpectréC du copolymére CEM:OMA.

'H RMN (ppm) : 0,2-1,3 (6H, m, CH3, 11) ; 1,1-1,6 (12H, m, 5c, 6c, 7c, 8, 9, 10) ; 3,7 - 4,7
(8H, m, 1, 4a, 4c, 5a) ; 7,3-7,5 (6H, m, b,c,d); 8,1 (2H, s, e).

¥%C RMN (ppm) : 14,2 (11) ; 17,1/18,4 (CH3) ; 21,6 (10) ; 22,7 (9) ; 26,1 (6¢c) ; 28,3 (8)
29,3 (7c) ; 31,9(5¢c) ; 41(a) ; 446 (2) ; 54,1 (1) ; 62,4 (4a) ; 65,2 (4c) ; 108,71(H,4 (d) ;
125,9 (c) ; 120,6 (e) ; 123,1 (f) ; 140,3 (&) ; 177,2 (3).

5.2. Copolymére CMM:OMA 60:40

CHs i e

s R

N éooch17 c(|)=o CO0CsH1

GH2 CH,

0 |

¢=o N

E=cH,

&y

Schéma 5.2. La copolymérisation radicalaire du CMM:OMA.

On utilise des conditions expérimentales prochesetles décrites pour le CEM:OMA,
a partir de 0,0205 g d’amorceur AIBN (2 % en massendaomeres), 0,99 g (3,7 mmol) de
carbazolylméthylméthacrylate, 0,495 g (2,5 mmol) d’océtlmacrylate et de toluéne (0,5 mL).
L’ampoule scellée est thermostatée a 80 °C pendaerufes. Le produit final est purifié par

précipitation dans le méthanol. Le copolymére est obteat v rendement de 97 %.
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Figure 5.3. Spectre IR du copolymere CMM:OMA 60:40.

IR transmission (cm') : 3049, 2924, 2853vC-H aliphatique), 1885 (élongation du cycle
aromatique), 1721vC=0), 1626, 1598y C=C cycle aromatique), 1484, 1453, déformation du
cycle aromatique), 1214 C—-N—-C), 1144, 1063)(C-0), 746, 720\ C—H aromatique).

CH, CH,
2 | 1 2| 1
"WWWM(li—CHz—ClZ—CH;wV\ANV‘
Scl;:o 3C|::O
4d /O 0
;:Hz 4c
b a N 5c
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Figure 5.4. Spectre RMNC copolymére CMM:OMA.

'H RMN (ppm) : 0,89 (6H, m, C§11) ; 1,26 (14H, m, 4c,5c, 6¢, 7c, 8, 9,10) ; 3,47 (4H, m, 1,
4d) ; 7,18 - 7,42 (6H, m, b,c,d) ; 7,94 (2H, m, e).
C RMN (ppm): 14,2 (11) ; 16,2/18,2 (CG§i; 21,5 (8) ; 22,7 (10) ; 26,0 (7c) ; 28,0 (6¢) ;
29,3 (9) ; 31,9 (5¢) ; 44,7 (2) ; 54,0 (1) ; 65,0 (4¢) ; 66,2 (4d) ; 109,6 (b) ; 120,6.29,6 (d) ;
126,3 (e) ; 129,1 (f) ; 140,0 (a) ; 177,0 (3).
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6. Caractérisation des précurseurs, monomeres et copolymérebtenus

Les étapes de la préparation précurseur — monompodymere ont été caractérisées

par spectroscopie RMN, UV-Visible et IR en transmission.

6.1. Problématique

La préparation du N-(hydroxyméthyl)carbazole (HMECEté proposée pour éviter la
longue étape de purification nécéssaire dans ledeadEC. Comme cela a été déttite
rapport entre le carbazole et 'oxyde d’éthylenisdt détermine la nature des produits finaux
obtenus, a savoir: 9-(2-hydroxyéthyl)carbazole (HBC-A-(2-(9H-carbazol-9-yl)éthoxy)
éthanol (HEC-2), 2-(2-(2-(9H-carbazol-9-yl)éthoxy)@th)éthanol (HEC-3). L'étape de
purification et de séparation chromatographique aks produits de réaction étant
particulierement délicate, il est important de biajuster le rapport carbazole/oxyde
d’éthyléne afin de minimiser le nombre et la quantité dewtaudésirables formes.

Le N-hydroxyméthyle carbazole a été proposé comarmeotogue du HEC-1, car le
produit final HMC ne nécessite pas de purificati@nproduit étant unique. La méthode de
purification est une simple précipitation. La mochtfiion structurale du précurseur conduit a
des changements des propriétés physico-chimiquaesstabilité du HMC en milieu acide a
nécessité une méthode d'estérification différentdle a été faite en présence d'un agent
basique comme catalyseur.

Les solutions dont le pH est inférieur a 7 provadua réaction du HMC, en formant
I'éther bis (N,N'—méthylcarbazole) (a) ou des praslaie condensations (b). Leurs structures
chimiques sont présentées sur le schéma 6.1. Lesifgdarmés ont un point de fusion trés
élevé (250°C) et sont insolubles dans les solvants organigties.

i
N

2

C
-0 e

Schéma 6.1 Structure chimique de I'éther (a) et du produit de condensation (b)
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6.2. Analyse par spectroscopie UV-Visible

Le seul chromophore dans les copolyméres utilisés d'étude est le groupement

carbazole. Les spectres UV des films sont repportés sgule 6.1.

----- CMM:OMA
—— CEM:OMA

Absorbance

0,0

T T T T T T
340 360 380 400
longueur d'onde, nm

Figure 6.1. Spectres UV-Visible des copolyméres CMM:OMA, CEM:OMduePVK.

Pour la méme quantité de carbazole (absorbance,&le/édifiée en infrarouge a
1598 cn'), les deux copolyméres CMM:OMA et CEM:OMA absorberttins la lumiére que
PVK. Cela peut étre lié a leur structure chimiquéfédente (groupements chimiques
différents entre le groupement carbazole et langhprincipale) et a I'influence de la matrice

polymére autour de ces groupements (motifs d’octylmégteie (OMA)).

6.3. Analyse par spectroscopie RMN

Les changements structuraux pendant la synthése pdésurseurs jusqu’aux
copolymeres ont été suivis par RMN. Les analysestsgles confirment les différences

structurales des composés carbazoliques obtenus.

Les spectres RMN sont spécifiques et sont largeruéhsés pour identifier ou
approuver la structure chimique d'un composé oani Pour les monomeres, les
déplacements chimiques mesurés sur les spectnésaeance du protonH) et du carbone
(*°C) ont été attribués sans ambiguité a partir deuesdmps traditionnelles et/ou de
programmes utilisant les gradients de champs :élation homonucléaire 1H-1H
(Correlation Spectroscopy COSY), ou hétéronucléaireHéteronuclear Single Quantum

Coherence HSQC, optimisée pour les corrélations courtderegues distances). Les régions
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des spectres correspondant aux cycles aromatigusEsga’aux groupes CHCH; traduisent

des systemes fortement couplés : les mesures gecdiments chimiques ne sont, de ce fait,
gu’'approximatives. Les attributions de la plupars degnaux des échantillons polyméres ont
éte réalisées grace aux corrélations issues deeséegl HSQC, ainsi qu'aux déplacements

chimiques déterminés a partir des précurseurs de monamere

Les précurseurs étant des alcools, un traitemet dged’eau deutériee a été effectué,
mettant en évidence le caractére échangeable diperent O—-H. L’hydrogene labile du
groupement hydroxyle de l'alcool ayant été substippar le deutérium, les pics a 1,52 pour
HMC et a 1,87 ppm pour HEC ont été éliminés. L’exeng@esubstitution est montré sur la
figure 6.2 pour HEC. La disparition de pic a 1,87 ppractéristique d§(— OH), est en

accord avec la présence du groupement hydroxyle.

|
| |'I l| L
| 'uu ] UL v __—HEC spectre initial
! ,'|"| iy , ___ apres de traitement
AN MW e avec D,0

ppm

Figure 6.2 SpectréH-RMN de HEC avant et aprés de traitement avec de I'eau deutériée.
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/Hc(

\HB

D DLW U J@

T T T T T T
8 6 4 2
ppm

Figure 6.3. SpectrtH-RMN du monomeére CEM.

Avant polymérisation il était indispensable de fiéri la pureté et la structure
chimique des monomeres. Les atomes d’hydrogéne @éndin groupement méthyléne, dans
le spectre RMN du proton sont bien individualisésésonnent sous forme de deux pseudo-
singulets. Ces deux pics peuvent étre observés atH50pm pour le monomére du CEM
(Figure 6.3). Pour tous les monomeres obtenus, CEM, COWK, le méme phénoméne est
observé. Les déplacements chimiques des précurseansnomeres — copolymeres sont

présentés dans le tableau suivant :
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SERIE « METHYLE »

4d CHy

b

e

H

|
GO

OH

CHs
o

11

10

CMM:OMA

Schéma 6.2. Les structures chimiques des HMC, CMM, OMA et du copolymere CMM:OM

Tableau 6.1. Attributions des déplacements chimiques observés.
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CMM:OMA
HMC CMM OMA o
1 H 13C 1 H 13C 1 H 13C 1 H 13C
o | 153s| — _ — _ —| = _
4d 5;1Z 4170028 6.49s 66,46 _ | 347 662
3 | — | — — 167,01 = 1676 — | 1770
2 | — [ = — 135,68 = 1367 — 44.7
Chs | — | — 2.00s 18,21 1.01s 18/4 089 16,2/18,2
6105/5641 6.06s / 5 5t
LolB) — | — @=151Hz) |12039 gmieamz [P T —
R D = — 347 | 540
/7S R E— — — — 64.9 65.0
5c | — | — = = 21t 28.7 31,9
6c | — | — — — 261 28.0
e | = = — — 1.64 293 26,0
S| 8 — | = — — 29,3 21,5
9 — — — — 1,3 319/ 126m | 293
10 | — | — = = 22.8 22.7
11 | — | — = = 142 142
a | — |1403¢ — 1401 — | = | 1400
2 b 109,69 /391 (J=7.064} 9 4q — _ 109,6
> 0,908 Hz)
S 7,30 759 td (7,064; 7,18 -
N ¢ | — |12018 © 0645 1120,36 _ — | 742 | 1206
8 S o6m 1,11 Hz)
8 d | "°M12032 7.75d (3=8,17HZ 120,61  — — 123.6
e | 8,12m 126,07 8,17 d (J=7.67H7] 126,30  — — | 794 | 1263
| — (12379 — 126,93 = — [ 1291
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La composition du copolymére a été mesurée suspestres>C a partir de deux
massifs qui correspondent aux groupes méthylénigQeb-O- caractéristiques de chaque
motif : 65,0 et 66,2 pour OMA et CMM respectivement.rapport des intégrales 61:39 est

en excellent accord avec celui donné par la synthese qugafti0:40) (Figure 6.4).

T T T T T T T T T T T
74 72 70 68 66 64
ppm

Figure 6.4. Les intégrales des pics quantitatifs dans le spectre RMN p&IuGDAA.
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SERIE « ETHYLE »

o CH
I 2|
HO HaC._2_-C._ ¢
c” 3 o
4a\CH | sl
2 C o c=o0
H H
5ac|H2 ’ 53CH,
|
b_a b a N O
c O c
q 7 ) 4c
e
HEC 5¢
CEM

CEM:OMA

10

Schéma 6.3. Les structures chimiques des précurseurs, monomeres et duecepoiyh: OMA.

Tableau 6.2. Attributions des déplacements chimiques observés.
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CEM:OMA
HEC CEM OMA 60:40
1 H 13C lH 13C lH 13C lH 13C
-OH 1,84s — — — — — | = —
4a 465m | 61,7 62,6 — — 62,4
5a 422m | 456 4,56 41,6 — — 3,747 41
3 — — — 167,3 — 167,60 — | 177,2
2 — — — 135,7 — 136,7] — 44,6
-CH3 — — 1,85s 18,3 1,91s 184 0,2-1,31178'14/
1 5,98s /5,5t 6,06s / 5,5t
alP - B (J=1,51Hz) 126,4 (J=1,64 Hz) 1251 — B
1 — — — — — — 54,1
4c — — — — | 4,1t (J=6,69Hz) 64,93,9-4,3] 65,2
5¢c — — — — 1,64m 28,7 31,9
6c = — — — 26,1 26,1
= | 7c — — — — 29,3 29,3
| 8 — — — — 29,3|11-1,6_283
9 — — — — 1.3m 31,9 22,7
10 — — — — 22,8 21,6
11 — — — — 0,85m 14,21 0,8-0,9 14,2
a — 140,8 — 140,5 — — | — | 1403
8,28d
2| P | 3=778 Hp)| 109 7,33m 108, — — s 108,7
o B
Al ¢ 7,46q 126 125, — — 125,9
S d 7,65s | 119/ 7.47m 119,4 — — " [1194
S| e | s831d | 120 .8 11505 — — | 81 | 1206
’ (J=7,67H2) ’ ’ '
f — 123,1 — 123,1 — — | — [ 1231
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La composition du copolymére a été obtenue par RMN’C (CDCIl; & 23 °C), par
mesure des intégrales des massifs — Q—Cldqui résonnent a 62,4 ppm pour CEM et
65,2 ppm pour OMA (Figure 6.5). Le rapport 62:38 obtpour CEM:OMA a été confirmé
dans une autre région du spectre (entre 14 et 2() pprrespondant au domaine de résonance
des groupements méthyles de la chaine principale du podyet du bout de chaine du groupe

octyl. Ce rapport est en bon accord avec le rapport issu geth&se (60:40).

68 66 64 62 60
ppm
Figure 6.5. Spectre RMNC. Les intégrales quantitatives des pics RMN pour le copolymére
CEM:OMA.

7. Caractérisation des copolymeres obtenus et du PVK (réfémee)

Les copolymeres obtenus ont été caractérisés gatedeniques spectroscopiques IR,
UV visible, RMN du proton et du carbone. L’ensembles chnalyses nous a permis de
confirmer la structure chimique des produits obsereur pureté, la composition exacte dans
le cas des copolymeres par analyse quantitativecatbone 13. La chromatographie
d’exclusion stérique (SEC) nous a permis de déteamim masse moléculaire des

copolymeres carbazoliques. Les résultats des analysegrésentés dans le tableau 7.1.

Tableau 7.1. Caractéristiques des polyméres utilisés dans I'étude.

Copolymeére Rapport molaire Rapport molaire Tg, Mw, Mn
théorique, (%) mesure, (%) (°C)  (g.mor™)
CMM:OMA 60:40 61:39 82 99400 45200
CEM:OMA 60:40 62:38 80 111600 40400
PVK 200 1100000 115800
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8. Conclusion

Ce travail de synthese a donc permis d'obtenir, eantité suffisante (quelques
grammes), les copolymeéres qui vont étre utiliséssdansuite de ce travail. L’analyse de
ceux-ci par les spectrocopies RMN et infrarougejsna permis de montrer que les stuctures
chimiques obtenues correspondaient bien aux stegtsouhaitées. On remarque que les
masses molaires mesurées sont faibles par compaisc celle du PVK. Ces masses faibles
sont souhaitées car elles permettent d’avoir yy@us basse afin de faciliter I'enregistrement

holographique (systeme photothermoplastique).
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E. Vieillissement artificiel accéléré des polymeres carbazoliques

1. Introduction

Les modifications de la structure chimique des neai& induites par la lumiére et
'oxygene ont été suivies dans des conditions dwllissement artificiel accéléré. Les
irradiations ont été effectuées en enceinte de opi@lissement artificiel accéléré en
présence d'oxygene et a des longueurs d'ondedditicm @>300nm) représentatives du
vieillissement naturel.

Les copolymeres étudies CEM:OMA et CMM:OMA possedelet méme
chromophore : le groupement carbazole. Une étude afoadtale approfondie du
photovieillissement du poly-N-vinylcarbazole (ou IRVpolymére modele comportant le
groupement carbazole, voir schéma 3.1) a été réapséeedemment au laboratoire en
conditions de photovieillissement accélér® Dans un premier temps, cette étude va servir
de base pour la compréhension des phénomenes pmiges qui interviennent avec les
copolymeres, principale raison pour laquelle ils ér# irradiés dans les mémes conditions
que le PVK.

Dans un second temps et pour les mémes raisons,avons étendu ces tests de
photovieillissement aux copolymeres dopés avec 18%doforme. Ce pourcentage
correspond & celui utilisé pour I'obtention desagohmmes? Il convient de noter cependant
que les conditions d'irradiation>300 nm ne sont pas représentatives de la formalésn
hologrammes.

L’élucidation des mécanismes de phototransformatiea matériaux polymeéres est
obtenue en caractérisant leur évolution chimiquensD=ze but, nous avons utilisé différentes
méthodes spectroscopiques permettant de caractérisel'échelle moléculaire, les
modifications subies par le polymere au cours meadiation. Ces techniques présentent
avantage de pouvoir étre utilisées a l'état solibe plus, elles sont non destructives,
autorisant ainsi le suivi du méme échantillon au coursrdadiation.

Les analyses spectroscopiques des films irradiést@nconfrontées a des analyses
RPE de poudres irradiées in situ. Nous avons égatesuavi la réticulation des matrices
(augmentation de la masse molaire et formation déseau tridimensionnel) en effectuant
une mesure des fractions solubles (par chromathgrapexclusion stérique) et des fractions
insolubles (par analyse gravimétrique).
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2. Rappels concernant le comportement photooxydatif du PVK

Comme nous l'avons rappelé dans la partie bibljpgigue, le PVK possede une

é.07-109

émission de fluorescer® qui dépend de sa tacticit® et dont les principales

caractéristiques sont données dans le tableau suivant.

Tableau 2.1 : Propriétés de I'émission de fluorescence des groupembareleadans le PVK.

Type de fluorescence Exciplexe Excimere
PVK syndiotactique 375 nm 420 nm

PVK isotactique - 420 nm

Recouvrement des carbazolesPartiel complet

Il a été montré précédemmeénue la réticulation du PVK isotactique provoquaie
disparition de I'’émission de fluorescence de typamgre des unités carbazoles a 420 nm. La
disparition de la fluorescence est une conséqueada diminution de la mobilité moléculaire
résultant de la formation d’'un réseau tridimensamigide. Ce phénoméne a pu étre mis en
évidence en suivant le pourcentage de fractionlub$® parallélement au pourcentage de
décroissance de la fluorescence (Figure 2H)ant donné la rapidit¢ du phénoméne de
réticulation a I'air ambiant et pour avoir plusitbrmations sur la phase initiale du processus,
les échantillons avaient été irradiés en enceifd@A» 14.24 (1 lampe et 30°C au lieu de 4
lampes et 60°C pour I'enceinte SEPAP 12.24).

: 807 180
c A O\o
@ i @
g ‘ Q
@ 60, 160 2
st
% 40] » 140 é
c & T
o 201 1% &

f . -’ -— 9

0 T T T T T 7 T T i 0
0 1 2 4 >
T (hrs)

Figure 2.1. Evolution de la fraction insoluble et de l'intensité de laghaence du PVK en fonction

du temps de photooxydation en enceinte SEPAP 14.24 a 30°C.

Les analyses par chromatographie d’exclusion stériggt par spectroscopies
infrarouge et UV-Visible ont permis de précisemiécanisme de dégradation du PVK qui a

été rappelé dans la partie bibliographique. Une etstnilaire a été engagée sur les
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copolymeres carbazoliques qui ont été synthétigéoenparée systématiguement au
comportement du PVK. Le PVK utilisé lors de ce tibgat un polymeéere commercial Aldrich
avec une Mw (masse molaire moyenne en poids) deddL QDO g.mot, avec une Tg
(température de transition vitreuse) aux alental@<220°C. Ce polymeére est un polymere
amorphe essentiellement isotactique.

L'analyse RPE, qui n'avait pas été menée précédemraeet le PVK, vient
compléter I'étude. L'étude du PVK ayant montré qeepolymére pouvait réticuler sous
irradiation en absence d’iodoforme, les expérienlgephotostructuration ont été conduites en

présence ou non d’'iodoforme.

3. Evolution photochimique des copolymeéres carbazoliques non dopés

3.1. Caractérisation des polymeres carbazoliques avant irradiation

Sur le schéma 3.1 sont rappelées les structuresaqetémdes polyméres étudiés. Le
PVK (A) est un produit commercial de chez Aldriahles copolymeres CMM:OMA (B) et

CEM:OMA (C) ont été synthétisés au cours de ce travail.

b

Schéma 3.1. Structure chimique des polyméres carbazoliques.
A : PVK (référence), B : CMM:OMA, C : CEM:OMA.

Les copolyméres sont de type méthacrylate avegurgpes pendants carbazolyle et
n-octyle. Dans le cas des copolymeres, le groupe carbataere relié a la chaine polymere
par I'intermédiaire d’'un méthyl- ou éthyl-ester, tmirement au PVK pour lequel il est relié
directement a la chaine principale. La présencetat’ese traduit par une forte absorption
centrée & 1730 cm caractéristique de la vibration de valence du peowarbonyle,
I'harmonique de cette bande est observée & 343b 8ur figure 3.1 sont superposés les
spectres du PVK et du copolymere CEM:OMA dans le@omdes carbonyles. On constate
sur cette figure que la bande ester dans les cayobs est intense. La détection des produits
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d’oxydation carbonylés issus de la photooxydatieragendue difficile par la présence de

cette bande.

1,8
1,6}
1,4]

CEM:OMA
1,2

Abs

1,0}
0,8]

0,6]
PVK

1800 1760 1720 1680
Nombre d'onde (cm-?)

Figure 3.1. Spectres IR du PVK et du copolymere dans la région d’absorption déts martbonylés.

Nous rappelons ici que nous avons choisi de tilaval méme absorption du flux de
photons incident. Les échantillons de PVK et de boperes contiennent donc tous la méme
quantité de chromophore carbazole. Les films sont despectivement de 15um (PVK) et
35um (CEM:OMA), ce qui permet de plus a la lumiere de travéosés I'épaisseur des films

irradiés.

3.2. Etude des fractions solubles et insolubles

Le PVK et le CEM:OMA sont solubles dans differentdvants et en particulier dans
le tétrahydrofurane (THF). Au cours de l'irradiatides films deviennent progressivement
insolubles. La fraction insoluble a été pesée (analysénggngue) et la fraction soluble a été
analysée par chromatographie d’exclusion stériggeC). Les données acquises par ces
analyses sont représentées sur la figure 3.2. L's@algs courbes indique que la réticulation
du PVK est apparemment plus rapide que celle du CBAA. On obtient 90% d’insolubilité
en moins de 5 heures d’irradiation pour le PVK et #h heures d’irradiation pour le
CEM:OMA. Nous avons vu que le mécanisme de photediégion du PVK fait intervenir
majoritairement des réactions de réticulation. Liaegtation de la masse molaire moyenne
en poids (Mw) de CEM:OMA signifie que les chainegpdé/meére analysées sont de plus en
plus grandes. Nous pouvons donc en conclure quapleymere réticule également. Dans le
cas de PVK, la décroissance de Mw observée et meesurda solution est due au fait que le
polymére, initialement soluble, devient immédiatemergoluble lorsqu’il commence a
réticuler. L’analyse des masses molaires de laifracioluble montre une décroissance de la
masse molaire par rapport a la masse molaire dartddparallélement a la réaction de
réticulation, on observe donc aussi des réactions de codewteaine.
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Figure 3.2. Evolution de la fraction insoluble et de la masse maléede PVK (A) et CEM:OMA (B)

en fonction de la durée d’irradiation en enceinte SEPAP 12.24 a 60°C.

Les évolutions confirment lintervention d'une réac de réticulation pour
CEM:OMA. Cependant les résultats obtenus pour lestifmas solubles et insolubles de
CEM:OMA sont difféerents de ceux obtenus avec le PWKs pourcentages de fraction
insoluble doivent cependant étre interprétés avécaption, d’'une part a cause de la masse
molaire de départ de CEM:OMA qui est dix fois plus faible gelée du PVK et d’autre part a
cause des solubilités du PVK et du copolymere tiasslvant (tétrahydrofurane) qui ne sont

pas a priori équivalentes.

3.3. Suivi de I'émission de fluorescence

Dans un travail précédehtes spectres de fluorescence de PVK avaient épéisac
sous excitation a 284 nm, ce qui ne correspond pasanditions optimales d’analyse : en
effet, cette longueur d’'onde est totalement absodaés le premier micron du film analysé.
On n’obtient donc qu’une réponse de I'évolutioraasurface et I'absorption de la radiation
d’excitation ne peut pas étre contrélée. L'optimimatde ce suivi de I'émission de
fluorescence a été fait en irradiant des dépdts gfaque de verre) dont I'absorbance a
340 nm est d’environ 0,4 (bande d’absorption du geocarbazole, voir figure 3.3). C'est
donc aussi a cette longueur d’onde d’excitatioroquété enregistrés les spectres d’émission.
Dans ces conditions, I'analyse concerne toute I'épaiskeliéchantillon.

Il était important de faire un suivi des spectre¥-Usible des échantillons, et
notamment de I'absorbance a la longueur d’ondeait&ion, parallelement au suivi de la
fluorescence. Sur la figure 3.3 sont donc tout d'dbeportées les évolutions des spectres
UV-Visible pour le PVK et le CEM:OMA.
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Figure 3.3. Evolution des spectres UV-Visible des dépbts de CEM:OMA et de PeUes d’'une

irradiation en enceinte SEPAP 12.24 4 60°C au cours des 75 premieres min@aesudrr.

On constate sur cette figure que I'absorbance anB4@volue peu pendant les durées

d’irradiation effectuées. On n'observe en effet q@'faible augmentation de I'absorbance
dans tout le domaine 300 — 400 nm due a la formation des pbotast

Pour enregistrer les spectres de fluorescence, dpétsl de polymeére effectués sur
lame de verre doivent étre recouverts d’'une aatneel de verre. La figure 3.4 montre que

sous excitation a 340 nm d’'une lame de verre, langg de I'appareil lors de I'acquisition du

spectre présente une réponse non négligeable3&tiret 480 nm (pour ce qui concerne notre

domaine d’intérét).

Remarque pour la suite de ce document, toutes les intensigéfluorescence reportéeg) (I
sont en unité arbitraire.

100
80+

60

IF

40

204

340 3éO 3;30 4(I)O 4éO 4;10 4EI‘>0 4£I30
longueur d'onde, nm
Figure 3.4. Réponse de I'appareil lors d'une excitation & 340 nm d’une lameale verr

(Aexc = 340 nm ; fentes excitation et émission = 4.5 nm).
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Le suivi de I'émission de fluorescencke{ = 340 nm) est présenté pour PVK et

CEM:OMA sur les figures 3.5 et 3.6 respectivement.

200 ; PVK 1000 . CEM:OMA

180 ;
160 ; 800
140 ;
120 i 600
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Figure 3.5. Evolution des spectres de fluorescence du PVK (a gauche) et dOMIEN& droite) au
cours d’'une irradiation en enceinte SEPAP 12.24 a 60°C.

(Aexc = 340 nm ; fentes excitation et émission = 4.5 nm).
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Figure 3.6. Evolution de l'intensité de fluorescence du PVK (& 410 nm) et du CEM(®BI75 nm)
au cours d’'une irradiation en SEPAP 12.24 a 60°C (valeurs brutes a gavaleeiet apres

normalisation a droite).

Ces figures permettent de faire les observations suivantes
- Le maximum de I'émission de fluorescence du P\éKabservé vers 410 nm ; par

contre, celui de I'émission de fluorescence du CEMOMSst a 375 nm avec deux

épaulements vers 410 et 430 nm. On peut donc educemgu’avec le PVK, comme sous
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irradiation en enceinte SEPAP 14.24, il s’agit d’'uhmrescence de type excimere avec un
recouvrement total des groupes carbazole (diadéagcisques). Dans le cas du CEM:OMA, la
bande d’émission de fluorescence a 375 nm montre ¢est essentiellement une
fluorescence de type exciplexe avec recouvrematiepg@iades syndiotactiques). Cependant,
contrairement aux résultats de la littérature re§sodans le paragraphe correspondafit**?
nous observons aussi une faible contribution deréscence d’excimére, en dépit du fait que
le groupement carbazole n’est pas directement adiéchaine principale. On constate méme
que l'intensité initiale d’émission de fluorescerthie CEM:OMA a 410 nm est supérieure a
celle du PVK, méme si la bande a 375 nm contribaesgmblablement & une partie de cette
augmentation. Cette différence d’intensité pousit reliée a la présence du segment éthyl-
et méthyl-méthacrylate favorisant la mobilité dogvement carbazole dans le CEM:OMA et
donc le positionnement des groupements carbazotiagles en serait facilifé.Il convient
toutefois de mentionner que I'émission a 410 nm n’estgiakement due a la forme excimeére,
puisque la réponse de I'appareil lorsqu’on exatéame de verre qui couvre le substrat lors
de l'acquisition du spectre présente aussi unengpdaible mais non négligeable vers
410 nm (Figure 3.4).

- La fluorescence des deux composés diminue soagiation (valeurs en volt et en
pourcentage de décroissance). La diminution obseest plus importante dans le cas du
CEM:OMA que dans celui du PVK. La diminution de flascence avait été attribuée dans le
cas de PVK au fait que la mobilité moléculaire diog a cause de 'augmentation du taux de
réticulation qui crée une géne stérique pour latipopement des carbazoles sous forme de
diades' Si I'on calque ce résultat de PVK & CEM:OMA, on derdors tenté de dire de
maniere similaire que la mobilité moléculaire dioénun peu plus vite pour CEM:OMA que
pour PVK. Ce résultat n'est pas conforme aux expées de solubilité reportées
précédemment montrant que la fraction insolublenamgait beaucoup moins rapidement
pour CEM:OMA que pour PVK (Cf. Figure 3.2). Cela domk ce que nous énoncions
précédemment, a savoir qu'il n'est pas possible amparer quantitativement, par des
mesures de fraction insolubles, la réticulation @exdpolymeres ayant une Mw et une

structure chimique aussi différente.

3.4. Comparaison fluorescence/fraction insoluble

Sur la figure 3.7 nous avons reporté l'augmentatienla fraction insoluble et la
diminution de l'intensité de la fluorescence du P¥iKfonction du temps de photooxydation.
La concomitance des deux phénoménes est observéajecaela avait été mis en évidence

lors de l'irradiation en enceinte SEPAP 14.24 a 3b®ar contre, cette comparaison n'a pu
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étre faite pour le CEM:OMA puisqu’il a fallu atterdd heures d’irradiation pour obtenir une

fraction insoluble significative.

100, PVK - 100
N n
N /’./4>
/.

" {80 _,
° o
> o
- - =,
(O] ~ o
8 - -o. - 60 S
g - Z
? - 3
9 hoN 140 =
c \ S
= S f&
. d20 &

hel

T T T T T T T T T 0
20 30 40 50 60
Tirr (min)

Figure 3.7. Evolution de la fraction insoluble et de l'intensité de lagkaence du PVK en fonction

du temps de photooxydation en enceinte SEPAP 12.24 a 60°C.

3.5. Suivi par spectroscopie infrarouge

3.5.1. Analyse des spectres

La photooxydation des dépb6ts des copolymeres e\ entraine une évolution
notable du spectre IR. En effectuant la soustraaliesm spectres initiaux aux spectres des
dépobts irradiés pour les différents temps d'irtamoiia il est possible d'observer plus
facilement la formation des photoproduits. L'exames différentes régions spectrales sur les
spectres de soustraction montre les faits suivants :

— La région 2000-1500 cimcorrespond & la zone de vibration de valence drsgs
carbonyles (C=0) et amides (-NH-(C=0)). Dans le das copolymeres, comme indiqué
précédemment, I'absorption initiale de la banderasgsque la formation des photoproduits
dans le domaine 1750-1700 ¢mOn observe seulement au cours de lirradiation un

élargissement de cette bande (Figure 3.8) et l&pecésd’un épaulement vers 1783 caur

les spectres de différence.
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Figure 3.8. Spectres directs (A) et de différence (B), dans le domaind 300@n', de CEM:OMA
irradié en enceinte SEPAP 12.24 a 60°C.
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Figure 3.9. Région 2000-1500 énBpectres directs du film de PVK irradié dans une enceinte
SEPAP 12.24 a 60°C.
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Figure 3.10. Région 2000-1500 ¢nBoustraction des spectres du film de PVK irradié dans une
enceinte SEPAP 12.24 a 60°C au spectre du film vierge.

108



Irradiation aA =300 nm

Nous rappelons sur les figures 3.10 et 3.12 I'évoiuiiles spectres du PVK pour
lequel les différentes bandes d’absorption ontpééeédemment attribuées. La comparaison
des évolutions montre que les spectres du PVK @Eld:OMA présentent des similitudes,
en particulier la présence d'un épaulement ver8 tn8" (attribué & un anhydride cyclique)
et la diminution de lintensité des deux bandespdlymére a 1625 cthet 1595 crit
attribuables aux vibrationgC=C) du carbazole.

Pour comparer les vitesses de photooxydation dbstrats dans le domaine des
carbonyles, dont les résultats seront présentéseultément, nous avons choisi de mesurer
l'augmentation de I'absorbance a 1783 trette augmentation de I'absorbance traduit la
formation d’'un produit d’oxydation du PVK. Mais tetmesure n’est pas forcément
représentative de la formation de tous les prodlidsydation formés dans les copolymeéres,
produits masqués par la bande initiale ester. Des traiteroleimiques ont été faits (NHvoir

ultérieurement) pour identifier les produits d’oxydatasnCEM:OMA.

— La région 3800-3100 cm qui correspond & la zone des vibrations de valénte
et N-H, est représentée sur les figures 3.11 et pdxr CEM:OMA et pour PVK

respectivement.

Dans le cas du PVK, pour des durées d'irradiatiomtes, nous observons |'apparition
d'une bande d'absorption a 3524 tnCette bande peut étre attribuée a des produits
d'oxydation de type hydroperoxyde non lié par uaisdn hydrogéne>. On observe aussi le
développement de la bande & 3417 ami a été attribuée a la vibration N-H du carbezol
moléculaire piégé dans la matrice. Sur le spectrdelikcopolymeres, cette bande ne peut étre
observée car son éventuelle formation est peutn@asguée par la diminution de l'intensité
de I'harmonique de la bande ester observée & 3480 ca non-observation de produit de
type OH libre dans le cas des copolymeres peuttquaile étre attribuée a leur structure
chimique différente de celle de PVK. lls contiennenteffet des fonctions esters qui vont
permettre la création de liaisons H avec les groupes OHRydigsperoxydes.

Pour des durées d'irradiation plus longues, I'aimoce se déplace jusqu'a 3340%cm

dans le cas des copolyméres et jusqu'da 3260 dans le PVK, évolutions traduisant
respectivement la formation d'alcools et d’acides carligugs liés**
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Figure 3.11. Région 3800-3100. Spectres directs (haut) et spectres de difféashckuh film de
CEM:OMA irradié dans une enceinte SEPAP 12.24 4 60°C.
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Figure 3.12. Evolution du spectre infrarouge direct d’un film de PVK dans lanrdgs vibrations NH
et OH (SEPAP 12.24 a 60°C).
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De ces observations, il est donc possible de comcjue les produits d’oxydation de
type OH/NH formés dans le PVK et dans les copolgmesoit sont de nature chimique
différente soit ont un environnement chimique différeaigon H).

Pour comparer la vitesse de photooxydation dedrabslans le domaine de vibration
des groupes O-H/N-H, nous avons choisi de mesumrgrhentation au maximum
d’absorption dans ce domaine. Il convient de notex s évolutions de I'ensemble des
spectres IR du CEM:OMA et du CMM:OMA sont analogues.

3.5.2. Suivi cinétique
Les courbes correspondant aux différents substepisrtant, soit 'augmentation de
I'absorbance & 1783 ¢hsoit 'augmentation maximale dans le domaine OH&fHonction

de la durée d’irradiation, sont présentées sur les figui&se 3.14.

La comparaison de ces courbes indique qu’a méme absaoirtiale de lumiére :

- pour des durées d'irradiation courtes (les preesiequarante heures) tous les
substrats se dégradent a méme vitesse ;

- ensuite la vitesse de dégradation du PVK diminue etwersdune valeur stationnaire,
par contre les copolymeéres continuent de s’oxyder.

0,20
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Figure 3.13. Augmentation de I'absorbance a 1783amfonction de la durée d’irradiation pour les
différents substrats irradiés en enceinte SEPAP 12.24 a 60°C.
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Figure 3.14. Augmentation de I'absorbance dans le domaine OétiNibhction de la durée

d’irradiation pour les différents substrats irradiés en enceintdBHER.24 & 60°C.

Ces résultats suggérent que pendant les quaranemigpes heures, la
photodégradation met en jeu essentiellement lesipg® carbazoles responsables de
I'absorption de la lumiére et contenus en méme tfgéatans tous les échantillons. Au-dela,
dans le cas de CEM:OMA et de CMM:OMA, elle met eu Jes autres constituants des
copolyméres. De plus, comme nous le verrons parita, dlaugmentation de I'absorbance
dans le domaine UV-Visible est plus importante peuPVK que pour les copolyméres. La
lumiére incidente est donc beaucoup plus rapidemiesrbée par cette couche oxydée dans
le cas du PVK. Cela va avoir comme conseéquencemdtefila pénétration de la lumiere au
coeur du film irradié et donc limiter la photooxyidatdes couches plus internes du film de
PVK.

D’autre part, il a été rappelé dans la bibliograpgiue lors de la photodégradation de
PVK, le mécanisme principal met en jeu la rupturelaldiaison C-N conduisant a des
réticulations entre les chaines et au départ deazalte moléculaire. La rupture de la liaison
C-N peut étre observée par infrarouge & 1225 cdans le cas de PVK. Dans les cas de
CEM:OMA et CMM:OMA, cette bande est décalée a 1215 .ciévolution de cette bande
en fonction de la durée d'irradiation est reporsée la figure 3.15. Nous constatons d’'une
part que la réaction mettant en jeu la rupture de la liaisNnr@ervient également dans le cas

des copolymeres et d’autre part, que la diminution est pipsrtante dans CMM:OMA.
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Figure 3.15. Diminution de la bande C-N & 1215'@n fonction de la durée d’irradiation en enceinte
SEPAP 12.24.

3.5.3. Traitement chimique par 'ammoniac

Le traitement par I'ammoniac NHa pour but d’aider a [lidentification des
photoproduits. NK réagit avec les esters et les acides carboxyliquesr donner
respectivement des amides et des carboxylates ddamm. Rappelons qu'une des
difficultés d’interprétation des courbes cinétiquesit au fait que I'on ne connait pas de
produit « clé » modéle qui serait caractéristiqudt, de la dégradation des unités carbazole,
soit de celle des groupes ester. Des dépbts de PVK et dgro@pes ont été irradiés dans une
enceinte SEPAP 12.24 pendant 380 h puis ont subi un trait@&hignt

On observe une réactivité importante desNidec certains produits carbonylés qui se
traduit par la diminution de la densité optiquererit800 et 1700 cihet une augmentation
entre 1700 et 1600 ch(Figure 3.16A). La soustraction du spectre du d@b@tooxydé au
spectre du dépdt initial (Figure 3.16B) et le spede soustraction du dépbt traité au spectre
avant de traitement (Figure 3.16C) permettent dexnpgéciser la position des maxima qui
se développent. On observe d’une part la diminud®iabsorbance de la bande & 1783'cm
provenant de I'élargissement de la bande esterltiizaliation, et d’autre part, la formation
de deux bandes, I'une vers 1565 tat I'autre vers 1665 ci) correspondant respectivement

aux carboxylates d'ammonium et aux amides (bande amide ).
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Figure 3.16. CEM:OMA non irradié (vert), photooxydé 380 h (bleu),
puis traité par Nklpendant 15 min (rouge).
A : Spectres directs ; (B) Soustraction du spectre du film photooxydé 360h ae gpiatret
photooxydé 360h puis traité par Blbu spectre initial. (C) : différence (irradié et traité) —dida
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Pour les trois échantillons, nous avons mesurédtiiasice a 1783 chobtenue aprés
l'irradiation, représentative de la concentration gmupes carbonylés utilisée pour la
comparaison des cinétiques. Nous avons aussi déterfaugmentation de I'absorbance a
1570 cmi* mesurée aprés traitement Nee qui permet d'évaluer la contribution en acides
carboxyligues accumulés dans le film. Les acidebaafiques qui absorbent vers 1710-
1720 cn* ne sont pas directement observables dans les yrop@s parce qu'ils sont
masqués par la bande ester initiale. Nous avonsitenétabli le ratio entre les valeurs

obtenues pour les copolymeres et le PVK. Le tableau 3.1 rakesk®s résultats obtenus.

Tableau 3.1. Traitement NHle dépdbts de PVK et de copolyméres irradiés 380h
Aabs 41783 cii  Aabs & 1570 crif

PVK 0,056 0,07
CEM:OMA 0,183 0,26
CMM:OMA 0,163 0,224

CEM:OMA/PVK 3,3 3,7
CMM:OMA/PVK 2,9 3,2

Les traitements Nk permettent de confirmer que pour des durées diat@n
importantes, la dégradation, concentrée initialeragibur des sites carbazolyle, se propage
ensuite vers les unités CMM, CEM et OMA pour condainéamment a la formation d’esters
et d’acides carboxyliques. La formation d’acidesboayliques s’accompagne généralement
d’'une rupture des chaines macromoléculaires, cométatde cas avec PVK, a moins qu'ils
ne soient formés sur les groupes pendants.

De plus, comme le ratio copolymére/PVK (Tableau 8¢ )absorbance & 1783 &m
est inférieur a celui du ratio de la concentragngroupes carboxylates identifiés dans les
polyméres, on peut conclure que la mesure de I'absce & 1783 cine rend pas compte
de la formation de tous les produits carbonyléspas-estime notamment ceux de type acide
carboxylique dans les copolyméres.

Par contre, pour des films irradiés pendant 40hyaht donc une méme absorbance a
1783 cmt', puis traités par Nk nous avons montré que la quantité de groupe cgldtes
formés était équivalente. Cela permet de confirnoer gendant les quarante premiéres heures
d’irradiation, la photodégradation met en jeu esebement les groupes carbazole
responsables de I'absorption de la lumiere. Au-didas le cas des copolymeres, elle met en

jeu les autres constituants des copolymeres.
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En conclusion, si I'on revient aux résultats issusadesparaisons cinétiques reportées
dans le paragraphe précédent, il est possible de conclure que

-pour des durées d'irradiation inférieures a 4@hmesure de I'absorbance & 1783 cm
pour les trois polymeres est représentative deséerble des produits d’oxydation formés,
notamment de type acides carboxyliques

- au dela, dans le cas des copolyméres, la condentrah acides carboxyliques
formés est légérement sous-estimée par la mesure deliabse & 1783 ¢n

3.6. Suivi par spectroscopie UV-Visible

La photooxydation du PVK et des copolyméres eniateele vieilissement accéléré
entraine une modification importante de leur sgetiv-Visible. La figure 3.17 montre
I'évolution des spectres UV-Visible des films gaitsaduit par une augmentation importante
de l'absorbance sans maximum défini. L’augmentatier'absorbance au-dela de 400 nm

permet d'expliquer le jaunissement des films photooxydés.

360h
Oh
0 T T T T = 3 0 T T — 1
400 500 600 400 500 600
Longueur d’'onde, nm Longueur d’'onde, nm

Figure 3.17. Evolution des spectres UV-vis du PVK (A) et CEM:OMA (B) auscoer

photooxydation.
Pour suivre I'évolution du photojaunissement, nousna mesuré l'augmentation de

I'absorbance a 400 nm en fonction de la duréeatliation. Les courbes sont reportées sur la
figure 3.18.
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Figure 3.18. Augmentation de I'absorbance & 400 nm en fonction de la durée d’irradiation.

Nous observons alors que le photojaunissementajedyaméeres est moindre comparé
a celui du PVK. Cette évolution peut étre expligpée la dilution des groupes carbazole,
limitant de ce fait les interactions entre eux atpbssibilité de réactions conduisant a des
systémes conjugués a l'origine du fort photojaunisséaeia matrice polymere.

Comme observé précédemment en IR, on observe ugeamamt de pente apres 40 h

d’irradiation.

3.7. Irradiation en absence d’oxygéne

Des irradiations ont été réalisées en absence gémey pour tenter d’identifier la
formation de carbazole moléculaire dans les copetgsy Rappelons que dans les conditions
d’irradiation aérobie, il avait été suspecté quéosmation soit masquée sur le spectre IR des
copolyméres par celle des produits d'oxydation demlatrice et par la diminution des
fonctions ester du copolymere.

Dans le cas du PVK lirradiation en absence d’oxyg&e traduit par la formation
d'une bande de structure fine & 3417 ¢Rigure 3.19gttribuée & la formation de carbazole
moléculaire (vibration N-C) piégé dans la matrite.
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Figure 3.19. Spectres de différence, dans le domaine de vibration de valend¢¢ NHAYK irradié
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Figure 3.20. Spectres directs (A) et de différence (B), dans le domaind@g®ns de valence
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La figure 3.19 montre que dans le cas du CMM:OMAegilforme deux bandes : une a
3417 cm' qui indique la formation de carbazole moléculagie une & 3385 cih qui
correspondrait au réarrangement des fonctions dateopolymére. Au vu de ces figures, il
n'a donc pas été possible de comparer la formatemarbazole moléculaire dans les trois
polyméres dans la mesure ou, dans les copolymeresg iforme en plus dautres

photoproduits.

3.8. Analyse guantitative RPE des radicaux formés pendant l'irradiation

La résonance paramagnétique électronique (RPE) nesttachnique permettant de
détecter et de caractériser les especes radiclaiquées dans la phototransformation de
la matrice du polymére. L'irradiation est effectugesitu avec une source polychromatique
(lampe Xénon dont les longueurs d’onde inférie@r&10 nm sont filtrées). Comme indiqué
dans la partie expérimentale, le facteur de coroglantre les deux dispositifs d’irradiation
est de 3: trois heures d'irradiation avec la souféaon provoquent la méme quantité de
produits d’oxydation dans un film de PVK gu'une hew/’irradiation en enceinte SEPAP
12.24.

Afin de réaliser une analyse quantitative en wailisla courbe de calibration que nous
avons décrite dans la partie expérimentale, et ceniianalyse de films n’est pas
reproductible, nous avons irradié des poudres : emi® mg introduits dans un tube en verre.

Dans ce cas, il n'est pas possible de maitriserrddopdeur de pénétration de la
lumiére dans I'échantillon. Celle-ci dépend de lamié de groupements carbazole dans
I'échantillon, carbazoles qui sont 1,65 fois plus boeux dans le PVK que dans les
copolyméres. En conséquence, la pénétration de laidfhilans la poudre présente un profil.
Comme déja observé avec d'autres polyméres aroredfigtt>**# il y a une limitation des
réactions de phototransformation aux premiers mgrqui est reliée a l'atténuation de la
transmission de lumiéere passant a travers le fittdnaation qui sera donc plus importante

dans le cas de PVK.

Des suivis « on/off » in situ de la formation dedicaux formés sous irradiation et des
radicaux stables apres la fin de l'irradiation, ét# effectués. Nous avons aussi étudié I'effet
de I'oxygene sur la formation et la stabilité dadicaux formés apres irradiation en faisant
des expériences a l'air ambiant et sous argon. [Bandernier cas, un bullage, au moyen
d’'une pipette Pasteur de ce gaz inerte plus lousl I@ir a été effectué dans un tube RPE
durant 30 min avant d’irradiation. Le tube étaitraldermé au moyen d'une pate de
scellement pendant les analyses RPE.
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Figure 3.21. Nombre de spins dans la poudre du PVK en fonction du temps.

Sur la Figure 3.21 sont présentées les évolutionodbre de spins dans la poudre de
PVK, sous irradiation et aprés la fin l'irradiatidDés les premiéres minutes d’irradiation, la
vitesse de formation des radicaux augmente plusleament lors de lirradiation a I'air et
aprés 180 min d’irradiation, il y a 50% de plus de radicaexlors de I'irradiation sous argon.
Apres 180 minutes d’irradiation, la lumiére est éteintd.(Q@ observe une disparition rapide
d’'une fraction des radicaux. Un plateau est at@inbout de 3 heures environ a I'obscurité.
Le ratio concernant le nombre de radicaux air/amggmde la valeur de 1,5 environ qu’il avait

a la fin de l'irradiation.

La comparaison des évolutions du copolymére et\dki §ui sont rapportés sur les
figures 3.21 et 3.22 fait apparaitre des similitueiedes difféerences de comportement entre
les deux matériaux. Le principal point commun est dans les deux cas des radicaux se
forment pendant l'irradiation et qu’'une certain@gortion d’entre eux est stable aprés la fin
de l'irradiation. Le pourcentage de radicaux stalslpses la fin d'irradiation est similaire :
63 % dans le PVK et 62 % dans le CEM:OMA.

120



Irradiation aA =300 nm

15 off
4.8x1077 ] = CEM:OMAO,
5 | | O CEM:OMA Ar
4.2x10° 1 . :58552 u
3.6x10" 1 LR e
' ] -99; " LE
3.0x10" 1 e P e
’ o 5.' I L c%-' e
1 o, ™ o 090 o, oo -
£24x10°1 W% ™ ! 0o 0q0
Zm i OOO : o @] o
1.8x10°4  “p ! o
| 8, = !
[}
1.2x10°4 = ° !
| a !
6.0x10™ 4 ™ :
4 ]
]
0.0 o, LI L e e B L

T 1
0 40 80 120 160 200 240 280 320 360

temps, min

Figure 3.22. Nombre de spins dans la poudre du CEM:OMA en fonction du temps.

Nous pouvons cependant noter les différences suivantes :

- il se forme plus de radicaux dans PVK que dans @HWA. Apres trois heures
d’irradiation, il y en a environ quatre fois plus dans |&KPV

- il 'y a pas d'effet de I'atmosphére sur la quiEntle radicaux présents dans le
CEM:OMA.

Comme il apparaissait surprenant que I'on n'obspag d’effet de I'oxygene dans le
cas du CEM:OMA, nous avons reproduit trois fois I'ésipnce lors d’irradiations a l'air
ambiant et sous argon. Les résultats reportés daablEau 3.2 confirment la non-influence

de I'oxygéne sur la concentration de radicaux formés daDEM:OMA.

Tableau 3.2. Nombre de spins formés dans la matrice CEM:OMA irradiér&hdans la RPE.

Atmosphére  Atmosphére
ambiante (air) inerte (Ar)
1. 4,01410" 3,9110™
2. 3,9510"° 3,7910™

3. 4,0410% 3,9510%°

Ces résultats obtenus en RPE montrant un écart iampantre CEM:OMA et PVK,
et pas d’effet de 'oxygene dans le cas du CEM:OMt apparemment en désaccord avec
les résultats obtenus concernant les modificat&ingcturales des matrices analysées par
spectroscopie UV-Visible et IR.
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Deux tentatives d’explication peuvent étre proposées :

1) 3h d'irradiation sous lampe Xénon corresponderith d’irradiation en enceinte
SEPAP12.24. Or les premiéres données reportées diguess 3.13 et 3.14 correspondent a
5h d’irradiation en enceinte SEPAP 12.24. Il se mougque CEM:OMA qui a été synthétisé
possede des défauts de structure conduisant &samre d’'une période d’induction pour des
taux de conversion faible. Il serait nécessaireratlier les substrats plus longtemps en
analyse RPE. Le suivi cinétique est alors difficilamenvisageable car la stabilité de
I'appareil RPE n’est pas garantie sur des durées aussi kbbngue

2) En RPE on analyse une poudre, alors qu’'en specopiestJV et IR ce sont des
dépobts qui sont analysés. Ces dépbts ont été gpeepgrartir de solution. Il se pourrait que le
solvant ait permis I'élimination d’éventuelles imptés dans le CEM:OMA, ou en ait, au
contraire, apporté. Nous avons irradié des dépoRWe en enceinte SEPAP 12.24 pendant
5h, puis nous les avons broyés. Cependant, commeHKeeBWélectrostatique, il n’a pas été
possible de lintroduire dans le capillaire. Cettepérience serait a renouveler avec
CEM:OMA.

Pour l'infirmation ou la confirmation de ces explions, I'analyse quantitative des
résultats et la comparaison film/poudre appellent lesrexpEes complémentaires suivantes :

- Pour transposer le nombre de spins au nombreadiésrmonomeére contenus dans
les 10 g de poudre irradiée en RPE, il faudrait st@ssd’'une homogénéité de la pénétration
de la lumiére dans le tube. Pour cela, il conviendiaidiluer la poudre de polymére avec du
KCI (inactif sous irradiation) et tracer le nomlate spins en fonction de la concentration en
polymere irradié : une évolution linéaire traduirBitomogénéité de la pénétration de la
lumiére et permettrait une analyse quantitativer ,coatre, I'existence d’'un plateau traduirait
une inhomogénéite.

- Irradier des films dans la cavité de la RPE : |@étiéion des expériences pourrait
permettre de s’affranchir des problémes de positionnemen

3.9. Conclusion

Les résultats expérimentaux présentés ci-dessuseftent de proposer un mécanisme
de photovieillissement des copolymeres a partiladeomparaison avec le vieillissement
photochimique du PVK.

L'étape d'amorcage du mécanisme de photovieillissemet en jeu I'absorption de la

lumiére par les unités carbazole du polymere. Orepalors de photodégradation par
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absorption directe liée aux chromophores proprepadymere. L'irradiation des polyméres
carbazoliques dans des conditions représentativevialllissement naturel provoque la
coupure de la liaison N-C. Il y a alors formationm’méme radical amynile dans les substrats
et d’'un radical alkyle. Ce dernier est de type aigi dans le PVK : TR;R;Rs) et de type

secondaire dans les copolymeres(HR4Rs).

Un des modes d’évolution du radical amynile airwimfé est I'arrachement d’un
atome d’hydrogene labile sur la chaine alkyle dlymére pour conduire a la formation de
carbazole moléculaire (schéma 3.16 de I'étude lgkdiphique). Les radicaux alkyles formés
parallelement sont quant a eux susceptibles deesembiner, créant ainsi des liaisons
covalentes entre les chaines macromoléculaires d@wec pour conséquence de provoquer

une réticulation du film irradié.

L’'arrachement d’'un atome d'hydrogéne labile sucHaine aliphatique amorce alors
une chaine d'oxydation considérée comme étant ¢éanipre étape du mécanisme de
photooxydation des polymeres dont le schéma génaratté décrit dans la partie
bibliographique (schéma 3.17 de [I'étude bibliogrgpk). L'arrachement de I|'atome
d'hydrogéne conduit a la formation d’'un macroraldiga réagit avec I'oxygéne pour donner
un macroradical peroxyle. Ce dernier, par arrachement autre atome d'hydrogéne sur la
chaine aliphatique, conduit a la formation d'un bpéroxyde. Les hydroperoxydes, produits
primaires résultant de I'oxydation des polyméresit sles photoproduits instables sous I'effet
de la lumiére et de la chaleur (Schéma 3.2).

ll_| O (?d PH (?OH (I) OH
—C—+r—>»—C—tH—>—C— —» —Cc— WA o -

Schéma 3.2 Formation et décomposition des hydroperoxydes.

Plusieurs sites potentiels d’arrachement deekistent généralement sur la matrice
polymere. Comme indiqué en annexe, I'arrachement élurest favorisé sur un carbone
tertiaire par rapport & un secondaire car le radioemé est plus stable ; de méme,
I'arrachement sera d’autant plus facile que le radical éosera stabilisé par délocalisation.

La réaction d'arrachement deeHest déterminante pour les modifications des
propriétés physiques du polymere. En effet, dansake adun carbone tertiaire, la voie

principale de décomposition est la fragmentationBeinduisant des coupures des chaines
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macromoléculaires alors que dans le cas d'un carbggcondaire, la voie principale

d’évolution est une réaction en cage qui conduit a des psatkichaine (Schéma 3.3).

Carbone tertiaire Carbone secondaire
l 1
Coupures de chaines Produits de chaines
R )
Ho' © HO' O
lfragmentation l’éaaion
enp en cage
Wﬁ—R + CHymw “"""|C|:_CH2""""‘" + HyO
O @)

Schéma 3.3. Décomposition des hydroperoxydes formés sur des carbones se@iridetiegges.

Dans le cas du PVK, comme indiqué dans le schémd'&@chement de l'atome
d'hydrogene se fait préférentiellement sur le caebtertiaire conduisant a la formation
d’hydroperoxydes qui se décomposent en macroraxlieitoxyle pouvant évoluer suivant

différentes voies comme reportés sur le schéma 3.17 ddd’éibliographique.

Dans le cas du CEM:OMA, I'hydrogéne le plus labileitp&tre considéré comme étant
celui porté sur le CHena du groupe carbazole car le macroradical alors doest stabilisé

par conjugaison (Schéma 3.4).

| 0 .
|CH2 + R — ch' + RH —> H—(l:—OO
|'< K K
PH
H—?—OOH
K

Schéma 3.4 : Voie majoritaire de formation des hydroperoxydes dans le @BAMRH=polymere;

K=groupe carbazole).

Les hydroperoxydes vont se décomposer sous I'mfkiele la lumiere et de la chaleur
en macroradicaux alkoxyle qui peuvent évoluer suives différentes voies reportées sur le

schéma 3.5 ci-dessous.
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H—C—0O’
K
coupe iy HO' \Pli
reaction H—C—OH|+ P-
en cage |
K
—C= =+ . |
H—C=0 K C=0| +H,0 alcool
aldehyde [
K
j hv, O, cétone
KH+ P’ Norrish |
carbazole
| moléculaire |
C C .
HO/ \\O HO/ \\O + K
. i PH
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carboxylique carboxylique .
yliq xyliqu KH + P

Schéma 3.5. Mécanisme principal d’oxydation photoinduite de la chaine aliprduiREM:OMA.

L’évolution photochimique du macroradical alkoxytecondaire peut intervenir
suivant trois voies :

- La principale voie d’évolution est une réactionaage qui conduit a la formation de
cétone et d’eau.

- Par arrachement d’'un atome d’hydrogéne, un groupe alsbfarené.

- Par réaction de coupure ¢esont formés un aldéhyde aliphatique et un radical
amynile.

Ces photoproduits secondaires sont photo- et tharstables : les aldéhydes vont
s’oxyder en acides carboxyliques et les cétonesggamréactions de Norrish I, vont conduire
a la formation d’acides carboxyliques. Quant auxcadk amyniles, ils vont amorcer de
nouvelles réactions d’oxydation en arrachant un atomgldlgene au polymére

Il est a noté que les radicaux @Hssus de la coupure directe de la liaison N-C

peuvent aussi s’oxyder, conduisant a la formation d’acgdks le schéma suivant :

CH,
e, e L owmo——= &
OOH v o HO O

Schéma 3.6 Mécanisme d’oxydation des radicaux £H
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Bien évidemment, comme reporté dans le cas du PgKydiation directe des noyaux
carbazoliques peut aussi intervenir dans les ca€ER:OMA (Schéma 3.18 de I'étude
bibliographique).

4. Evolution photochimique des films carbazoliques dopés avec du

iodoforme

Rappelons que pour enregistrer des hologrammes dienpolymeres carbazoliques,
on utilise I'lodoforme comme photosensibilisatBubDes études préliminaires effectuées au
LPMM ont en effet permis de montrer que la préserdt®doforme augmente
considérablement la formation de radicaux souslimtin'> Comme la premiére étape de
I'enregistrement est la réaction photochimique pouée dans le matériau photosensible par
I'absorption des photons, nous avons irradié PVICEM:OMA en présence d’'iodoforme,
avec un ratio (en masse) polymere:iodoforme de.1@4 irradiations ont été effectuées en
enceinte SEPAP 12.24 a4 60°C, a 'air ambiant.

Remarque pour la suite de ce rapport, le PVK avec iodofosaea appelé PVKI et le
CEM:OMA avec du iodoforme CEM:OMAI.

4.1. Comparaison spectrale des polymeres dopés et non dopés avant irradiation

L'effet de la présence de l'iodoforme dans les puwyes carbazolique se traduit par
des modifications spectrales. Cette difféerence aobservée dans les spectres IR et UV-
Visible avant irradiation. Nous avons comparé lesctps des substrats avec et sans

iodoforme (films) a celui du iodoforme (pastille KBr).

Dans le domaine IR, pour PVK (Figure 4.1), nous remnamg notamment deux
bandes bien spécifiques du iodoforme & 1070 etcB¥7 qui sont caractéristiques des
vibrations C—F3"°*3par contre, dans le cas du copolymére la bande a 1078stmasquée
par une vibration du matériau. Nous avons donc Cchaes caractériser I'évolution de

I'iodoforme en suivant I'absorption & 577 ¢m

En comparant les spectres UV des films sans et mekeforme (Figure 4.1), nous

observons que I'absorbance est beaucoup plus élevée @dtee 300 nm dans le second cas.

126



Irradiation aA =300 nm

cH™ CM
\---- CHla

0451 1070

2,07

i

577

Absorbance
[=]
w
~
—_—

0.5

PVK+ CHI , 031 W
0,29
0,0 T T

350 400 450 500 1100 1000 900 800 700 600
Longueur d’'onde, nm Nombre d'onde (cm)

Figure 4.1. Spectres UV-Visible (gauche) et IR (droite) de films de 8X4€ et sans iodoforme.

En effet, les films de PVK et CEM:OMA non dopés absatda lumiére jusqu'a 360
nm environ, l'absorbance étant due a la présencstiesures carbazoliques. En présence de
iodoforme, la formation du complexe a transfert dearge déplace I'absorption vers le
domaine visible : CEM:OMA et PVK dopés absorbent jt&g440 nni° ce qui devrait
convenir pour un enregistrement d’hologrammes en anilian laser bleu émettant a 405 nm.

4.2. Suivi de la réticulation

L'évolution de la fraction insoluble et du Mw du RVet du CEM:OMAI a été

déterminée en fonction de la durée d’irradiatiodestrésultats obtenus sont reportés sur la

figure 4.2.
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Figure 4.2. Evolution de la fraction insoluble et du Mw du PVKI (& gauchepéitidon de la fraction
insoluble de CEM:OMAI (a droite) en fonction de la durée d'irradiatiomneeiate SEPAP 12.24.
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L’analyse des courbes indique que la réticulati@s dubstrats est beaucoup plus
rapide lorsgu’ils sont irradiés en présence deltiorme que lorsqu’ils sont irradiés seuls: la
valeur de la fraction insoluble est d’environ 80aires 15 min d’irradiation et en 1 heure
environ on a atteint 90% d’insolubilité, alors qufillait 5h pour PVK et 70h pour
CEM:OMA pour atteindre ce résultat en absence d’'iodoforme.

Nous pouvons donc en conclure que l'ilodoforme prend part importante dans la
réaction de réticulation. Le mécanisme de réticotatijui a été proposé pour le PVKI en
solutiorf’ peut servir de base de travail pour I'élucidatiun mécanisme photochimique
intervenant dans les films. Dans ce mécanisme, tdiodade réticulation intervient entre les
groupes carbazole qui se lient les uns aux autesigisons covalentes, alors qu’en absence
de iodoforme, la réticulation fait intervenir la fioation de liaisons covalentes entre les

chafnes principales aprés élimination des groupes cédeazo

Dans un travail précédént des expériences de thermoporosimétrie avaient été
effectuées. La thermoporosimétrie permet de détemimtaille des pores dans les réseaux
3D. Dans le cas de cette étude, seules deux expesianaient eté effectuées : le PVK et le
PVKI irradiés 350h. On peut voir sur la figure 418qsi la taille des pores et la distribution
sont trés resserrées autour de 30 angstroms daoaslelu PVK, elles sont par contre
beaucoup plus larges dans le cas du PVKI.

1,2+
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N /
< PVK CHI; 350h
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Figure 4.3. Distribution de la taille des pores dans le PVK et le PVKI 8p@¥sd’irradiation.
Cela montre que le mécanisme de réticulation li@laatovieillissement est différent

de celui qui résulte de la photostructuration emsence d’iodoforme. A [I'échelle

mésoscopique, le réseau formé sous irradiation estsmdense dans le cas des polymeéres
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dopés. Il serait intéressant de réaliser des expEsecomplémentaires pour les trois substrats,

notamment pour des durées d'irradiation beaucoup plusesour

4.3. Evolution des spectres de fluorescence

L’ensemble des évolutions des spectres d’émisseffldbrescence de PVKI et de
CEM:OMAI (Aexc = 340 nm) est reporté sur les figures 4.4 a 4.6.6bmarque tout d’'abord
sur la figure 4.4 que l'allure initiale du spectrémdission de PVKI est modifiée par rapport a
PVK seul (figure 3.5). En présence de iodoforme, oremes en plus de la fluorescence
d’excimere, une fluorescence de type exciplexe (cetteaterm’était pas observée en absence
d’iodoforme). Par contre, Cklh’entraine pas de modification du spectre de #soence de
CEM:OMAI : on observe une fluorescence de type eggipl Sur la figure 4.5, on constate
gue la disparition de la fluorescence est plusdeppians le cas du CEM:OMAI que dans le

cas du PVKI.
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Figure 4.4. Evolution des spectres de fluorescence du PVKI et du CEM:OMAuU&sidune
irradiation en enceinte SEPAP 12.24 a 60°C.
(Aexc = 340 nm ; fentes excitation et émission = 4.5 nm).
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Figure 4.5. Evolution de I'intensité de la fluorescence en fonction du tempstexydation en
enceinte SEPAP 12.24 a 60°@ekc = 340 nm ; fentes excitation et émission = 4.5 nm).
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Figure 4.6. Evolution de la fraction insoluble et de l'intensité de ladhaence en fonction de la
durée d'irradiation en enceinte SEPAP 12.24x¢ = 340 nm ; fentes excitation et émission = 4.5 nm).

Nous avons aussi comparé I'évolution de la flucegase avec l'augmentation de la
fraction insoluble sur la figure 4.6 : comme précgdent observé (Figure 4.7), les deux

phénomeénes sont concomitants.

Nous avons regroupé sur la figure 4.7 I'évolutionlaldéluorescence en fonction du
temps de photooxydation en SEPAP 12.24 a 60°C psuguatre substrats. Contrairement
aux mesures de fractions insolubles, la présenaalaforme ne se traduit pas par une
augmentation de la vitesse de disparition de laréiscence. L'interprétation la plus probable
de ces deux résultats apparemment contradictoirgeesla méme quantité de lumiere n’est
pas absorbée par les groupes carbazoliques dadsugsexpériences. En effet, dans le cas
des polymeéres dopés, la lumiére est absorbée aslapdo le groupe carbazolique et par le
CTC. De plus comme les échantillons dopés et nonsdofmnt pas été irradiés en méme
temps dans la méme enceinte, il suffit que I'unesaitun défaut de calibration pour que la

comparaison ne soit plus possible.
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Figure 4.7. Evolution de I'intensité de la fluorescence en fonction du temps®yydation en
enceinte SEPAP 12.24 & 60°C pour les 4 substrats.

4.4. Suivi par spectroscopie infrarouge

4.4.1. Analyse des spectres IR du iodoforme

Avant d’analyser I'évolution des polyméres carbapms en présence d’iodoforme,
nous avons étudié le comportement photochimique I'deloforme. Connaissant le
comportement de chague composé pris séparémentpoauens ensuite mieux comprendre
les phénoménes qui interviennent dans le mélangte €ide a été réalisée en irradiant une
pastille de iodoforme dilué dans du KBr.

Sur la figure 4.8, qui représente le spectre de dfioane seul irradié durant 250 h,
nous observons la formation de bandes & 1637, 13%®, 1383 et 1248 c¢MlLa bande a
1637 cmi* pourrait correspondre & de I'eau adsorbée dammdtlle KBr. Pour les autres

bandes, il s’agit de composés di- ou mono-iodé probablemmgdés.
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Figure 4.8. Bandes formées lors de l'irradiation de I'iodoforme durant 258¥s(spustraction du

spectre initial).
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Le iodoforme utilisé lors de ce travail est un cosg moléculaire connu pour ses
propriétés d'électro-acceptetir.Des études consacrées a la photostabilité du douef
reportent que l'iodoforme, sous irradiation, formeixdé®andes d’absorption dans le domaine
UV visible centrées a 400 nm (intense) et 610 raiblg). Ces absorptions sont attribués aux
espéces radicalaires formées sous irradiation 1d5@r400 nm et CH! & 610 nnt’ 8 Dans

le cas de polyméres ces absorptions peuvent étre déplacées.

4.4.2. Analyse des spectres IR des copolymeres carbazoliques

En analysant soigneusement les spectres et en campaix experiences precédentes,
il a été possible d’'attribuer non seulement ledéhtes bandes d’absorption initiales, mais
également les bandes qui apparaissent. Certainaifgobrmés présentent des bandes
d’absorption spécifiques a l'iodoforme, au PVK etk?\én présence ou non d’oxygene. Les
résultats sont reportés sur la figure 4.9.

Etant donné le trés grand nombre de bandes d’alsoipitiales ou qui se forment au
cours de lirradiation, I'interprétation des spestest relativement complexe. La soustraction

du spectre initial aux spectres des films photoésygermet de mieux visualiser les

phénomenes.
+ : iodoforme
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Figure 4.9. Evolution du spectre IR du PVKI sous irradiation (spectre gltlealpandes propres aux

différents substrats irradiés (PVK, PVKI et iodoforme) ont étéxiées.

Dans la zone des produits carbonylés, les évolutimuwse 4.10 montrent que la
présence de I'iodoforme génére une bande d’absorptipplémentaire située & 1690 cri
ne s’agit pas d’'un photoproduit de dégradation HésQoar conséquent, cette absorption peut
étre attribuée a un produit issu de la réactivité de l'iathadoavec les groupements carbazole.
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Figure 4.10. Evolution du spectre IR du PVKI (gauche) et du CEM:OMAI (droite) gadgaition

(différence par rapport au spectre initial).

Nous pouvons constater que dans le cas de PVK Kt @gure 4.11), entre 1600 et
1350 cnt', le principal phénoméne observé correspond a [zadi®on des bandes a 1483 et
1452 cn, attribuables aux vibrations CH des cycles aromatiquestdsepce de Iiodoforme
dans PVKI entraine la formation d’'une bande supptémaire localisée a 1469 ¢mCette
bande peut étre attribuée a ces mémes vibrationsafdirhatiques, le nombre d’onde
d’absorption ayant été modifié par les changeméatsubstitution qui sont intervenus sur les
carbones voisins suite a la réactivité de ceuxtecdHg. Cependant I'absorption a 1469 cm

! pourrait aussi étre attribuée & un produit de dégradatibiodieforme.
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Figure 4.11. Evolution du spectre IR du PVK (gauche) et du PVKI (droite) soustioadwifférence

par rapport au spectre initial).
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Dans le cas de CEM:OMA, comme dans PVK, la disparidles bandes a 1485 et
1460 cni, attribuables aux vibrations CH des cycles arormaig est observée. Avec
CEM:OMAI (Figure 4.12), en plus de I'évolution surdgcle aromatique, nous constatons
gue certains produits se forment puis disparaissestproduits instables sont formés lors des
3 premiéres heures d’exposition a la lumiere esgrtent des bandes d’absorption a 1560,
1527, 1379 cifl, 1137, 918 et 517 ¢t lls disparaissent ensuite au bout de 80 h d'iatésti
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environ. Puisque ces produits n’existent ni avec PMKavec CEM:OMA, on peut en
conclure que leur formation met en jeu le iodoforetequ’ils sont photochimiquement
instables. Kolninowet al?’ ont suggéré que lirradiation pouvait provoquerfdemation de

COMpOses insatures.
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Figure 4.12. Evolution du spectre IR du CEM:OMA (gauche) et du CEM:OMAI (draites) s

irradiation (différence par rapport au spectre initial).

4.4.3. Identification du produit absorbant & 1690tm

Pour identifier la nature du produit absorbant 8016ni", différentes expériences ont
été effectuées. Nous avons constaté que la bandg9@ dn' ne se développe pas si
l'irradiation est effectuée en absence d’oxygena fagmation nécessite donc la présence
d’'oxygéne. D’aprés son nombre d’onde d’absorptionpleetoproduit d’oxydation pourrait
correspondre a un acide carboxylique ou a une cétonestltautre insaturé.

Un traitement SE qui transforme un acide carboxylique en fluoruracide
(fréquence IR dans le domaine 1810-1840'cnia pas d'effet sur la bande & 1690 trn
traitement NH, qui transforme un acide carboxylique en carboryldtéquence IR vers
1570 cn) n'a pas d’effet sur la bande & 1690 trPar conséquent, il ne peut s'agir d’un
acide carboxylique.

On peut donc en conclure que ce produit est de typrone. Compte tenu du
mécanisme de photostructuration qui a été proffoséus pouvons proposer le mécanisme

reporté sur le schéma 4.1.
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Schéma 4.1 : Mécanisme proposé pour la formation du produit absorbant & 7690 cm

4.4.4. Suivi cinétique
Les bandes propres & l'iodoforme & 577 et 1070 clisparaissent au cours de

l'irradiation (Figure 4.13).
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Figure 4.13. Décroissance des bandes de I'iodoforme dans CEM:OMAI lors de sa photooxydat

L’analyse a 577 nm montre que le minimum est atteint apres 15-28uddition, ce
qui correspond & une disparition de 100%. Pour la bande & 10%Gaaoun minimum n’est
obtenu, CEM:OMA posséde une bande d'absorption proche de 1070qumdiminue

également. Nous choisirons donc de suivre la disparition de I'lodoforme & 577 cm

Une des seules bandes d’absorption correspondantes a un produittsspélefigue
du mélange avec I'iodoforme que nous avons pu observer, est celle & T&§9ocmle suivi
cinétique, c’est donc l'intensité de la bande & 1690 qoe nous prendrons comme produit
« clé » des substrats irradiés en présence d’iodoforme.sSiigilees 4.14 et 4.15, nous avons
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reporté 'augmentation de I'absorbance & 1690 @nla disparition de celle & 577 ¢nen

fonction de la durée d'irradiation pour le PVKI et le CEM:OMALL.
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Figure 4.14. Variation de 'absorbance & 1690 @na 577 ci en fonction de la durée d’irradiation

pour le PVKI.
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Figure 4.15. Variation de I'absorbance & 1690 @na 577 ci en fonction de la durée d’irradiation
pour le CEM:OMAI.

Nous pouvons Vérifier sur ces figures que la disparition de l'iodoforshebien

concomitante avec la formation du produit & 1690 clinest & noter également que le produit

& 1690 crit se forme en plus grandes proportions dans CEM:OMAI.
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Figure 4.16. Augmentation de I'absorbance dans le domaine OH/NH (& gauche) 2caii (3
droite) en fonction de la durée d’irradiation pour : PVK, CEM:OMA, PVKI EMCOMAI.

Pour ce qui concerne le suivi de I'oxydation de la matrice polm@ous avons
comparé l'augmentation de l'absorbance dans le domaine des vibradidmmyde et des
vibrations OH/NH en fonction de la durée d’irradiation pourtous les sbstiPVK,
CEM:OMA, PVKI et CEM:OMAI. Ces évolutions traduisent le Ylissement photochimique
des substrats, qu’il y ait ou non de l'iodoforme (Figure 4.16). Nous constafu’aprés
environ 100 h d'irradiation, le PVK dopé contient une plus grande quantité de phottgprodui
d’oxydation que lorsqu’il est irradié seul. Cet effet est nettém®ins important dans le cas
de CEM:OMA

Pour des durées d’irradiation plus courtes (50h), PVKI a une concenteatiproduits
d’oxydation légerement supérieure a celle de PVK (tableaux 4L2etPour le copolymeére,
on a des résultats différents suivant que I'on prenne en compte 1€478® cnt') ou les
OH/NH. Il semble indispensable de reproduire ces expérienceslip@mir I'incertitude de la
mesure.

Tableau 4.1. Augmentation de I'absorbance dans le domaine OH/NH

durant les 50 premiéres heures d'irradiation.

Temps d’irradiation, PVK PVKI CEM:OMA CEM:OMAI
(heures)
15 0,008 0,010 0,011 0,026
20 0,013 0,012 0,019 0,032
30 0,027 0,015 0,032 0,035
40 0,028 0,020 0,042 0,045
50 0,033 0,025 0,052 0,049
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Tableau 4.2. Augmentation de I'absorbance & 1783dumant les 50 premiéres heures d'irradiation.

Temps d’irradiation, PVK PVKI CEM:OMA CEM:OMAI

(heures)
15 0,019 0,008 0,0135 0,008
20 0,027 0,016 0,027 0,015
30 0,042 0,023 0,045 0,025
40 0,048 0,04 0,067 0,033
50 0,055 0,048 0,081 0,043

Le réle de l'iodoforme étant de provoquer la réticulation de la ceapolymeére, il est
intéressant de suivre I'évolution de la bande C-N caractérigtigle réticulation intrinseque
du PVK en absence diodoforme afin de voir si les deux phénomenessteoéxiLes
cinétiques correspondantes sont reportées sur la figure 4.17. Nousarengtéen présence
de l'iodoforme, la rupture de la liaison C-N intervient égalemdtd, est méme amplifiée,

surtout dans le cas de PVK.

0.00 - 0.00 -
* ! 1
_ -0,05{ | ~ -0,054 |
E | E
1
13 -0,104 . 0 -0,10; \
o PVK o :
78’-0,15- ! e ra— —— 78’-0,15- ! CEM:OMA
c c
§-o020{ i §-020{ i
3 | 3 : CEM:OMAI
2 -0,254 I PVKI 2 -0,251 1
g ! < 1
1 < 1
-0,304 ! -0,304 !
ol O I —
0 50 100 150 200 250 300 350 400 0 50 100 150 200 250 300 350 400
Durée d'irradiation (h) Durée d'irradiation (h)

Figure 4.17. Coupure de la liaison C—N pour PVK & 1225% @ngauche) et pour CEM:OMA &

1215 cn (& droite) en fonction de la durée d’irradiation.

De I'analyse des spectres et de ces courbes, il est godsildire que la modification
de la structure chimique des substrats dopés se déroule en deux périodes :

- Pendant la premiere période (50 h d’irradiation environ), la photochitege
matériaux dopés met en jeu la réactivité du iodoforme dont on oldsedigparition totale
des bandes d’absorption. Durant cette période, et dans le cas jgartteuUCEM:OMAI, des
composés instables se forme au cours des trois premieres peuredisparaitre ensuite. La
présence du iodoforme et la formation du complexe a transfetttadgecn’empéchant pas
I'absorption directe de la lumiere par les groupes carbazolitmgsotochimie directe du

groupe carbazole est aussi mise en jeu, provoquant la coupure de la liaison C-N.
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- Au-dela de 50 h d’irradiation, le vieillissement photochimique des substrats etpé
sensiblement plus important que celui des mémes substrats non-dopés.pQlyenére soit
dopé ou non, les mémes photoproduits de dégradation sont formés et da @ENM:OMA

s’oxyde plus que la matrice PVK.

Nous avons dit précédemment que lirradiation des polyméres dopés prowoque |
formation de photoproduits instables sous irradiation. Nous avons choisi del&yvigtution
de la bande & 1525 €mcomme représentative de ces évolutions. L'évolution reportéa sur |
figure 4.18 montre que la concentration de ces produits atteint une wad&imale apres
45 min d’irradiation, et que cette valeur est environ trois plus imuertdans le cas de
CEM:OMAI que dans le cas de PVKI. Une décroissance raptdenesite observée pour des

durées d'irradiation plus importantes.
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Figure 4.18. Evolution de la bande & 1525'aans les films de PVKI (15um) et de CEM:OMAI
(35um) irradiés en enceinte SEPAP 12.24.

Nous avons reporté I'évolution sur la figure 4.19, d’'une autre bande d’absorption
correspondant au contraire a un photoproduit stable sous irradiatiorgitldgala bande a
808 cm. Cette bande d'absorption présente des similitudes avec celle aniB9Ces deux

bandes pourraient correspondre au méme produit.
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Figure 4.19. Evolution de 'absorbance de la bande & 806lams les films de PVKI (15 um) et de
CEM:OMAI (35 um) irradiés en enceinte SEPAP 12.24.

4.5. Analyse UV visible

L'effet de la présence de l'iodoforme dans les films carbazdigquenme il a été
décrit precédemment, modifie le spectre d’absorption UV-Visibls.fil@s initiaux sont de
couleur jaune et absorbent la lumiere a 440 nm. Cette absorptidiribsea a la formation
du complexe a transfert de charge. Dans le domaine UV-Visibladiation des films dopés
provogue la formation dées le début de lirradiation d’'une bande d’absomsiutnée vers
650 nm (Figure 4.20) entrainant I'apparition d’'une couleur bleu-vert. Rappelontesjue
épaisseurs de 15 et ftn pour PVK et CEM:OMA respectivement, avaient été choisies dans
le cas des films non dopés pour que les deux substrats aienimia quantité de groupes
chromophores carbazole. Cependant, pour CEM:OMAI, 'augmentation derbanee d’'un
échantillon de 35 um est tellement importante qu’elle atteisatiaration. Nous avons donc
irradié des échantillons d’'une méme épaisseur de 15 um. loysanaoins de carbazole dans
CEM:OMAL

Les bandes d’absorption a 642 nm et 662 nm sont attribuées a des pdeduits
photostructuration que nous appelleropsi&ns PVKI et Edans CEM:OMALI. Les structures
chimiques de Pet R sont vraisemblablement voisines, voire méme identiqueet &
peuvent donc correspondre a deux produits distincts ou au méme produib(gapgellera
alors B¢). P et R ou R correspondent a une structure trés conjuguée ou il est fortyroba
gue le groupe carbazole intervienne. Il est a noter cependant, que pooémeequantité de
groupe carbazole au déparg $& forme en quantité bien plus importante dans CEM:OMAI.

140



Irradiation aA =300 nm

1 CEM/OMA | 15 min

Absorbance
Absorbance

400 500 600 700 800
longueur d'onde, nm longueur d'onde, nm

400 500 600 700 800

Figure 4.20. Evolution des spectres UV-vis du PVKI (15 um) et du CEM:OMAI (15 padjés en
enceinte SEPAP 12.24,

S'’il s’agit du méme produit &2, la différence de 20 nm entre les deux absorptions
pourrait étre attribuée a un effet de la matrice polymerarireipale différence entre PVKI
et CEM:OMAI, si on les considere comme des « solvants »pgeréside dans le fait que
PVKI est apolaire alors que CEM:OMAI est polaire (fonctionsers La transition
électronique correspondant &cP met en jeu moins d'énergie dans PVKI que dans
CEM:OMAI, ce qui suppose une stabilisation de- Par la matrice PVKI; il est donc

vraisemblable qued soit apolaire.

Afin de pouvoir comparer les cinétiques de formation detFR, nous supposerons
dans la suite de ce travail, que les bandes d’absorption corresponéantéaentuels) deux
produits présentent des coefficients d’absorption voisins. Nous constajore 4.21, que
'augmentation puis la diminution de I'absorbance vers 642 et 662 nm somapides dans

le cas de CEM:OMAI que dans le cas de PVKI.

Notons gu'’il n’a pas été possible de faire une corrélation dideEgtebandes a 642 et
662 nm avec I'évolution des photoproduits instables mesurée par exenif25acnt
(Figure 4.18) car la bande visible évolue rapidement dans le tergps Bénregistrement des

spectres IR nécessite un temps important de déshydratation dans le faisceau
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Figure 4.21. Evolution de I'absorbance a 662-642 nm en fonction de la durée d’irradiationiete ence
SEPAP 12.24 pour PVKI et CEM:OMAI (films de 15um).

4.6. Analyse quantitative RPE

Nous avons étudié le comportement sous irradiation de la poudre de mdymer
carbazoliques sensibilisés avec iodoforme. Nous avons reporté igutes 4.22 et 4.23 les
nombres de spin en fonction du temps (180 mione et 180 min <«off » pour PVKI et
CEM:OMAI). Comme dans le cas des polyméres non sensibilisés anarss étudié
l'influence de I'oxygene sur I'évolution photochimique des polymeéres ealigaes dopés.
Globalement, il est possible de dire que la présence de l'iodefangmente la concentration
en radicaux.

Sur la figure 4.22 sont présentées les cinétiques obtenues awepalalie de PVKI
irradiée a l'air ambiant et sous argon. Dans ce cas, nous obseavimmationrapide des
especes radicalaires pendant les 15 premiéres minutes dtimadé sans influence de
I'atmosphére. Ensuite I'évolution est analogue a celle observéelel@as des systémes non
dopés : plus de radicaux dans le cas d’'une irradiation a l'air, dispad’une fraction des
radicaux aprés la fin de l'irradiation. Apres 3h d'irradiatiorcdacentration en radicaux est
3 fois plus importante dans le cas du PVK dopé que dans le PVK non dopé. 180 min
d’irradiation, la quantité de radicaux disparaissant a la finidadiation est du méme ordre

de grandeur que l'irradiation soit faite a I'air ambiafdf) (ou sous argonAg). Si on arréte

l'irradiation a I'air apres 30 min, on obtient une valAgs~ A1~ Ay = 2.9.
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Figure 4.22. Nombres de spins dans la poudre de PVKI en fonction du temps.
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Figure 4.23. Nombres de spins dans la poudre de CEM:OMAI en fonction du temps.

Les résultats obtenus pour le CEM:OMAI sont reportés sur laefig.23. L'analyse

de cette figure appelle les commentaires suivants :

- Comme observé dans

le cas des polymeéres non dopés, il y a pldedexaans le

cas du PVK dopé que dans celui du CEM:OMA dopé.

- Par contre la quantité

de radicaux est supérieure dans leGBEMdopé a l'air que

sSous argon, ce qui n'avait pas été observé dans le cas du CEM:OMA non dopé.

Pour ce qui est de linfluence de I'oxygene, il a été montré ‘quadiation du PVK

met en jeu une double photochimie : photochimie directe (photolyse) et pino®aduite,

toutes deux faisant intervenir

des processus radicalaires. Trdower qu’il y a plus de
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radicaux dans le cas d’une irradiation des substrats a I'aisause argon est donc cohérent

avec cette observation.

Pour aller plus loin dans l'interprétation de ces résultatguidifa d’abord faire les
expériences et répondre aux questions qui ont été posées précéedeiamselet paragraphe

concernant les matériaux non dopés.

4.7. Caractérisation par RPE des radicaux formés

4.7.1. Radicaux formés sous irradiation

Nous avons superposé les spectres RPE des radicaux formés shasoinraans le
PVK dopé et non dopé (Figure 4.24). La présence de l'iodoforme damatilige polymeére
conduit & une asymétrie du spectre du PVK dopé. Cette difféerencétpeakpliquée par un

environnement différent des centres paramagnétiques formés au couradiation.

—— CEM:OMA
VK —— CEM:OMA CH,
——PVK CHI,
34IOO I 34|20 I 34|40 I 34|60 I 33|60 I 3?:80 I 34|00 I 34|20 I 34|40 I 34|60 I 34|80 I
champ magnétique,G champ magnétique, G
Figure 4.24. Spectres RPE du PVK et PVKI.  Figure 4.25. Spectres RPE de CEM:OMA et

CEM:OMAI.

Par contre, les spectres RPE sont identiqgues dans le caslidesixgdormés dans le
CEM:OMA dopé ou non (Figure 4.25).

Nous aurions souhaité identifier la nature des radicaux formésirsadmtion, en
irradiant un mélange polymére/DMPO. Cette technique est cowratnuatilisée en phase
liquide. Or, nous nous sommes rendu compte que le signal du DMP{@ sead évolue sous
exposition, méme en interposant un filtre & 340 nm. Nous avons donc dir lomite
investigation aux radicaux stables aprés la fin de lirramhatinsi que cela est décrit dans le

paragraphe suivant.
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4.7.2. Radicaux stables apres la fin de l'irradiation

Comme nous ne pouvons pas caractériser les radicaux formés pemdadiation,
nous avons essayé de caractériser les radicaux qui sont spbksadin d'irradiation. Ceci
n'a pu étre fait que pour le PVK puisque, comme nous I'avons montré,qeethtité est tres

faible voire nulle dans le cas de CEM:OMA irradié dans les mémes conditions.

A de la poudre de PVK irradié est ajouté une goutte du DMPO. pestrss
accumulés sont présentés sur la figure 4.26. Apres avoir famisdraction entre le spectre du
PVK irradié auquel est ajouté du DMPO et le spectre du Px&i& nous avons obtenu le
spectre du DMPO. De cette expérience, il peut étre conclu guauaoteraction entre le
DMPO et le PVK irradié n'est observée. Ceci est probablerattribuable au fait que,
I'expérience étant réalisée en phase hétérogene, le DMfa@din’a pas pu atteindre les

radicaux stables piégés dans le PVK réticulé.

PVKirr+DMPO PV/Kirr

T T T T T T 1
3380 3400 3420 3440 3460 3480 3500

champ magnétique, G

I T T T T T T T T T T T 1
3380 3400 3420 3440 3460 3480 3500
champ magnétique, G

DMPO

r T r T r T r r |
3380 3400 3420 3440 3460 3480 3500
champ magnétique, G

Figure 4.26. Spectre RPE du PVK avec DMPO ; PVK irradié ; DMPO.
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Remarque DMPO ne devrait pas avoir de signal puisqu’il est diamagunet Celui

utilisé au cours de ce travail devait donc étre contaminé par une impureté.

4.8. Conclusion

L’irradiation avec une source polychromatique en enceinte SHRAR des substrats
dopés met en jeu une double photochimie dans la mesure ou la lumhigbs@bée tant par
le groupe carbazole que par le CTC. On observe donc a la fois le ghiissement de la

matrice et la photostructuration du polymeére.

Le découplage de ces deux processus n'est pas trivial dans la noesule
interagissent des le début de l'irradiatioh & 300 nm. En effet, la présence du iodoforme et
la formation du complexe a transfert de charge n’empéche pasrpbs directe de la
lumiére par les groupes carbazoliques, la photochimie directe du grateezole est aussi
mise en jeu, provoquant la coupure de la liaison C-N. Les effegsalila présence de
I'lodoforme sont essentiellement observés durant les trois prenhietges d’irradiation. Pour
des durées d'irradiation plus longues, c’est le vieillissement photapeé des matériaux qui
est le processus majoritaire. Que le polymére soit dopé ou isomélmes photoproduits de
dégradation sont formés et la matrice CEM:OMA s’oxyde plus quendtsice PVK. A
I'échelle mésoscopique, le réseau formé sous irradiation e@stsnlense dans le cas des

polyméres dopés.

Si I'on souhaite étudier spécifiguement le mécanisme chimique distreament
holographique, il faut utiliser la lumiere a 405 nm ou toute autreceamonochromatique
présentant une longueur d’onde que le chromophore carbazole n’abssrtigefia double
approche photochimie/holographie qui a été auparavant trés fructueusde deas des

systémes bichromaté$est détaillée dans le chapitre suivant.
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F. Photostructuration des films carbazoliques
dopés avec du iodoforme

1. Introduction

Sur la base des résultats obtenus sous irradiation en lumiéere polgtigue
(A > 300 nm) avec les polymeres carbazoliques non dopés et dopés, avec temegialsons
pu déterminer le rbole des différents groupements chimiques sur t@anise de
phototransformation, nous allons maintenant étudier le comportement desemdym
carbazoliques dopés sous irradiation monochromatique a 405 nm. Le groupearbaable
n'absorbe pas a cette longueur d’onde, et seule la photoréactdeté lia présence de
I'iodoforme doit étre mise en évidence. Sous irradiation laser, leeGITC (complexe a
transfert de charge, formé entre le groupe carbazole ef) @H$orbe la lumiére, ce qui

entraine une évolution chimique locale permettant d’enregistrer I’hologeam

En complément des analyses réalisées comme précédemmergpamieant a un
suivi « classique », des montages permettant des enregistraiaespectres situ ont été
mis en ceuvre. Ainsi, un suivi de I'absorbance a 405 nm a été effectdénpd’irradiation
avec le systeme holographique modifié (spot uniforme, pas de résesu@nizgistrements
de spectres UV-Visible et infrarouge ont été effectués adiant directement dans le banc
optique des spectrométres. L’irradiation laser a également étéerdirectement dans la
cavité de la RPE. L'ensemble de ces systéemes d’analysedseonts dans la partie

« techniques expérimentales ».

Il est a noter par ailleurs que suite a des problémes survenusedaser et afin de
compléter I'étude, nous avons procédé a des irradiations monochromatitfifesra a I'aide
d’'une lampe a mercure et d’'un monochromateur. Pour cette méme raisdrglalgrammes

n’'ont pas pu étre enregistrés au LPMM avec le copolymére CEM:OMA dopé.

2. lrradiation laser

2.1. Suivis par spectroscopie UV-Visible

2.1.1. Suivi“classiqué
Comme cela a été observé en enceinte SEPAP 12.24 a 60°C, l'ioradader des

films dopés provoque, dés le début de lirradiation, la formation d’'umelebalont le
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maximum est observé a 662 nm dans le cas du PVKI, et a 642 nm darsslie CEM:OMAI

bY

(Figures 2.1 et 2.2). Contrairement a [lirradiation polychromatiqee, photoproduit
correspondant est stable.

w 04-

Ab:

0,0 -

T T T T T T T T T T T T T T
400 450 500 550 600 650 700 750
Longueur d'onde, nm

Figure 2.1. Evolution des spectres UV visible de PVKI (7 um) irradié avecda t#Heer a 405 nm.

0,8

0,6\

0,4 -

Abs

0,2

0,0

———YFF——F—7 -
400 450 500 550 600 650 700 750
Longueur d'onde, nm

Figure 2.2. Evolution des spectres UV visible de CEM:OMAI ((11 um) irradié lavdiode laser a
405 nm.

L’augmentation de I'absorbance a 405 nm est importante, le matésatba de plus
en plus la radiation incidente, en conséquence, les photons pénétrenindeem moins
profondément dans I'épaisseur. Il est donc important, dans le cadfendsgistrement

holographique, de déterminer la plage d’exposition optimale (éclairement et durée
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2.1.2. Suiviin situ (montage holographique)

Afin de choisir les parameétres d’exposition pour enregistrer un bonraologe, nous
avons fait un suivi de I'absorbance du matériau en fonction de la diméeliation laser a
I'aide d’'une photodiode calibrée a 405 nm. Nous avons reporté directement surd2 fgjla
variation de I'absorbance en fonction du logarithme de la dose paguéchantillon (Cf.

courbe de Hurter et V. C. Driffi¢ftdans I'étude bibliographique).

/

1.0+

Abs

— PVKII
————————— CEM:OMA |
0.5 1

1 2 3 4
logW

Figure 2.3. Evolution de I'absorbance a 405 nm de films de PVKin)7et de CEM:OMAI (11um)

0.0

en fonction de la dose recue (E=1,47 m\W2Em

D’aprés cette figure, on constate que le copolymére a besgituslal’énergie. On
remargue que la région rectiligne dite d’exposition normale qmresa des valeurs de logW
de 2,5 a 3,4 pour PVKI et 3,1 a 3,7 pour CEM:OMAI. Les correspondances enedase

durées d’exposition sont indiquées dans le tableau 2.1.

Tableau 2.1. Parametres d’acquisition convenant pour I'enregistrementapbliogre
(avec E=1,47 mW.ch).

PVKI  CEM:OMAI

logW 2,5-3,4 3,1-3,7
Dose W (mJ.cii) 316-2512 1259-5012
Temps (en min) 4-29 14-57

2.1.3. Suiviin situ (spectromeétre)

Afin d’effectuer un suivi cinétique, l'irradiation a été effectude sein méme du
spectrometre UV-Visible : le laser a été installé a pragimu spectrometre et le faisceau a
été dirigé vers I'échantillon par un systéme de miroirs. Le sindtique a été réalisé dans le
laboratoire a I'obscurité compléte.
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2.1.3.1. Suivide Bet R
Avec l'échantillon de PVKI et surtout avec celui de CEM:OMAI, nausns
remarqué que l'absorbance mesurée vers 650 nm est varialdpeztdddu temps entre le
moment ou on arréte lirradiation et celui ou on enregistre letrgpeDans le cas de
photoproduits instables ou encore de photoproduits qui continuent de se forrsdiaagae
de l'irradiation, de telles variations pourraient en effet apparaPour cette raison, dans le
cadre de cette étude, nous avons développé au maximum ['utilisatiorswi « en ligne »

ouin situ

o
3}

o
~

PVKI

o
w

CEM:OMAI

AAbsorbance
o
N

o
[

0,0
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Temps (min)

Figure 2.4. Variation de I'absorbance a 462 nm pour PVKinfY et a 662 nm pour CEM:OMAI

(14 um) en fonction de la durée d’irradiation a 405 nm.

Sur la figure 2.4 sont présentées les évolutions d'absorbance desdélrRy/KI
(662 nm, produit F) et de CEM:OMAI (642 nm, produitdp. Nous constatons que le produit
Pp se forme plus rapidement dans la matrice et s’accumule entquaos importante que le
produit R. Ce résultat est contraire a ce qui avait été obsekv& 300 nm, ou P se formait

en plus grande quantité quead¥ant de disparaitre rapidement.

2.1.3.2. Suivi‘on/off
Suite a I'observation d’'une variation d’absorbance lors de I'acquisisnspectres
dépendant du temps entre la fin de l'irradiation et I'enregignérdu spectre, nous avons
effectué une alternance de séquences d’irradiation et d’obscuwité gériodicité de cing
minutes (suivi « on/off »). Sur les figures 2.5 et 2.6 sont préstagésuivis pour PVKI et
CEM:OMAI. Le temps total d’acquisition est différent étant doteé@éactivité des deux
matériaux (30 min pour PVKI, 1 h pour CEM:OMAI).
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Figure 2.5. Suivi « on/off » pendant 30 min de I'évolution de la densité optique a 662 nrkide PV

(épaisseur pm).

0.20
— CEM/OMA |

0.15
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Figure 2.6. Suivi « on/off » pendant 1h de I'évolution de la densité optique a 642 raVdeZAI

(épaisseur 14m).

Dans les deux cas, nous pouvons observer une augmentation de I'absorbasice apr
I'arrét de I'irradiation. Nous avons pu observer lors des études RigEdantes que certains
radicaux étaient instables, il est possible que ceux-ci continuedagir apres la fin de
l'irradiation, conduisant aux photoproduits & R.. Cette augmentation de I'absorbance peut
s’expliquer également par la présence de réactions secondairesrpaoessitent pas I'apport

d’énergie lumineuse.
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2.1.3.3. Suivi a 405 nm
Des enregistrements du spectre complet ont été effectuéeraailets de temps
régulier. Pour des échantillons présentant la méme absorptiofeigai#®5 nm, on a tracé la
courbe représentant la variation de I'absorbance en fonction du hogarde la dose recue
par échantillon. Sur ces courbes, nous avons repéré la région meatilexposition normale

comme précédemment. Les résultats sont reportés dans le tableau 2.2.

Tableau 2.2. Parametres d’acquisition convenant pour I'enregistrementapbliogre
(avec E=0,38 mW.ch).

PVKI  CEM:OMAI

logW 2,1-25 2,8-3,1ou+
Dose W (mJ.cii) 114-342 684-1368 ou +
Temps (Min) 5-15 30-60 ou +

Nous pouvons constater que la valeur de I'éclairement joue un roletamipseur le

choix des parametres. Nous discuterons ce point ultérieurement.

2.2. Suivi par spectroscopie infrarouge

Bien qu’aucune irrégularité n’ait été observée lors de I'andhfsarouge classique,
nous avons quand méme privilégié le suivi IR «en ligne ». Comréeégemment,
lirradiation in situ a été effectuée dans le compartiment échantillon du specteométr
infrarouge : le laser a été installé a proximité du spectrenet le faisceau a été dirigé vers
I’échantillon par un systeme de miroirs. Le suivi cinétique aégksé pendant 150 minutes

d’exposition laser dans le laboratoire, en I'absence de toute autre sourcaitemine

2.2.1. Analyse des spectres

Sous irradiation laser, nous observons l'augmentation d’absorbance al15630,
1525, et 805 cihet la diminution d’absorbance a 1070 et 577 ¢figure 2.7) pour le PVKI.
Pour CEM:OMAI (Figure 2.8), les mémes variations sont observées, pour certaines
bandes, un l|éger décalage en nombre d'onde. Les produits formés eatteigme
concentration maximale puis sont stables. Les changements obsemfrareuge sont donc

analogues a ceux observées en SEPAP 12.24 a4 60°C pour des durées d’irradiation courtes.
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Figure 2.7. Evolutions du spectre IR du PVKI (7 um) en fonction de la durée diivadaser a 405
nm (46 min). Zoom sur les bandes 1690, 1525, 1555, 1575, 802, 1070 et’575 cm
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Figure 2.8. Evolutions du spectre IR du CEM:OMAI (11 um) sous exposition a l'ticadiaser a
405 nm. Zoom sur les bandes a 1690, 1525, 805, 1070 et 577 cm
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Figure 2.9. Evolution du spectre IR du PVKI (gauche) et du CEM:OMAI (drate sradiation
(différence par rapport au spectre initial).
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Nous constatons de plus sur les figures que la variation d’absorbara#lesce qui
atteste d'un faible degré d’avancement de la réaction.

Pour ce qui concerne la liaison C-N, que ce soit dans PVKI ou CHMtOles
variations d’absorbance sont trop faibles pour étre suivies d’'un point denéigue. Ceci
confirme que la coupure de la liaison C-N n’est pas le procesgositaire impliqué lors de
la photostructuration en présence de l'iodoforme, ainsi que le sugdéeseirradiations a
A > 300 nm des substrats dopés. Il en est de méme pour la formation de la cétoneqagbazol
absorbant & 1690 chet la consommation d’iodoforme (577 mNous pouvons seulement
observer que la disparition de I'iodoforme est bien concomitante ad@eriation du produit
a 1690 crit.

2.3. Analyse RPE des radicaux

Apres plusieurs tentatives d’analyse en RPE, nous n’avons pas raussi @n signal
suffisamment intense pour pouvoir étre détecté. Le signasmondant aux radicaux formeés
dans le polymere est trop faible et se confond avec le bruamgmsaleil. Nous avons testé des
films et des poudres, sans résultat.

3. lIrradiation au monochromateur

Suite a des problémes avec le laser, les expériences opbutguivies avec un
monochromateur (E=0,10 mW.&n Des enregistrements du spectre complet ont été

effectués a intervalles de temps régulier.

3.1. Comparaison entre les systemes d'’irradiation a 405 nm

3.1.1. Suivi a 405 nm

Un suivi UV-Visible de lirradiation avec le monochromateur nouglmis de tracer
la courbe représentant la variation de I'absorbance a 405 nm en fahetiogarithme de la
dose recue par échantillon, et ainsi de repérer la régionigeetil’exposition normale

comme précédemment. Les résultats sont reportés dans le tableau 3.1.

Tableau 3.1. Parameétres d’acquisition convenant pour I'enregistrementapbliogre
(avec E=0,10 mW.c).

PVKI CEM:OMAI
logW 18-26 2,7-3,00u+
Dose W (mJ.cii) 60-360 360-1080 ou +
Temps (min) 10-60  60-180 ou +
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Nous confirmons ici I'influence de la quantité d’éclairement Burchoix des

parametres d’acquisition d'un hologramme correct. Dans le paragsaplet nous allons
comparer les résultats des trois expériences.

3.1.2. Influence de la valeur d’éclairement

Les plages correctes de temps sont représentées suutes figl et 3.2 pour PVKI et
CEM:OMAI respectivement (confer bibliographie, figure 1.2).
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Figure 3.1. Influence de I'éclairement sur le choix de la durée d’expositiol gloiention d’'un

hologramme dans le cas de PVKI.
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Figure 3.2. Influence de I'éclairement sur le choix de la durée d’exposition @otention d’un
hologramme dans le cas de CEM:OMAI.

Entre 0,10 et 1,47 mW.cfd'éclairement, une durée d’exposition comprise entre 10
et 15 min pour PVKI est correcte. Pour CEM:OMAI, la durée d’expwosdoit étre d’environ
60 min, ce qui représente une durée trop longue pour un enregistieoh@yraphique de
qualité. D’une part, il est tres difficile de maintenir une bonabildieé du systéeme pendant

une durée aussi longue (vibrations mécaniques) et d’autre partdgetteest beaucoup trop
longue pour étre exploitable.

Les propriétés d’'un faisceau émanant d’'un laser et d’une lampedéférentes, on
peut supposer que la nature de la source va également avoir une influeleserésultats, en

particulier en termes de cinétique.
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3.1.3. Suivide Bet R
Nous avons comparé la variation d’absorbance gla B62 nm (PVKI) et de fPa

642 nm (CEM:OMAI) en fonction de la dose, entre le monochromateutastee Le suivi de
lirradiation au monochromateur a été effectué par UV-Visibléa@e du spectrometre
équipé de la sphére d'intégration. Le suivi de l'irradiation lasété réalisé avec le méme
spectrométre UV-Visible, cependant, ce suivi in situ a nécestéetirer la sphére
d’intégration. Sans la sphere, une partie du signal est perdunedédfléterminer la quantité
de signal manquante, nous avons enregistré des spectres detFMEM:OMAI irradiés, en
absence et en présence de sphére d'intégration. Sans la spherke das de PVKI et de
CEM:OMAL, une perte d’environ 37% et 21% de signal est observgeeataseement. Nous
avons donc tenu compte de ces pertes et des épaisseurs desl@thdnalmalisation a
10 um) pour comparer les deux systemes d'irradiation. Les résshatsprésentés sur les

figures 3.3 et 3.4.

0,8 PVKI monochromateur

0,6 PVKI laser
0’4 //‘

B CEM:OMAI laser
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Figure 3.3. Variation de I'absorbance a 662 nm pour PVKI et 642 nm pour CEM:OMAI en fonction

it
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Figure 3.4. Variation de I'absorbance a 662 nm pour PVKI et 642 nm pour CEM:OMAI en fonction

de la dose d'irradiation au laser et au monochromateur (échantillonqude).10
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Dans le cas de PVKI, nous constatons que malgré un éclairememinefpis plus
faible, I'irradiation avec le monochromateur conduit a une augni@mtde I'absorbance en
fonction du temps similaire a celle obtenue avec I'expositicer,Jag qui montre bien qu'il
n'y a pas proportionnalité entre les deux systemes. Dans ledeaEM:OMAI,
'augmentation de I'absorbance en fonction du temps est environ 1/3 piles $afec le
monochromateur qu’avec le laser.

Cette non proportionnalité entre les résultats s’expliquent d’'uneedait que les
expériences n’'ont pas éte realisées avec le méme type desshwmineuses, avec de plus des
montages optiques différents. D’autre part, le débit de dose (dase pac unité de temps)
peut étre un facteur important a prendre en compte. On pourraievéefie hypothese en

testant différents éclairements (par exemple entre 0,1 et 2,0mfA\oire plus) en faisant
varier le flux laser.

Ces courbes vont étre utilisées afin de choisir les tempsdiitien adéquats pour

faire un suivi de la réticulation par mesure de fraction insold@lechacun des deux
polymeres.

3.2. Etude de la fraction insoluble

L'évolution de la fraction insoluble du PVKI et du CEM:OMAI a él&erminée en

fonction de la durée d'irradiation. Les résultats obtenus sont reportés suréaig.

30
=3 PVKI
= 60
E
E 40
= CEM:OMAI
= 20
®
=
0" : : : : . .
0 200 400 600 300 1000 1200

Dose (mJ/cm?)

Figure 3.5. Evolution de la fraction insoluble du PVKI et du CEM:OMAI en fonctida dese.
L’'analyse des courbes indique que la réticulation du PVKI est beaytosigapide

que celle du CEM:OMAI. On obtient 80% d’insolubilité apres 90 minutesadiation pour
le PVKI contre seulement 10% pour le CEM:OMAL.
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3.3. Suivi de I'émission de fluorescence

Les films du PVKI et CEM:OMAI ont été préparés de manier@bdenir une
absorbance de 0,4 a 340 nm. Les spectres UV-Visible et de fluoresdenVKI et

CEM:OMAI sont reportés sur les figures 3.6 et 3.7.

Pour les deux échantillons, on observe sur le spectre UV-Visibbesiéigures que
I'absorbance a 340 nm évolue peu pendant les durées d'irradiatiotuéffe. Sur le spectre
de fluorescence, on retrouve la méme allure que lors de latradiaA > 300 nm. Dans le
cas de PVKI, en présence d’iodoforme, en plus de la fluorescémaamere, on observe la

fluorescence de type exciplexe qui n’est pas visible en absence d’iodoforme.

Dans le cas de PVKI et de CEM:OMAI, le suivi cinétique damission de
fluorescence montre une évolution aléatoire de I'intensité du sggnédnction du temps, la
variation étant dans le domaine de lincertitude de la mesuduetvraisemblablement
majoritairement a une difficulté a reproduire la position dehkdtillon lors de I'acquisition

du spectre.

Ces évolutions confirment les résultats obtenus lors de lirradiath > 300 nm des
polyméres dopés, a savoir que la photostructuration due a la préseng€ de @rovoque
pas une diminution de la mobilité moléculaire de méme type queiselle de la coupure de

la liaison C-N, suite a I'absorption de la lumiere par le groupe carbazole
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Figure 3.6. Spectres UV-Visible (& gauche) et de fluorescence (3 dfaitedépdt de PVKI irradié a

405 nm. fexc = 340 nm ; fentes excitation et émission = 10 nm).
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Figure 3.7. Spectres UV-Visible (& gauche) et de fluorescence (3 dfaitedépdt de CEM:OMAI

irradié a 405 nmNexc = 340 nm ; fentes excitation et émission = 10 nm).

3.4. Conclusion

Dans le cas de PVK, il avait été montré dans une étude précédentz réticulation
de ce polymére sous irradiation\& 300 nm entrainait une diminution simultanée de la
fluorescence due a une perte de la mobilité des chaines. Nous @mvorérifier cette
observation avec CEM:OMA, méme si sa réticulation, étant donnéeasse molaire de
départ plus faible et ses propriétés de solubilité différentesgémere pas le méme
pourcentage de fraction insoluble que PVK. Nous avons observé ensuita gresénce
d’'iodoforme augmente le phénomene de réticulation. Cependant, dans ¢éetem@ps, nous

n'avons pas observé de diminution plus rapide de la fluorescence.

Lors de lirradiation a 405 nm, le suivi de la fraction insoluble entmé que la
réticulation est importante dans PVKI et faible dans CEM:OMAknalyse de la
fluorescence avec les deux polyméres montre que I'on observRidestions similaires de
l'intensité du signal, sans qu’aucune tendance nette ne puiss@ég§agée. Nous pouvons
donc en conclure qu’en présence d’'iodoforme, la variation de la fluomesest déconnectée
de 'augmentation de la réticulation. Il est possible d’en déduirdaquéticulation s'opere
selon deux mécanismes :

- un mécanisme qui entraine une diminution de I'intensité de fluorese¢mui a été
décrit pour PVK sous irradiation’a> 300 nm (coupure de la liaison C-N, combinaison des
macroradicaux et formation de carbazole moléculaire). On appelleracaaisme My ;

- un mécanisme qui n'a pas d’influence sur I'émission de fluorescetngui n’existe
qgu’en présence d’iodoforme. Ce mécanisme met en jeu I'accrocemsggroupes carbazole

entre eux par I'intermédiaire de I'iodoforme. On appellera ce mécanisgge M
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Le tableau 3.2 répertorie les deux mécanismes de réticulatienvanant dans les

différents systemes d’irradiation.

Tableau 3.2. Mécanismes de réticulation mis en jeu dans les deux casatitmad

Systeme d’irradiation A > 300 nm A =405 nm
Polymeére PVK CEM:OMA PVK CEM:OMA
Sans iodoforme M\ Mcn - -
Avec iodoforme Mn + Mcarb Mcen + Mcae Mearp Mcarb

A A > 300 nm, avec CEM:OMA, en absence d’iodoforme, et d’aprés lesatssdé
fraction insoluble, le mécanisme Ml semble étre une voie minoritaire du mécanisme de
photodégradation. En présence d’iodoforme,cyMcoexiste avec Mp qui  est
vraisemblablement le processus majoritaire. Nous avons vu précédengu'ar>300 nm,
en présence de Ckllon a une double photochimie qui met en jeu I'absorption directe par les
groupes carbazole et le CTC.

A 405 nm, seul le CTC absorbe la lumiere ets,Mest le seul mécanisme de
réticulation attendu. Ce mécanisme semble relativement effidans PVKI, et moins actif
dans CEM:OMAI au regard des résultats de la fraction insolubt®.eSeen accord avec les
résultats de I'exploitation de la courbe de Hurter et V. Cffibt' qui ont montré que
guelque soit l'intensité de I'éclairement, la photostructuratio€BM:OMAI nécessite plus
d’énergie PVKI.

L’ensemble de ces observations expliquent le fait qu'on n’ait pssité enregistrer
d’hologrammes, avec la diode laser a 405 nm, sur des dépdts de CENJ:albta que des
enregistrements d’hologrammes sur PVKI (comme indiqué dansrtée expérimentale)
avaient pu étre obtenus. Comme nous I'avons vu, la raison en est laiblagéactivité de
cette matrice polymere, ce qui entraine des durées d’expositplongue. Pour diminuer ce
temps, il faut augmenter la puissance du laser. Ceci n'atgmssible dans le cadre des
résultats qui viennent d’étre présentés avec la diode laser. Cepetatente chapitre suivant
qui concerne les enregistrements holographiques, nous allons exposqratiuthes résultats
de photostructuration de la matrice CEM:OMAI obtenus avec undasglus forte puissance
et d'autre part, une utilisation de la propriété photoconductrice decapslyméres
thermoplastiques pour I'enregistrement d’hologrammes réversibles WRE.
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G. Enregistrement holographique

1. Enregistrement par photostructuration

1.1. Présentation du systéme

Le processus d’enregistrement des hologrammes comprend deux étapes :

- 'enregistrement

- le développement liquide.

La source utilisée pour l'enregistrement holographique est wer laAr-Kr
(A =480 nm), cohérent spatialement et temporellement. L’énergie recue filn est de
9,5.10° W.cm2. Les réseaux ont été réalisés sur les films de copolymEid:@MA
sensibilisé avec 10% d’iodoforme et 10% de photochrome (mélangegimpysanes).
L’addition de ce photochrome est nécessaire pour rendre le filnoggmsible a 480 nm.
L’épaisseur des films est de 4um.

Apres exposition, le développement consiste a immerger le filmwhasslvant (CG))
de maniéere a dissoudre les parties non exposées du polymere, ies @agobsées étant
devenues insolubles (Schéma 1.1). Le processus de développementrélt adiaide d’'un
laser de lecture a 633 nm, ce qui permet de suivre la variatilmndament de diffraction en

fonction de I'avancement du développement. On obtient ainsi un photoresists négatif.

-1 max 0 max +1 max
/ 5

/ e

S /

 mn 2f 1 nim | /

|
Schéma 1.1. Installation de développement : (1) laser He-Ne a 633 nm ; (2eldeétid (3)

échantillon ; (4) solvant de développement ; (5) photo-élément ; (6) tadina

%

S

/.1

1.2. Reésultats

Dans le tableau 1.1 sont présentées les caractéristiquessdaaxrdolographiques

enregistrés (les caractéristiques sont mesurées apresdeppement). Une efficacité de
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diffraction maximale de 17 % est obtenue aprés 45 min d’exposibdryre dose recue par
I’échantillon de 25,65 J.ch

Tableau 1.1. Caractéristiques des hologrammes enregistrés sur CEM:OMA.

Temps, min n, % W, J.cn®

15 6,1 8,55
30 8,2 17,1
45 17,0 25,65
60 16,0 34,2

La puissance minimale par unité de surface pour obtenir un rendemeifitralsion
de 1% de ce matériau est d’environ est 0,6 3.cm

Ces résultats montrent qu’'avec un laser d’'une puissance environ Sup@éseure a
celui émettant a 405 nm, le meilleur rendement de diffracbmolgtenu au bout de 45 min

d’irradiation.

2. Enregistrement par électrophotographie

2.1. Présentation du systeme

Le principe d’enregistrement par électrophotographie a étéel@amians la partie
bibliographie avec les polyméres photothermoplastiques. Sur le s¢hénest présenté le
schéma d’enregistrement : deux faisceaux de méme intensigd 2) forment I'image
d’interférence au niveau de la plaque d’enregistrement holographiquembhgss ont été
réalisées sous exposition laser a 532 nm (diode). Le laserda= 633 nm He-Ne (3) a servi
pour la lecture du réseau enregistré, sachant que cette longoede d'a aucune influence
sur le processus d’enregistrement.

Le matériau d’enregistrement est constitué d’un mélange de @QHEM avec 10% de

2,4, 7-trinitrofluorénone (électrophotosensibilisateur).

Les conditions optimales d’écriture sont une température a 92°C, uniggbenir |a

décharge Corona de 9,5 kV et un temps de chargement constant de 3s.
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1.
A 5
@i{ . P

Schéma 2.1. Schéma d’enregistrement par électrophotographie. (1,2atr¢ases d'écriture
A =532 nm, (3) faisceau laser de lecthre 633 nm, (4) détecteur, (5) film photothermolpastique, (6)
dispositif électronique de contrdle du potentiel et du chauffage.

2.2. Influence de I'épaisseur des films

Des films avec des épaisseurs de 1,8 um; 1,6 um et 1,4 um, ont é&é.dtadigure
2.1 représente la variation du rendement de diffractjperi fonction de la fréquence spatiale

(v) pour les films de différentes épaisseurs d.

N.%

= N W ks 00O N 0 W
L

1

r v v v . T —p \),mm'
200 400 600 800

Figure 2.1. Dépendance du rendement de diffraction avec la fréquence sgiatige um ;
(2)1,6 um; (3) 1,4 um.

Aucune image d’interférence n’est obtenue pour des fréquencesespatipkrieures a
620 mm’. A partir de ces résultats nous pouvons en conclure que pour le copolymére
CEM:OMA la résolution maximale est de 620 mhawvec une efficacité de diffraction >1%.
La valeur maximale d'efficacité de diffraction s’obtientla fréquence spatiale
déterminée d’aprés une relation empirique qui dépend de I'épaisseur Hd film
1/3d <v < 1/2d
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D’aprés cette relation empirique, pour enregistrer des hologramemec des
fréquences spatiales plus élevées, il faudrait diminuer I'épaisseur du film

Le meilleur résultat concernant le rendement de diffractibot@enu pour le film (1)
de 1,8 um, avec la valeur maximale de= 8,5%, obtenue a la fréquence spatiale
v = 180 mnf.

2.3. Influence de la dose

La figure 2.2 représente la dépendance du rendement de diffractfonation de la
dose d’énergie regue par le film exposé. Cette analyse niamipertance de I'épaisseur des
films pour ce type d’enregistrement. Plus le film est épaimeilleur est le rendement de

diffraction.

v

5 10 20 30 40 50
W 104, J/cm?
Figure 2.2. Efficacité de diffraction en fonction de la dose d’énergie regue.
(1)1,8pum;(2) 1,6 pm; (3) 1,4 pm.

Dans le tableau 2.1 sont présentés les résultats concernant lamdusele

d’exposition nécessaire pour obtenir une efficacité de diffraction de 1% (sédsibil

Tableau 2.1. Doses minimales d’exposition pour les films de différerdesséprs.

Epaisseur, um W, J.cn?

1 1,8 2,0.1d
2 1,6 5,0.1¢
3 1,4 2,5.10
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D'aprés ces résultats, la sensibilité holographi@32nm

1 .
@10/ = — est comprise entre
=1% W

2.10 et 510° cm2.J' pour des épaisseurs comprises entrepin8et 1,6um. Les résultats
obtenus avec I'échantillon d’1dm ne sont pas pris en compte en raison de problémes

reproductibilité.

2.4. Analyse par microscopie

L’analyse par microscopie optique montre qu’il psssible de visualiser la figure
d’interférences qui est enregistrée dans le maté@am constante figure 2.3 que I'on obtient

une série de motifs paralléles.

Figure 2.3. L'image des franges enregistrées par microscopie optiquie @epolymére CEM:OMA
dopé avec la TNF (d=1,8um).

Quelques tests sur les réseaux holographiques wsbigar €lectrophotographie ont
également été effectués par AFM. La figure 2.4 regmi&sune image de la topographie des
franges enregistrées, le réseau obtenu a une tiésalenviron 250 mi. Sur ces images on
distingue nettement le relief créé lors de I'erstg@ment. La hauteur des sillons est comprise
entre 1,0 et 1,iim. L'image de phase est elle aussi riche en infaonat On distingue des
« sous-structures » au sommet des sillons (lignesigdasglainsi que dans les creux (séries de
cercles). Cependant, une interprétation approfonelieed observations ne peut étre effectuee

a partir de ces quelques tests.
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0 30.0 pm O 30.0 pm
Data type Height Data type Phase
Z range 3000 nm Z rangs 130.0 @

® 10.000 pmidiv
Z 4000.000 nm/div

Figure 2.4. Image AFM de la figure d'interférences enregistrée daupblymeére
CEM:OMA dopé avec la TNF.

En haut : vue de dessus (topographie et phase) ; en bas : vue tridimensionnelle

2.5. Conclusion

Ces différents tests d’enregistrement holographdgmontrent que malgré sa faible
réactivité, le copolymere CEM:OMA est photostructleabLes enregistrements prévus
initialement a 405 nm n’ont pas pu étre réaliséaisna faisabilité de ce systéme a pu étre
démontrée a 532 nm, méme si les durées d’enregistrement reta¢ivement longues.

Par l'utilisation de la propriété photoconductride ce copolymére thermoplastique,
des hologrammes sur films minces ont égalementnguodtenus. Ce type d’enregistrement,
qui présente de plus l'avantage d’étre réversililede ne pas nécessiter de phase de
développement est particulierement attrayant.
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H. Conclusion générale

L'objectif de ce travail de these était de mettrepaint un matériau photosensible
destiné a I'enregistrement d'hologrammes. Le choists’porté sur des systemes
photostructurables a base de groupes carbazoliDaes. ces composés, la photostructuration
est généralement assistée par la présence d’'urédeiogéné qui conduit a la formation d’'un
complexe a transfert de charge avec le groupemanazole et déplace I'absorption du
mélange dans le domaine du visible. Compte tenuédeltats intéressants,l avait été

décidé d'utiliser de I'iodoforme et de faire des enregimgnts avec une diode laser a 405 nm.

Ce travail de théese a débuté par la synthése de depolymeéres carbazoliques
composés soit d'unités N-carbazolyléthylméthaceylaf CEM) soit d'unités N-
carbazolylméthylméthacrylate (CMM), espacées par demipements octylméthacrylate
(OMA). Les produits issus de toutes les étapes dgrithése des deux copolymeres, a savoir
précurseurs, monomeres, copolymeéres, leur structummiqeie et leur pureté ont été
caractérisés par les techniques IR en transmisBid du proton et dd°C, leur point de
fusion, leur température de transition vitreuse efr Imasse molaire (dans le cas des
polyméres). Les rendements des différentes étapks damthése des deux matériaux ont été
optimisés. Il a ainsi été possible d’obtenir deupatgmeres CEM:OMA et CMM:OMA,

avec un ratio 60:40, dont la structure a été maitrisée siséedh pureté verifiee.

La deuxieme partie de ce travail a été consaclétuae de la stabilité photochimique
des copolymeéres sous I'impact de la lumiére dasscdaditions de vieillissement artificiel
accélére représentatif du vieillissement naturel.comportement photochimique des deux
copolymeres a été comparé a celui déja connu diNbeinylcarbazole) (PVK). Il a ainsi été
possible de mettre en place un mécanisme de dégradatiacihttjue. Dans ces conditions
d’irradiation A > 300 nm), I'étape d'amorcage du mécanisme de phbiiegement met en
jeu l'absorption de la lumiere par les unités cadba du polymére. Ce processus de
photodégradation, par absorption directe liée ausorohphores propres au polymere,
provoque la coupure de la liaison N-C. Il y a alfasmation d’'un radical amynile et d’'un
macroradical alkyle. Un des modes d’évolution duicad amynile ainsi formé est
I'arrachement d’'un atome d’hydrogene labile sucHaine alkyle du polymére pour conduire

a la formation de carbazole moléculaire. Les madioaaix alkyles sont quant a eux
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susceptibles de se recombiner, créant ainsi desotigi covalentes entre les chaines
macromoléculaires avec, pour conséquence, une lggtmu du film irradié. L’arrachement
d'un atome d'hydrogene labile sur la chaine alighat amorce alors un processus
d’oxydation en chaine constituant la premiere étaypanécanisme de photooxydation des
polymeéres. Dans le cas du CEM:OMA, I'hydrogene le pdibde est celui porté sur le Glén
a du groupe carbazole, car le macroradical alors domst stabilisé par conjugaison.
L'arrachement de I'atome d'hydrogéne conduit a ledton d’'un macroradical qui réagit
avec l'oxygéne. Les réactions d’oxydation qui Sévent provoquent le jaunissement du
matériau et conduisent a la formation de différgmixluits de dégradation qui s’accumulent
dans la matrice polymere. Il a alors été montré lspacement des groupes carbazoliques
dans les copolymeéres avait comme conséquence umatfon moindre de produits colorés
conjugués dans les copolyméres par rapport au PVKcoEmilaire, la lumiere pénétre plus
dans les copolymeéres soumis au vieillissement guns e PVK, et la quantité de produits
d’oxydation qui s’accumulent est alors supérieure dansdpolymeéres

Dans un second temps, nous avons étendu les exgEgide photovieillissement aux
copolymeéres dopés. Il convient de noter cependamtapuconditions d’irradiation ne sont pas
représentatives de la formation des hologrammescaegosés étaient dopés avec 10% de
iodoforme, pourcentage correspondant a celui utdmér I'obtention des hologrammes. Il a
alors été montré que lirradiation’a> 300 nm des substrats dopés met en jeu une double
photochimie dans la mesure ou la lumiere est aBsaimt par le groupe carbazole que par le
CTC. On observe donc a la fois le photovieillissenmtnta matrice et la photostructuration
du polymére. Le découplage de ces deux processas pas trivial dans la mesure ou ils
interagissent des le début de l'irradiation. Le®tsffiés a la présence de I'iodoforme sont
essentiellement observés durant les trois premibeeses d’irradiation. Pour des durées
d’irradiation plus longues, c’est le vieillissemgpttotochimique des matériaux qui est le
processus majoritaire. Que le polymére soit dopénon, les mémes photoproduits de
dégradation sont formés et la matrice CEM:OMA s’axyplus que la matrice PVK. A
I'échelle mésoscopique, le réseau formé sous atiadi est moins dense dans le cas des

polyméres dopés.

L’étape suivante de ce travail a été consacrée&tadé de la photostructuration de
CEM:OMA et PVK dopés avec 10% diodoforme sous imddn monochromatique a
405 nm. Le groupement carbazole n’absorbe pas a aregudurs d'onde, et seule la
photoréactivité lie a la présence de I'iodoforme et au QliG’gnsuit a pu ainsi étre étudiée.

La photostructuration des deux substrats a été nase évidence, le mécanisme
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majoritairement mis en jeu étant l'accrochage desumpes carbazole entre eux par
I'intermédiaire de I'iodoforme. Si ce processus est trésagfé dans la cas de PVK, par contre
il est moins actif dans CEM:OMA. Ceci est en accordcaes résultats ayant montré que la
photostructuration de CEM:OMA dopé nécessite plénergie que PVK dopé et donc des
durées d’exposition beaucoup plus longues. Cela gtetlen comprendre pourquoi il n'a pas
été possible d’enregistrer d’hologrammes, avec daalilaser a 405 nm, sur des dépbts de
CEM:OMA dopé, alors que des enregistrements d’hofogras ont été effectués sur du PVK

dope.

Dans la derniére partie de ce travail la faisabities enregistrements holographiques
par photostructuration a pu cependant étre dénmstas irradiation a 480 nm et a 532 nm.
Dans ce dernier cas le copolymere carbazolique, dopé de la 2,4,7-trinitrofluorénone qui
joue le role d'électrophotosensibilisateur, estigéilcomme systéme thermoplastique. En
utilisant les propriétés photoconductrices du geooprbazole, des hologrammes sur films
minces ont été obtenus. Ce type d’enregistremeseptant 'avantage d’'étre réversible et ne

nécessitant pas de phase de développement est paitidigrattrayant.

En conclusion, le copolymére CEM:OMA qui a été syndéétest certes
photostructurable mais les durées d'irradiationrpkenregistrement d’hologrammes sont
relativement longues, ce qui revient a dire qu'iitfaitiliser des lasers travaillant a forte
puissance. Il semble donc indispensable d’optimikercomposition du copolymere

carbazolique pour faciliter sa photostructuration.
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. Annexe. Les réactions radicalaires

3. Introduction

Les radicaux libres jouent un role essentiel dessréactions de photooxydation des
matériaux polymeres. Ainsi, connaitre les facteursvgmant la réactivité de ces especes
apparait des lors comme indispensable, en vue wnéler certaines observations
expérimentales.

Nous nous proposons dans ce paragraphe de faiteefirrappel de quelques lois
générales issues de travaux effectués sur la viddécties radicaux libres. Nous nous
focaliserons sur la réaction d’arrachement d’hydreg par un radical, étape primaire

entrainant le processus de photooxydation des matérityméres.

La réactivité d'un radical est gouvernée par untaiernombre de facteurs. Ces
facteurs peuvent étre classés en deux grands souges : les facteurs énergétiques et les
facteurs structuraux. Ces deux groupes sont interakigmts étant donné qu’une modification

structurale engendre généralement des variations aawn@nergétique, et inversement.

4. Le contrble enthalpique

La réactivité d'un radical libre dans une réactest mesurée par la constante de
vitessek. On reliek a I'énergie d’activatiori, (reliée a I'enthalpie d’activatioAH*) et au

facteurA (relié a I'entropie d’activatioAS*) par la relation d’Arrhenius :

k= A@xp{a RT avec: A= Cste[épr% R = Cte des gaz parfaits
E,=AH* T = Température en K
Le facteurA conserve généralement a peu pres la méme valeurdes réactions de
méme type. La vitesse de réaction est donc peueimflte par ce paramétre. Le contrble
enthalpique relie donc I'enthalpie de la réactidha I'enthalpie d’activatioddH* et donc a la
constante de vitesse de réactipsi I'on considere que I'entropie d’activatid¥s* varie peu.

Un des facteurs déterminant est donc I'énergie des Imfeomées et rompues.

Des travaux montrent que, dans le cas d'un arragmnd’hydrogéne a partir de
différents composés R — H par un radical méthyle (Mes)elgie d’activation décroit lorsque

I'exothermicité augmente, c’est-a-dire lorsque li@ie de dissociation de la liaison R — H
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diminue Bond Dissociation Energy BDE (R — H)]. Les énergies de dissociation sorssau
un moyen de rendre compte de la stabilité d’'unceddormé. En reprenant le cas du radical
méthyle, I'énergie de stabilisation peut étre déqpir la différence BDE (Me — H) — BDE(R
— H). Plus cette valeur est élevée, plus le radisaktable. Ainsi, plus I'énergie de liaison est
faible, plus le radical est stable et la réaction exothereiq

Par conséquent, plus I'enthalpie de la réaction fasbrable, plus I'enthalpie
d’activation a des chances d'étre faible ou, expran&tement, plus le radical attaquant est

instable et le radical résultant stable et plus I'enthaljgetivation sera faible.

Ainsi, le tableau 2.1 illustre bien les propos évaqpéecédemment. En effet, la
constante de vitesse de transfert d’hydrogene suadical Phe est d’autant plus grande que
la liaison rompue est faible, et donc I'exotherndiaite la réaction est grande. De la méme
facon, le tableau 2.2 montre que la constante desétde transfert d’hydrogéne de I'hydrure
de tributylétain vis-a-vis de différents radicawoit avec I'énergie de la liaison formée et

donc avec I'exothermicité de la réaction.

Tableau 4.1. Constantes de vitesse absolue de transfert d’hydrogénagimalePhe & 45°¢'8

PP + RH — Ph—H + R

RH aliphatique aliphatique secondaire aliphatique
primaire tertiaire
kx10° (M™'s™) 0,35 3,3 16,0
BDE (kcal.mol) 98 95 91
AH (kcal.mol) -13 -16 -20

Tableau 4.2. Constantes de vitesse absolue de divers radicaux videdrvBy-Sn — H*8

R + n-BuSn—H ——= R—H + n-BuSn

Re k (25°C) BDE (R — H) AH
(M?s? (kcal.mol%) (kcal.mol%)

Mes 10 x16 104 -30

Ete 2,3 x16 98 24

i-Pre 1,5 x16 95 21

Ces différents résultats mettent en évidence féréiice de réactivité des radicaux par
rapport a des substrats primaires, secondaire daites. La stabilité du radical formé

explique les réactivités observées.

La relation entre I'énergie d’activation et lesdes de liaisons, dans le cas d'une

réaction de transfert d’hydrogéne, peut étre décrite @andition d’Evans et Polarf}f :
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S>> + H-R > 3I-H + Re
E, =a JBDE(R-H) + f]

Le coefficienta, toujours inférieur a 1, est caractéristique ducaldattaquant et
décroit d’autant plus que I'enthalpie de réactishfavorable. Une valeur proche de l'unité
indique que la structure de I'état de transitiohpeeche de celle des produits. C’est le cas des
réactions endothermiques, domaine ou cette relatapplique le mieux. En revanche dans le
cas de réactions exothermiques, lorsque les étatsadsition sont proches des réactifs,
d’autres parametres, tels que l'effet polaire, in@ment. L’équation d’Evans et Polanyi

montre, dans ce cas, ses limites.

5. Les effets polaires

L’état de transition d’un matériau peut étre dégait plusieurs formes limites, dont les
formes chargées. Plus celles-ci seront d’énergisin@i plus I'énergie du systeme sera
abaisséé'®

Précédemment, il a été noté que dans le cas déoréaadothermique, la structure de
I'état de transition était proche de celle des pitsdfinaux, la réactivité dépendra alors
principalement de la stabilité du radical chargdatc de I'enthalpie de réaction. Dans le cas,
d’'une réaction exothermique, l'état de transitionssemble aux réactants. Si un
développement de charges partielles peut avoir leevéactivité du systeme est accrue. Cet
accroissement augmente avec le poids de la formeyéb. Le poids dépend de la nature du
radical, de celle du substrat ainsi que de leurs subsstuant

A titre d’exemple, le tableau montre les différenakes réactivité entre différents
radicaux sur différents substrats dans le cas diéaetion d’'arrachement d’hydrogene de
type :

Xe + H-=ZX > X-H + X

Tableau 5.1. Enthalpies de réaction et énergies d’activation (kca).mol

Xe H-Z AH Ea
Casn°1 Cle H - C(Chs -9 0,2
Cas n°2 Cle H - CGl -8 6,5
Cas n°3 CH H— C(CH)s3 -10 8,1
Cas n°4 CH H - CCj -9 5,8
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En prétant attention aux différentes valeurs fowwrpar ce tableau, il est a noté que,
dans les quatre cas, I'enthalpie de réaction esugpes la méme. Les différences observées
dans les énergies d'activation ne sont donc pasigiie enthalpique. Les différences
observées sont généralement expliquées en fais@ntenir les effets polaires dans les états
de transition.

L’état de transition de la réaction du radical Cle avec €{EH;); peut étre schématisé
de la maniere suivante :

[CI!@ h? C(Ch)q]

Du fait du caractere électrophile du radical Clmetléophile du substrat H — C(©k
le développement de charges partielles dans ldgaransition est favorisé. Le poids de la
forme chargée étant important, I'énergie d’actmatiest abaissée et la réactivité est donc
accrue.

En revanche dans le cas n°2, correspondant a laoréac radical Cle avec H — C£I
le substrat est électrophile. Il en résulte que lméopolarisée est peu importante :

[CI:@ H® cql

Cette forme polarisée contribue peu a la struckeetronique de I'état de transition et,

par conséquent, en abaisse peu I'énergie.

Dans le cas du transfert d’hydrogéne du substratO€k; électrophile, vers le radical
*CHgs, nucléophile, la situation est linverse de la géd@ente : la charge négative est
délocalisée sur le substrat. La forme polaire Btgbiétat de transition et explique le fait que

le radical transfere plus facilement I'hydrogénetde CCk que de H — C(ChJs.

Les effets polaires induisent donc des régioséliéesi intéressantes dans le cas des
réactions de transfert d’hydrogene. En effet, ke si'attaque préférentiel sur un méme
substrat va dépendre de la nature des radicaux.|Baas d’'un ester (Schéma 3.1), un radical
CH3Oe, électrophile, va avoir tendance a transférgrdfbgéene porté par le carbone e
'oxygéne ; alors qu'un radical Gk nucléophile, va lui transférer préférentiellemen
I'hnydrogene era du groupement C=0. |l est a noter que les BDE @é&solis en question ont

a peu prés la méme valeur (entre 95 et 92 kcafmdi
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Schéma 5.1. Sites d’attaques préférentiels de différents radicaux sterdif e

Il ressort de toutes les études menées sur le§aiémcadicalaires que la réactivité
d’un radical dépend de nombreux facteurs qui pet)elEms certains cas, étre antagonistes et

le résultat peut étre difficile a prévoir. Une appre plus quantitative, faisant appel a la

théorie quantique et aux interactions orbitalaipesit étre envisagee.

6. Analyse orbitalaire

Les interactions possibles entre un radical (R)uet substrat (S) peuvent étre
représentées par un diagramme d’énergie simp#idéma 4.1). Le radical possede, en plus
des orbitales moléculaires occupées OM@xdupied Molecular Orbital et des orbitales
moléculaires inoccupées UMQJijoccupied Molecular Orbity) une orbitale moléculaire
monooccupée la SOMOSingle Occupied Molecular Orbifal Le schéma résume les

différentes interactions qui peuvent se produiteeeces différentes orbitales moléculaires.

UMO ; . v ; UMO
N
x\ 20,
A
SoMC 4 v
\ AN
\\: \\\2e
I,, \\3\ \\
—H 2 \\ —H
L] / N 1
OMO : P A a : OMO
P 4] « > L 4]
v 1K
Radical Re Substrat .

Schéma 6.1. Différentes interactions orbitalaires possibleswantalical Re et un substrat S

Lors d'une réaction entre un radical et un substtat caractere électrophile,

nucléophile ou neutre d’un radical dépend de I'intgiace relative des différentes interactions
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pouvant se produire entre les orbitales molécidaides deux espéces. Trois types
d’interactions peuvent étre proposeés :
- Les interactions nucléophiles (2n) entre les OMOratlical R et les UMO du
substrat S.
- Les interactions électrophiles (2e) entre les UMOratlical R et les OMO du
substrat S.

- Les interactions répulsives (4) entre les OMO diceddR+ et du substrat S.

La contribution de la SOMO dans les différents aais &re étudiée plus en détail. Les
interactions 1) entre la SOMO du radical et les UMO du substrat ptése clairement un
caractére nucléophile. En revanche, les interast®hSOMO «— OMO, dans lesquelles 3
électrons sont mis en jeu, sont plus complexeselias contribuent a la fois au caractere
électrophile (interaction avec la partie « inocaupéde la SOMO) et au caractere repulsif

(interaction avec la partie « occupée » de la SOMO).

Les effets énergétiques associés aux interactiobfalaires correspondent aux
énergies de stabilisation, et sont donc représendat la réactivité. Dans le cas des
interactions électrophiles, ils sont inversemeimipprtionnels a la différence d’énergie entre
les orbitales en interaction et augmentent donandjuzelle-ci diminue. Dans le cas des
interactions répulsives, les effets énergétiques@ss diminuent avec I'énergie moyenne des
orbitales.

Comme la nature des substituants, donneur ou t@iracaugmente ou diminue
I'énergie des orbitales moléculaire, les interaiiosont favorisées ou défavorisées en
fonction des substitutions du radical et du substra

- Interactions nucléophiles. Elles sont favorisémsdes substituants donneurs portés

par le radical Re et par des substituants attrasteur le substrat S. Inversement, Des

substituants attracteurs sur le radical et donngurde substrat défavorisent ce type
d’interactions.

- Interactions électrophiles. A l'inverse des intéiats nucléophiles, elles sont

favorisées par des substituants attracteurs ppegése radical et par des substituant

donneurs portés par le substrat. Des groupementseedonsur Re et attracteurs sur S,

défavorisent ce genre d’interactions.

- Interactions répulsives. Elles sont diminuées @es substituants accepteurs et

augmentées par des substituants donneurs.
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D’aprés le mécanisme standard d’oxydation en chanesours des vieillissements
thermique et photochimique, les principaux radicaatervenant dans la propagation de la
réaction d’oxydation sont des radicaux HOe, ROe et,RAls possedent tous trois un
caractére électrophifé® Or un radical électrophile réagira préférentiellamavec un
hydrogéne e d’un groupement donneur (éther, amine).

Ainsi, sous réserve que ces radicaux possedent wislith suffisante dans les

matériaux étudiés, ces régles générales pourrorit ge base a cette étude.
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Résumé

Le but de cette étude est d’obtenir de nouveaunaatx polymeres photostructurables pour
I'enregistrement holographique. La premiére patgece travail a été consacrée a la synthese
radicalaire de copolymeres carbazoliques a bagetdaicarbazolylméthacylates espacées par
des groupements octylméthacrylates, puis a leufigation et enfin a leur caractérisation.
Une analyse approfondie de leur comportement photoghe a été menée a des longueurs
d’onde d'irradiation supérieures a 300 nm représergs du vieillissement naturel. Une étude
des mécanismes photochimiques mis en jeu sousaitiadlaser a 405 nm (longueur d’'onde
utilisée pour I'enregistrement holographique) auiesété réalisée avec des copolyméres
dopés avec de l'iodoforme. Enfin, la faisabilités dmregistrements holographiques a pu étre
démontrée sous irradiation laser a 480 et 532 nndogrant les copolymeres avec de la
trinitrofluorénone.

Mots clés: copolymeére carbazolique, iodoforme, trinitofl@oone, photostructuration, laser,
holographie, vieillissement

Abstract

The purpose of this study is to obtain new polymaraterials for holographic recording. The
first part of this work has been firstly devoted ttoe radical synthesis of carbazolic
copolymers based of carbazolylmethacylate unitscegpaby octylmethacrylate groups,
secondly to their purification and lastly to thesharacterization. An analysis of the
photochemical behaviour was carried out at wavelengiiove 300 nm representing the
natural aging. A study of the photochemical mechmaroscurring under irradiation at 405 nm
(wavelength used for holographic recording) was themformed with copolymers doped with
iodoform. Finally, the feasibility of holographiecording has been demonstrated using laser
recording at 480 and 532 nm. Copolymers were th@edavith trinitrofluorenone.

Keywords : carbazolic copolymer, iodoform, trinitofluorengnghotostructuration, laser,
holography, aging



