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R~sum6--La polym6risation de monom6res acryliques fi faible tension de vapeur d6pos6s en couche mince 
est d6crite en fonction des conditions d'obtention d'un plasma froid (puissance, nature chimique de gaz 
plasmag6ne) et 6galement en fonction de la pr6sence ou non d'amorceur dans le film de monom6re. 
L'efficacit~ de ces plasma-amorceurs est sp6cifique des conditions de plasma (puissance et gaz ...). Cet 
article montre qu'il est possible d'am6liorer l'efficacit6 de certains plasma-amorceurs en introduisant un 
coamorceur, tel qu'une amine tertiaire. Les taux de conversion du triacrylate de Irim+thylolpropane en 
polyacrylates dans un plasma d'h~lium fi 100 W sont plus 61ev6s en prasence de syst6mes tels que le couple 
chloro-2 thioxanthone/dim+thylparatoluidine ou le couple benzoine/dim6thylparatoluidine qu'en pr6sence 
des seuls chloro-2 thioxanthone ou benzoine. 

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

La polym6risation par plasma froid de monom~res 
acryliques fi faible tension de vapeur tels que le 
triacrylate de trim6thylolpropane (TMPTA) a fait 
l 'objet de notre part de travaux ant6rieurs[l-5].  
L'aptitude fi r6agir du monom6re varie selon les 
param6tres exp6rimentaux relatifs aux conditions 
d 'obtent ion du plasma: puissance, nature chimique 
du gaz, pression.. .  

En assimi[ant la polym6risation du T M P T A  par 
plasma froid ~ une polym6risation de type radicalaire 
comme celle induite par les rayonnements 
u.v.-visibles, les lasers, les bombardements  61ectro- 
niques, diff6rentes substances susceptibles d'~tre ac- 
tiv6es dans ces conditions peuvent 6tre introduites. 
Diff+rents photoamorceurs,  photosensibilisateurs, 
peroxydes, diazoi'ques ou encore certains colorants 
ont 6t+ choisis [2]. L'efficacit+ de ces substances appe- 
16es plasma-amorceurs d6pend de la puissance de la 
decharge 61ectrique et de la nature du gaz excit6. 

II est connu en photochimie, que la pr6sence de 
certains composds permet de d~caler le spectre 
d 'absorpt ion photonique des mol6cules photo- 
sensibilisatrices. C'est le cas des d6rivds de la benzo- 
ph6none ou de la xanthone selon le mdcanisme 
suivant: 

rayonnements, des coamorceurs sont incorpor6s au 
film de monom6re avec le plasma-amorceur.  Parmi 
les diffdrentes amines tertiaires (dimdthylaniline, 
dim6thylparatoluidine, dim+thylaminoparabenzoate 
d'6thyle, dihydrodthylaniline, dim6thyl&hanolamine, 
mdthyl-di6thanolamine. . .) ,  la dim6thylparatoluidine 
(DMPT)  est choisie en raison de ses caract6ristiques 
physicochimiques int6ressantes: haut point 
d'6bullition, bonne miscibilit6 avec la plupart des 
monom6res acryliques. Son influence sur la cin6tique 
de polymdrisation est 6tudi~e dans le present article. 

PARTIE EXPI~RIMENTALE 

Les conditions op6ratoires sont analogues fi celles d@i 
d6crites [1]. 

Le monom6re, utilis6 sans purification au prdalable, est le 
triacrylate de trimfithylolpropane (TMPTA), (provenance 
Rohm et Haas). 

Les amorceurs et coamorceurs (origine Janssen Chem- 
icals) sont les suivants: 

Amorceurs = hydroperoxyde de cum6ne (HI'C) 
azobisisobutyronitrile (AIBN) 
Chloro-2 thioxanthone (CTX) 
benzoine 
peroxyde de dicumyle (dicup) 

Coamorceurs = dimethylparatoluidine (DMPT) 

O O OH 

RI- -C--R~--~  RI--C. - - R :  ~R 3 • + RI--C. - -R2  
Radical Radical 

actif inactif 

Les coamorceurs ou agents de transfert, sont g6n6r- 
alement des amines tertiaires ou des alcools[6-8]. 

Dans le domaine de la polym6risation par plasma 
froid, par analogie avec la polym6risation sous 

RESULTATS ET DISCUSSION 

Influence d'une amine tertiaire sur la polym&isation du 
TMPTA 

Avant  d'6tudier les syst~mes plasma-amorceurs/  
coamorceurs,  la cin&ique de polym6risation du 
T M P T A  dans des plasmas d 'argon ou d'helium est 
suivie en pr6sence de dim6thylparatoluidine (Figs 1 
et 2). 
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Fig. 1. Influence d'un coamorceur (la dim6thylpara- 
toluidine) sur la polym6risation du triacrylate de tri- 
m6thylolpropane dans un plasma d'h61ium. Drl  e = 100 cm3/  

min STP, P = 100 W, p = 0,56 mm de Hg, film de 6 #. 

Avec celle-ci, les taux de convers ion du T M P T A  en 
polym6res sont  16gbrement sup6rieurs ~ ceux obtenus  
avec le monom6re  seul. La dim6thylpara toluidine  
pourra i t  donc ~tre class6e comme plasma-amorceur .  
Ces r6sultats conf i rment  les t ravaux de Yoko ta  et 
coll. d6crivant  la photopolym6r isa t ion  du m&hacryl-  
ate de m6thyle acc616r6e par  des amines tertiaires [9]. 
Yoko ta  propose  un  m6canisme de type radicalaire 
avec format ion  du complexe excit~ (MA)*:  

hv 
M ,M* M: monom6re  

kl 
M + M* , 2M 

k2 +k3 
M* + A ,  " (MA) ,R '  A: amine tertiaire 

k4 

La vitesse de d6composi t ion de la dim6thyl- 
para to luidine  est d6termin6e par  dosage par  le di- 
ph6nylpicrylhydrazyle,  d6crite par  ailleurs [5] (Fig. 3). 
La cin~tique est rapide et se situe parmi  les plus 
grandes vitesses de d6composi t ion des plasma- 

HPC 
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Fig. 3. D~composition de quelques amorceurs soumis fi un 
plasma froid d'h61ium. DEE = 100 cm3/min STP, P = 100 W, 

p = 0,56 mm de Hg. 

amorceurs  6tudids. Con t ra i r ement  aux autres  mol6- 
cules, la D M P T ,  bien que se d6composant  sous l'effet 
du plasma en groupements  pouvan t  r6agir avec le 
diph6nylpicrylhydrazile,  a peu d ' influence sur le 
monom6re  car son effet en tan t  qu ' amorceur  de 
polym6risat ion est faible. Ceci peut  s 'expliquer par  
une scission de la mol+cule en plusieurs f ragments  
relat ivement  stables vis ~. vis des sites acryliques. 

Etude des systOmes plasma-amorceurs/coamorceurs 

Les t ravaux pr6cddents[1-3]  ont  montr6  que les 
p lasma-amorceurs  ne se d6composent  que sous cer- 
taines condi t ions  exp6rimentales d ' ob ten t ion  de 
plasma. Ainsi la chloro-2 th ioxan thone  peut  amorcer  
la polym~risat ion du T M P T A  dans un plasma 
d ' a rgon  et non  dans  un plasma d'h61ium pour  une 
puissance d 'exci ta t ion 6gale (100 W). Mais  en pr6s- 
ence d ' amine  ( D M P T )  dans un plasma d 'hdlium, les 
taux de convers ion du T M P T A  en polym6res sont  
plus impor tan ts  que ceux obtenus  avec ou sans 
chloro-2 th ioxanthone.  Ceux-ci sont, par  ailleurs, 
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Fig. 2. Influence d'un coamorceur (la dim6thylpara- 
toluidine) sur la polym6risation du triacrylate de tri- 
m&hylolpropane dans un plasma d'argon. DAR = 100 cm3/ 

min STP, P =  100W, p = 0,56mm de Hg, film 6,u. 
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Influence du couple amorceur/coamorceur 
(CTX/DMPT) sur la polym6risation du TMPTA dans 
un plasma d'h61ium. DH~ = 100cm3/min STP, P = 100W, 
p = 0,56 mm de Hg, film de 6,u, [CTX] + (DMPT] = 1% en 

pds par rapport au TMPTA [CTX]/[DMPT] = 1. 
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supErieurs 5. ceux obtenus lorsque le T M P T A  est 
polymdrisE en presence de dimethylparatoluidine 
(Fig. 4). 

Par contre, dans un plasma d'argon, le melange 
chloro-2 thioxanthone + DMPT ne semble pas 
presenter d'effet plus important  que Iorsque le CTX 
est utilise seul (Fig. 5). 

Pour la polymErisation du T M P T A  dans un 
plasma d'helium 5. 100 W, la benzoine n'cst pas un 
plasma-amorceur, celle-ci ne se decomposant pas. On 
observe seulement une polymErisation due au mono- 
m&e seul. Lorsque le couple benzoi 'ne/DMPT est 
incorpor6 au monomere, les rendements en polymdres 
sont plus eleves que ceux obtenus sans le systeme 
initial (Fig. 6). L ' incorporation d 'amine (DMPT) 
entrainc unc augmentat ion du taux de conversion: 
celle-ci a donc un effet positif et semble crder avec la 
benzoine un systeme cocatalytique efficace. 

Lc pcroxyde de dicumyle est Fun des plasma- 
amorceurs les plus efficaces [2]. L'adjonction d 'amine 
tertiaire n 'augmente pas les taux de conversion du 
TMPTA,  ceux-ci Etant similaires 5. ceux obtenus en 
presence du peroxyde utilis6 seul (Fig. 7). Ceci peut 
s'expliquer par un cffet de gel important  pour ces taux 
de conversion, affectant la mobilitE des especes ac- 
tivcs donc ralcntissant la vitesse de propagation ainsi 
que le taux de conversion maximum. 

En r~sumE, on peut dire que la dimethyl- 
paratoluidine permet d'amdliorer I'efficacitE de 
plasma-amorceurs rdputds peu efficaces. Cet effet est 
sans do'ate lie 5. la formation dc systeme molEculaire 
complexc permettant l 'excitation et la formation 
d'esp6ces actives. Les mEcanismes mis en jeu peuvent 
6tre les suivants [7]: 
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Influence du couple amorceur/coamorceur 
(CTX/DMPT) sur la polymerisation du TMPTA dens 
un plasma d'argon. DAr = 100cm3/min STP, P =  100W, 
p = 0,56 mm de Hg, film de 6 ,u, [CTX] + [DMPT] = 1% en 

pds; [CTX]/[DMPT] = I. 

Influence de la concentration en dimOthylparatoluidine 

Des melanges C T X + D M P T  ou benzo ine+  
DMPT 5. diffErents rapports molaires sont introduits 
dans lc monom&e depose en film (Tableau 1). Les 
taux de conversion du T M P T A  demeurent pra- 
tiquement constants pour la polymErisation du 

O 

R I - - C - - R  2 + R3- -CH2- -N- -R~  
I 

R4 

Rt R~ 

\ ( ~ - - O H  + R , - - C t : t - - N - - R s ,  \ C - - O  - - I~I - -CHz--R)  
/ I / / %  

R~ R~ R~ R 4 Rs 

hv du plasma 

La benzoine est un photoamorceur qui, sous reffet 
du rayonnement photonique, se decompose selon la 
reaction de Norrish type I: 

TM P TA en presence de C T X / D M P T  dans un plasma 
d 'argon alors que pour les systemes C T X / D M P T  et 
benzoi 'ne/DMPT pour un plasma d'helium 5. 100 W, 

O OH 
II I h, 

P h - - C - - C - - P h "  
[ 

H 

0 OH 
II i 

P h - - C - - C - - P h  
I 

H 

O 
It 

, P h - - C .  + 

H Ph 
\ ¢ /  

I 
H 

Lorsque la benzoine est soumise 5. un plasma 
d'hElium 5. 100 W, la presence de Famine tertiaire 
serait ndcessaire pour favoriser la deuxieme Etape de 
la reaction selon un mecanisme qui n'est pas encore 
ElucidE. 

le rapport molaire optimal est de 0,5. Ceci confirme 
rexistence de la formation avec les couples plasma- 
amorceur/coamorceur de systEmes molEculaires bien 
dEfinis quant  au nombre et 5. la nature des molecules, 
et permettant la creation de sites actifs. 
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Influence du couple amorceur/coamorceur 
(benzo'/ne/DMPT) sur la polymSrisation du TMPTA dans 
un plasma d'h61ium. DH¢ = 100cm3/min STP, P = 100W, 
p = 0,56 mm de Hg, film 6/~, [benzoi'ne] + [DMPT] = 1% en 

pds; [benzoi'ne]/[DMPT] = 1. 
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Fig. 7. Influence du couple amorceur/coamorceur (peroxyde 
de dicumyle/DMPT) sur la polym&isation dans un plasma 
d'h~lium. DH¢ = 100 cm3/min STP, P = 100 W, p = 0,56 mm 
de Hg, film de 6/~, [ P D C ] + [ D M P T ] = I %  en pds; 

[PDC]/[DMPT] = 1. 

Tableau 1. Influence de la concentration de la 
dim6thylparatoluidine sur le rendement de la poly- 
m6risation du triacrylate de trim6thylolpropane 
(%). Dgaz = 100 cm3/miu STP, P = 100 W, 

P = 0,56 mm de Hg, film de 6 ,u 

[Plasma-amorceur]/ 
[Coamorceur] 0,1 0,5 1,0 2 

CTX/DMPT 
Plasma Ar 42 43 43 46 

CTX/DMPT 
Plasma He 39 52 48 50 

Benzoine/DMPT 
Plasma He 32 52 53 54 

C O N C L U S I O N  

L'efficacit6 d ' u n  p l a s m a - a m o r c e u r  peut  &re am- 
61ior6e, dans  certaJ, nes cond i t ions ,  pa r  la pr6sence 
d ' u n  c o a m o r c e u r  tel q u ' u n e  amine  tert iaire.  Ainsi ,  
les couples  chloro-2  t h i o x a n t h o n e  + d im6thyl-  
pa ra to lu id ine  et benzoi 'ne + d i m & h y l p a r a t o l u i d i n e  
p e r m e t t e n t  de polym~riser  le t r iacrylate  de tri- 
m 6 t h y l o l p r o p a n e  dans  un p l a sma  d'h61ium fi 100 W 
avec un r e n d e m e n t  sup6rieur  fi celui o b t e n u  en 
l ' absence  ou  en pr6sence d ' a m o r c e u r  ou de co- 
a m o r c e u r  seuls. Des  syst6mes complexes  r6actifs, 
c o m p r e n a n t  un h o m b r e  d&ermin6  de chacune  des  
deux esp~ces mol~culaires  son t  cr66s et favor i sen t  
ainsi le p rocessus  d ' a m o r q a g e  de la po lym6r isa t ion .  
C e p e n d a n t ,  on observe  tou jours  une limite sup6rieure 
au taux de convers ion ,  vois in  de 80 fi 85%,  due  sans  
dou te  aux effets de gel du milieu. 
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Abstract--The polymerization of high molecular weight acrylic monomers depends on low temperature 
plasma parameters (power, chemical structure of gas carrier etc.) but also on the initiator incorporated 
in the monomer film. The plasma initiator has a specific efficiency depending on plasma parameters. This 
paper deals with a new plasma initiator system: initiator with coinitiator such as tertiary amines (e.g. the 
dimethylparatoluidine). The poly(trimethylolpropane triacrylate) rate is higher when a system such as 
2-chloro thioxanthone/dimethylparatoluidine or benzoin/dimethylparatoluidine is added to the monomer 
film which is in the helium plasma. 


