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@ Films d'oxydes de polyphényléne comportant ags grou-
pes réact_ifs et leur préparation par voie électrochimique.
Films obtenus 3 partir de monoméres répondant & la for-

mula:;
OH
@—(caz)n—x
dans laquelle
R représente un groupe acyle de 1 & 7 atomes de
carbone, un groupe hydroxy, carboxy, alcoxy-
carbonyle, amino, alkylamino ou phénylamino, et
n est un nombre entier qui peut étre nul dans le cas
ou R est un groupe acyle.
Usage pour la fixation par voie chimique d'enzymes,
résines, laques ou peintures, notamment sur des surfaces
métalliques ou métallisées. )
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Films d'oxydes de polyphenylene comportant des groupes
réactifs et leur préparation par voie électrochimique.

Y

La présente invention a pour objet des films

d'oxydes de polyphényléne comportant des groupes réactifs
5 et leur préparation par voie électrochimique.

L'invention concerne plus particuliérement de
nouveaux polyméres comportant des groupes chimiques réac-
tifs et qui sont prérarés par voie électrolytique et dépo-
sés sous forme dz films sur des surfaces métalliques.

10 La pnlymérisation par oxydation électrolyti-
que du phénol et de certains de ses dérivés ainsi que le
dépdt sur des surfaces métalliques des films polyméres ob-
tenus sont connus d'aprés le brevet des Etats-Unis d'Amé-
rique N° 2.961.384. Par ailleurs, l'obtention de films

15 polyméres & partir de phénols disubstitués en positions
2 et 6 et leur dépdt é&lectrolytigue sur des métaux tels
gue le fer, le cuivre et le nickel sont décrits dans le
brevet frangais N° 74.16158. Ces couches polyméres sont
treés adhéfentes, hydrophobes et uniforﬁes et trouvent leur

20 application dans lé protection des métaux.
| Bien entendu, les divers polyméres ainsi obte-
nus ne comportent pas de groupes réactifs. Certains au-
teurs ont.cepéndant réussi 3 introduire des groupes chimi-
ques réactifs dans des films polyméres par des méthodes

25 physiques élaborées;.Dans un tel cas, des groupes carbony-
les ont-&té€ introduits sur le sufface du pblymére (pcly-
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proLY: T ig) gar aciion de l oxyééne aprés une irrédiation de °
ia snrfice par UV ou &lectrons (K. KATO, J. of Applied
Polymer Science, 19 (1975), p.951-3957). On a_égalgment pu
introduire des grou;ies.NH2 par lelﬁxocédé de" la décharge
électrique. (J.R. Hollahan et Coll. J..Appl. Polym. Sciencs,
13, (1969), p.807). Les rares groupes réactifs ainsi intro-
duits dans les films sont distribués au hasard et par ail-
leurs les films ont tendance 3 vieillir en raison du grand
noﬁbre d'espéces radicalaires piégées (M. MILLARD, Synthe-
sis of Organic Polymer Films in Plasmas, Chap. V,'p;i77,
dans technics and Application of Plasma Chemistry;”J.H.
HOLLAHAN et A.T, BELL, 1974, J. WILEY).

Le but de la présente invention est de réaliser,
par le procédé de polymérisation électrolytiqué mentionné
ci-dessus, la synthése de polyméres réactifs qui se caracté-
rise par la présence, dans chaque maillon de leur chaine, de
grouées fonctionnels capables de réagir selon.une réaction -
chimique spécifigue.

Les films polyméres de l'invention sont obtenus

-

3 partir de phénols répondant a la formule

H
(CHz)n————R (I)
dans laquelle
R représente un groupe acyle de 1 & 7 atomes de carbone,
un groupe hydroxy, carboxy, alcoxycarbonyle, amino,
alkylamino ou phénylamino, et
‘n est un nombre entier, qui peut etre nul dans le cas oﬁ

R est un groupe acyle. _

L'invention concerne plus particuliérement les
films polyméres obtenus & partir de monoméres de formule (I)
dans laquelle -(CHz)n-R représente un groupe formyle, acétyle,
propionyle, benzoyle, oxo-3 butyle, hydroxym&thyle, carboxy-
méthyle aminoéthyle ou anilinomé&thyle,

Les polyméres de l'invention comportent donc
comme groupe fonctionnel ré&actif un groupe carbonyle, hydroxy,

carboxy ou amino par motif. - o
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Selon l'invention les films polyméres sont prépa-
rés par oxydation anodique des phénols monomeéres (I) dans
un bain électrolytiqge alcoolique et fortement basique. Les
polyméres formés se déposent direcfément sur l'anode, le
cas &chéant un substrat conducteur —:ou_rendu conducteur -
que l'on désire revétir d'une mince couche de polymére.

Les alcools utilisables pour le bain sont des al-
cools inférieurs, tels que le méthanol, é&thanol, propanol
ou isopropanol, ou un mélange d'zltcool inférieur et de po-
lyol tel que le glycol ou le glycérol. l

Les bases fortes peuvent &tre par exemple 1'hydro-
Xyde de sodium ou de potassium, ou bien l'amidure de sodium,
Leur concentration peut &tre de 0,05 a8 1 M, de préférence
0,1 &8 0,3 M pour assurer le bon déroulement de l'électro-
lyse. ‘ '

Le phénol monomére est utilisé 3 des concentra-
tions d'au moins 6 g/l d'électrolyte, de préférence de 12
a 25 g/1.

Par ailleurs il est recommandé de prévoir environ
3 g de monomére pa~ dm2 de substrat a revétir.

L'anode ou le substrat conducteur devant étre re-
couvert par le polymére de l'invention peut &tre constitué
par la plupart des métaux courants tels que le fer, l'ar-
gent, le nickel, le chrome, le cuivre, l'or, le platine,
etc., ou leurs alliages. .

_ L'électrolyse .est effectuée dans une cuve (par

exemple en acier) de maniére habituelle & tempérafure am-
biante avec une tension de sortie initiale du générateur
de l'ordre de 10 Volt et ne densité de courant initiale

de 0,131 A/dmz. Le film polymére se forme rapidement sur

"la surface de l'anode (ou du substraﬁ) et un recouvrement

35

-~

total, obtenu en général entre 5 & 30 minutes, peut &tre
décelé lorsque le courant.devient trés faible.
Aprés l'électrolyse, le substrat revétu du film

-

polymére est lavé & l'eau puis d l'alcool afin d'éliminer

-les traces fésiduelles.de base, de phénol monomére et des

produits secondaires éventuels.
Les films polyméres obtenus. selon l'invention sont
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homogénes, continus, uniformes, de faible €épaisseur (300
o

a8 3500 A selon le polymére) insolubles dans l'eau et les

alcools, trés adhérents et hydrophiles selon-le groupe

réactif gu'ils comportent.
Les exemples suivants illustrent 1l'invention.
Exemple 1 : - ‘
Polymére de l'alcool métahydroxybenzyligque ou
poly (oxyde de hydroxyméthyl-2 phén?iépe—1,4).

On effectue 1l'électrolyse d'une solutioﬁ de 0,62 g
(0,1 M) d'alcool métahydroxybenzylique et 0,6 g d'hydro-'
xyde de sodium (0,3 M) dans 50 cm3 d'alcool méthylique en
utilisant comme anode du cuivre massif ayant une surface
de 12 cm2. On applique une différence de potentiel. -
Av = 0,94 volt par rapport & une &lectrode de calomel sa-
turé (ECS). La densité de courant est initialement ii =
2 mA/cm2 et tombe & i, = 0,5 mA/cm2 au bout de t = )
40 minutes. ) '

On obtient un film ayant une &paisseur de 2500 i
mesuré avec un appareil interférentiel Tolansky monté sur
un microscope métalloplan Leitz.

Exemple 2 :
Polymére de l'acide o-hydro..yphénylacétique ou

poly(oxyde de carboxyméthyl-2 phényléne-1,4).

De la méme maniére que dans l'exemple 1, on effec-
tue iﬁélectrolyse d'une solution de 0,76 g (0,1 M) d'acide
salicylique-et 0,6 g de NaOH dans 50 Cm3 d'alcool méthyli-
que, en utilisant comme ancde un miroir de fer (fer évaporé
sur une plaque de verre) et en appliquant une tension de
Av = 0,85 v/ECS '

. 2 .
i, = 3 mA/cm ig
. -]
On obtient un film polymé&re ayant 1200 A d'épaisseur.
ExXemple 3 :-

= 0,1 mA/cm2 t = 25 mn

Polymére de la p-hydroxyphényl-2 éthylamine ou

poly (oxyde d'aminoé&thyl-4 phényléne-1,2).

a) De la m2me maniére que dans l'exemple 1, on effectue
1'électrolyse d'une solution méthanolique (50 cm3) de
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0,68 g de parahydroxyphényl-2 &thylamine (Tyramine) et de
0,6 g de NaOH en utilisant une anode en cuivre massif de
18 cm?. AV = 0,5 V/ECS. _

i, = 1,55 mA/cm? = 0,06 mA/cm t = 40 mn

i ! , ‘£
o
Le film obtenu a 2 500 A d'épaisseur.
b) On a répété 1'expérience ci-dessus en remplagaﬁt-l'ano-

de cuivre par un miroir de fer de 8, 8 cm cAv = d,9 V/ECS.

i, = 3,8 mA/cm i. = 0,1 mA/cm t = 30 mn

i £

Exemble 4 :

Polymére de N-o-hydroxybenzyl-aniline ou poly

(oxyde d'anilino-méthyl-2 phényléne-1,4).

a) On a effectué 1'électrolyse de la méme maniére
gque dans les exemples précédents mais en faisant varier 1la

différence de potentiel AV de O & 1,3 V/ECS et en utilisant

un miroir de fer de 9cm2.

i 1 i = =
iax =~ 10 mA i 0,8 mA t 8 mn (temps de balayage).

Epaisseur du film : 3000 A
b) On a répété l'expérience avec du fer massif (7 cm2)
et tension constante. '

AV =0,7V. i, =

i = 0,03 mA/cm2

2,2 mA/cm? i

't =4 mn
Exemple 5 :

Polymére de p-hvdroxyphényl-4 butanone-2.

. a) De la méme manidre que dans les exemples 1 i 3,
on effectue 1'électrolyse de 0,82 g (0,1M) de p-hydroxy-
phényl;4.butanone42 en utilisant une anode de fer massif

de 5 cmZ.

1, = 36-ma/em® i = 7 mA/cm? t =5 m
Qo .

épaisseur du film : 3 500 a.
b) on utilise une anode d'acier de 10 cm2.

ii = 40 I'nA/cm2 if = 22 mA/cm2 t .= 1 mn.

c) On utlllse une anode en titane massif de 16 cm2.

i, = 21 mA/cm = 0,18’ mA/cm t =5 m.

i° ig
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Dans i® takleavr I to. 'snt sont rassemblés, en «

e

lus des exeuples pré&cédents, divers phénols substituéds
qui ont’ &t& polymérisés selon l'invention. Toutes les
polymérisations ont &té suivies in situ par' polaromicrotr i.-’_
bométrie (PMT) qui permet de détecter les modifications
physicochimiques sur la surface métallique (voir par exem-
ple J.E. DUBOIS, P.C. LACAZE, R. COURTEL, C.C. HERM . IN,
D. MAUGIS, J. of Electrochem. Soc., 122, (1975) p 1<74).
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Les films polyméres ont &té traités par des
agents éhimiques caractéristiques éour la vérification de
la présence et de la réactivité des groupes chimiques fonc-
tionnels. Les~polyméres comportant le groupe carbonyle ont
été traités par une solution éthanoliqué de 1 % de dini-
tro-2,4 phényl-hydrazine (2,4 DNPH) et de 2 % HCl con-
centré ; les électrodes &taient tfempéés pendant 5 minutes
dans cette solution a 1'ébullition puis lavées dans de
l1'&thanol par agitation ultfasoniqué?‘Leé polyméres compor-
tant le groupe hydroxy ou amino ont &té traités par du
chlorure d'acétyle. I i

Les films polym@res de l'invention ainsi que les
films traités par les agents chimiques ont &té identifiés
par spectroscopie IR & réflexions,multiples et/ou par
ESCL (Electron Spectroscopy for Chemical Analysisf. '

Dans le tableau II suivant sont indiqués 1es'pics
caractéristiques des groupes chimiques pour des polyméres
dont les spectres IR sont bien résolus, tandis que des
résultats obtenus en ESCA seront donnés dans le tableau III
pour les autres.

Dans tous les spectres IR obtenus, la bande cor-
respondant au groupe OH phénolique est complétement absen-
te ; par contre le pic caractérisant le groupe polyoxyde

1. La présence de trés

apparait aux environs de 1200 cm
intenses bandes d'absorption C=0, correspondant soit & la
fonction aldéhyde (1700 cm-l) soit cétone (1680 cm-l)

prouve gque ces groupes restent inattaqués durant 1l'élec-

trolyse.
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L*analyse ESCA des anodes confirme auési‘la pré-
sence des polyméres sur leur surface. Les spectreg Cls
mettent en &vidence les groupes chimiques distincts par
les valeurs des énergies de liaison caractéristiques. On

obtient les mémes résultats pour les dérivés ortho, méta

cu para.
TABLEAU III (ESCA)
Polymére de. Spectre du carbone Spectre de N ou O
liaison énergie liaison énergie
(eV) (eV)

Aldéhydes et c-2¢C 285

cétones C-0-C 286

(N° 1 & 11) C =0 288

Alcools c-cC 285

hydroxyphényl- [ C - O - C 286

benzyliques ~CO0-R 289,2

(aprés traitement
CHBCOCl)

p-hydroxyph&nyl4 C - C 285 N - H 399,7
éthylamine cC-~-0-C 286,6 .
N~ (o-hydroxy- cC~-¢C 285 N - H 399,3
benzyl)~-aniline | C - O - C 286,2

Acides - c-¢C 285 - C -0 ~C533,1
hydroxyphényl- C-0-C 286,4 -cods 532
acétiques -coo © 288,6

Compte tenu de la présence d'un groupe chimique
réactif sur toute .la surface les films polyméres de 1l'in-
vention peuvent &tre utilisé@s pour le greffage de diverses
matiéres réagissant sur ces fonctions. ' _

Ainsi il est possible de fixer des enzymes ou bien
de faire réagir d'autres composés comportant des groupes
réactifs, par exemple des chlorures-ou anhydrides d'acides -

10000107

>




0000107

. 15
sur les films polyméres portant un, groupe hydroxy ou
amine (ce qui permet d'obtenir une surface de pdly-ester
et respectivement poly-amide). Cette propriété permet
1'utilisation des films polyméres de 1l'invention comme
couches intermédiaires pour la fixation des résines,
laques et peintures, notamment sur les métaux auxquels

celles-ci adhérent trés mal.
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REVENDICATIONS T
l.- Films d'oxydes de polyphényléne obtenus 3

© 0000107

partir de monom&res répondant 3 la. formule ;.
: H

(CHz)ﬁfTeR

dans laquelle :

R . représente un groube acyle de 1 3 7 atomes de
carbone, un groupe hydroxy, carboxy, alqpxj-
carbonyle, amino, alkylamino.ou.phénylamino, et

n est un nombre entier qui peut etre nul dans le
cas oll R est un groupe acyle. '

2.- Films d'oxydes de polyphé&nyléne selon la

revendication 1, obtenus 3 partir de monoméres répondant 3

la formule (I) dans laquelle —(CHz)n—R représente un grqupé”'

formule, acétyle, propionyle, benzoyle, oxo-3 butyle,
hydroxyméthyle, carboxyméthyle, aminoéthyle ou anilino-
méthyle. . '
. 3.- Films polyméres obtenus & partir d'ortho-,
méta- ou para-hydroxybenzaldé&hyde.
4,- Films polyméres obtenus & partir d'ortho;,..
méta- ou para-hydroxyacétophénone.
5.- Films polyméres obtenus é.partir d'ortho-
ou. para-hydroxypropiophénone.
6.—- Films polyméfés obtenus & partir d'ortho-
ou para-hydroxybenzophénone. '
7.~ Films polyméres obtenus d partir de para-
hydroxyphényl-4 butanone-2.
8.~ Films polyméres obtenus & partir d'alcool .
ortho-, méta- ou para-hydroxy-benzylique.
9.- Films polyméres obtenus & partir de p-hydro-
Xy-phényl-2 éthylamine. _ ) ,
10.~ Films polyméres obtenus 3 partir de N-ortho-
hydroxybenzyl-aniline.
1l1.- Films polymé&res obtenus & partir d'acide
ortho-, méta- ou para-hydroxyphénylacétique. )

)l
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12.~- Procédé de éréparatidn par voie &lectro-
lytique des films d'oxydes de polyphényléne définis dans la
revendication 1 ou la revendication 2, procédé caractérisé
en ce qu'on effectue une oxydation anodique de phénols de
formule (I) dans un bain &lectrolytique alcoolique et forte-
ment basiQue. ‘ '

13.~ Application des films polyméres selon 1l'une
guelconque des revendications 1 3 11 pour la fixation d'en-
zymes. : _-,'

14.~ Application'des films polyméres selon 1l'une
quelconque des revendications 1 d 11 pour le greffage de
résines.

15.~ Application des films polyméres selon 1'une
quelconque des revendications 1 & 11 pour la fixation de
lagques ou de peintures notamment sur des surfacesmétalli- .

ques ou métallisées.
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