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INTRODUCTION GENERALE

Les matériaux poreux baseés sur des polymeres et d'un intérét croissant dans
des domaines aussi variés gque l'analyse (membregwaratives, capteurs spécifiques), la
réalisation de dispositifs d’optique ou microéleaigue, et méme la médecine (dispositifs de
relargage contrélé de médicaments). Dans cetteo@eaige, le développement de nouvelles
technologies et la miniaturisation des systemese#ctrequierent I'élaboration de matériaux
"nanostructurés” de porosité submicrométrique.

Une voie d’élaboration de ces matériaux nanopoesixcelle de la structuration de
copolyméres a blocs qui consiste a organiser lelgogere sur un substrat et a éliminer
(sacrifier) I'un des blocs. Depuis plus de vingtsamaintenant, un grand nombre de
recherches en chimie et en physico-chimie des raat€ont été menées sur ces systemes,
autant d’'un point de vue expérimental que théoridjuen ressort que, les propriétés d'auto-
assemblage a I'échelle nanométrique, caractéresiqle ce type de copolyméres, résulte
d’'une microséparation de phase provoquée par hipadibilité entre les blocs qui le
constituent. La liaison chimique existante enteeddférents blocs va limiter la séparation de
phase et conduire a des domaines de taille nangsegples différents microdomaines
s’organisent de maniére réguliére pour former degtsires périodiques. Les morphologies
adoptées sont gouvernées par différents paramedrese I'architecture du copolymere, sa
nature chimique, sa masse molaire totale, la tractiolumique de chaque bloc. Si le bloc
formant des domaines discrets peut étre sélectinveaextrait, on peut alors former a partir des
structures organisées des structures a porositéotm Parmi les différents types de
structuration, la morphologie cylindrique est parierement intéressante car elle permet de
générer des porosités ouvertes et accessibleseftanides applications variées.

Les recherches réalisées dans le cadre du trawvasdenté dans ce document
s’inscrivent dans ce contexte. Elles reposent 'ald d’associer deux polymeéres I'un est
facilement dégradables l'autre ne I'est pas, an gaine architecture de type copolymeére
dibloc. Il s’agit d’une part d’'un bloc polyesterdrplysable le polylactide et d’autre part un
bloc le polystyréne. L'objectif de ces travaux €tdonc la préparation, a partir de ce
copolymeére dibloc linéaire, des films minces orgéniprésentant un ordre a longue distance

en vue d’'obtenir des masques nanoporeux.



Ce mémoire se divise en deux parties. La prenparée s’articule autour de deux
chapitres :
- Dans le premier chapitre, nous ferons le point Isg phénoménes a l'origine de la
séparation de phases des chaines de copolymetessa Iborganisation des copolymeéres a
blocs en masse, en solution et en films minces dis@itée. Enfin nous terminerons par
présenter les réalisations fortes concernant |papadion des films minces a partir des
copolyméres a blocs et leurs principales appliocatiechnologiques potentiels.
- Le deuxiéme chapitre est dédié a la présentaksenrésultats concernant la préparation et
I'étude des films minces de PS-PLA apres dépdt [mus de leur réorganisation par recuit
thermique ou lors d’exposition a des vapeurs deaswl Nous nous intéresserons a I'analyse
des morphologies observées et aux mécanismes santd de telles morphologies. Cette
étude nous permettra de proposer un protocole iexpétal de préparation des films minces
nanostructurés poreux présentant un ordre a geeciddle

La seconde partie est consacrée a la présentdésrrésultats obtenus lors de la
préparation des copolyméres diblocs PS-PLA syrgtdans notre laboratoire. Dans le
premier chapitre, nous nous contenterons de deédsiievement les techniques de
polymérisation utilisées. Dans le deuxiéme chaplee difféerentes étapes de synthese, les
caractérisations physico-chimiques de ces systam@mt discutées. Ensuite, les propriétés

d’organisation sou forme des films minces des ogpétes a blocs obtenus sont évaluées.
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CHAPITRE | : ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

Les copolymeres a blocs sont wh@sse particuliere de polymeres parmi la
grande famille de la matiere molle. Ces mesn peuvent étre simplement considérés
comme étant composés par au minimum deux fragmdmipolymére de nature chimique
différente reliés entre eux par un point decjion de type liaison covalente. Il existe
une grande diversité architecturale de copolymardgocs, parmi laquelle on peut citer
I'architecture linéaire, greffée ou bien en iléto(figure 1.1). Dans notre étude nous nous

intéresserons plus précisément aux copolymeresca bhéaires.

o

Figure 1.1: Exemples architecturaux de copolyméres diblo¢a) copolymére linéaire dibloc, (b)
copolymeére greffé et (c) copolymére en étoile.

Comme nous l'avons expliqué dans I'introductiongyate, notre objectif est d’utiliser
des copolymeres a blocs pour la fabrication de iogstr nanoporeuses. Cette stratégie
nécessite de posséder quelques connaissancesadlesestir ce type particulier de polymere.
Nous nous sommes par conséquent attachés au ceuceti® partie bibliographique, a
rappeler les notions fondamentales concernantdpslgmeres a blocs, les phénomenes a
l'origine de la séparation de phases des chainesogelymeres a blocs, les diverses
morphologies gu’ils adoptent lorsqu’ils sont en sgaeu en solution dans un solvant sélectif
ou non sélectif. Ensuite nous nous intéresseromnspaopriétés des copolyméres a blocs
confinés en films minces et plus particulieremenix acopolymeres présentant des
morphologies lamellaires et cylindriques. Ensutesiprésenterons les différentes techniques
utilisées pour contréler I'organisation afin d’obitedes films organisées présentant un ordre a
grande échelle et nous étudierons les différentsamgmes d’organisation qui ont été

10



proposés dans la littérature. Enfin, nous termimercette étude en faisant le point sur le

potentiel d’application de ces films.

1 ASPECTS THERMODYNAMIQUES DE L’ORGANISATION DES
COPOLYMERES A BLOCS

1.1 DE LA MACROSEPARATION DE PHASES A LA MICRO
SEPARATION DE PHASES

Dans un mélange constitué de deux homopolymeres B\ si les polymeres sont
miscibles, le mélange est homogene et présentprdpsiétés intermédiaires entre les deux
composés. Mais, dans la majorité des cas, les gogsne sont pas miscibles et tendent a
minimiser leur interface de contact en formant angpersion d’'un des composants dans
l'autre. C’est ce qu’on appelle la macroséparatierphases. Ce phénomene est comparable a
celui d'une émulsion eau dans huile. Par contmsglee les deux polyméres immiscibles sont
chimiquement liés par un point de jonction, comnestde cas dans les copolymeres a blocs
linéaires de type AB, la taille des phases ségeegiesi que leur organisation spatiale en sont
considérablement affectées. En effet, comme paumi&anges de deux homopolymeres, les
blocs du copolymére tendent a se séparer mais mwepe le faire a une échelle
macroscopique en raison de la liaison covalenteihessant. Afin de minimiser les contacts
défavorables entre les différents blocs, les clzaiagront tendance a se déployer
perpendiculairement a une interface réduite surdée se localiseront les points de jonction.
La jonction entre les deux blocs A et B ne modifipas leur répulsion thermodynamique va
seulement restreindre la séparation de phase &chwle nanoscopique. La période de la
structure obtenue est du méme ordre de grandeulagaéle des blocs, on parle alors de la
microséparation de phases. Deux contributions wontroler le type de morphologie : la
contribution enthalpique qui se traduit par le pagtre d’interaction entre les deux motifs A

et B, et la contribution entropique, proportionaedls nombre total de motifs de répétithn

1.2 MORPHOLOGIES DES COPOLYMERES A BLOCS: CAS DE
COPOLYMERS DIBLOCS

Lorsqu’il se produit pour un copolymére une micpe@tion de phases, différentes
structures peuvent étre obtenfi®pontak, 1999] La nature de ces structures est fonction de
I'architecture et de la composition du copolymé®eur les copolyméres diblocs linéaires de
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type AB, les morphologies les plus couramment alen(figure 1.2) sont des structures
lamellaires (L), gyroides bicontinues (G), hexadesacylindriques (C) et sphériques
cubiqgues centrées (§)odge, 2004] Pour ces deux dernieres, le bloc minoritaire ttresa

la phase dispersée dans une matrice du bloc naajerit

C 5

s
Figure 1.2: Représentation des nanostructures formées papaltyenére dibloc AB. Les domaines blanc et

gris représentent respectivement les blocs A[gibEge, 2004]

Difféerentes théories thermodynamiques ont été d@ypeles de maniere a prédire les
morphologies obtenues en fonction du type de copélg, de sa composition et de sa masse
molaire. Ces études ont permis de mettre en évidienstabilité des différentes morphologies
au regard des parametrégN) qui définit le pouvoir de ségrégation du systemealetla
fraction volumique du bloé (pa). Ici y est le paramétre d’interaction de Flory-Huggindlet
le degré de polymérisation. Le parametre de Flangdihs reflete I'énergie d’interaction
entre les différents blocs, donc la contributiothatpique. Il est inversement proportionnel a
la température alors que la contribution entropigoafigurationnelle liée a I'énergie de
Gibbs est proportionnelleM. Lorsque le produif/N) devient supérieur a une certaine valeur
critique (yN) opt, correspondant a la valeur de la transition od#iserdre, il se produit une
microséparation de phases.

La premiere description de la structure miécrodomaines dans les copolymeres a blocs
ordonnes a été développée par Helfand et ses cmdkgrs[Helfand, 1972] [Helfand,
1975] [Helfand, 1976] Cette théorie ne permet pas de décrire les phémesnde transition
ordre-ordre et ordre-désordre induites par la teaipée mais permet de prédire le type de
structure que I'on obtiendra lorsq@eN) est élevgyN >> 100). Son hypothése est que les
composants sont fortement isolés et que chaqueideraat quasiment pur, en d’autres mots
gue l'interface entre les microdomaines est déetaigligeable.

A l'opposé, la théorie de Leibl¢keibler, 1980] décrit les copolyméres a blocs dans
le cas d'un fégime de ségrégation faible’Cette théorie s’intéresse donc a la structure
pouvant étre formée pour les faiblghl), proche de la transition ordre-désordre (jusqu\d

=12 pour les diblocs symétriques pour ¢uN) opt = 10).

12



Une nouvelle théorie a ensuite été proposee pasdviat ses collaboratelkatsen,
1994] [Matsen, 1996] Elle a permis d'analyser lI'agencement de plusietypes de
copolyméres a blocs en masse et en film mince. éGaactraitement de Matsen et de ses
collaborateurs, les régimes de ségrégation faibli®eree ont pu étre unifiés tout en tenant

compte du régime intermédiaire pour lequel lesesutnéthodes ne s’appliquaient pas.
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Figure 1.3 Diagramme de phases théorique d’'un copolymérediBB: phase cubique a faces centrées (CPS),
sphérique cubique centrée (&), hexagonale cylindrique (H), gyroide cubiqueobtinue (Qasg, lamellaire
(L). [Matsen, 1996]

Dans le cas d'un copolymere dibloc AB (figure 118ysque(yN) < (xN) opt = 10,
I'état du systeme est désordonné (noté DIS). Pesivdleurs deylN) plus élevées donc pour
des degrés d’incompatibilité entre les blocs du obppére supérieurs, différentes
microstructures ordonnées sont possibles en fanad® la composition du copolymeére a
blocs. Lorsque le copolymére est symétrique c'eteapour® = 0,5 (les volumes molaires
des blocs A et B sont identiques), I'interface eméis blocs est plane et la phase est lamellaire
(L). Pour des diblocs asymétriques, l'interface seacourber. De cette facon, les diblocs
asymétriques pourront former soit des phases hadem® cylindriques (H), soit des phases
sphériques cubiques centréesf). Une phase complexe gyroide cubique bicontinue
(Qazd a aussi été identifiéentre les phases lamellaires et hexagonales ciguel jusqu’a
(¥xN) ~ 60. Enfin, pour une asymétrie de composition foé®, le systeme passe dans un état
désordonne (DIS) ou les blocs se mélangent defagmogéne.

De plus, une nouvelle phase lamellaire trouée tenalg (HPL) a été découverte

expérimentalement pour un copolymeére dibloc de t®ePI (figure 1.4). Elle n’est pas
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obtenue de facon théorique et est en fait unetsmeienétastable ayant une longue durée de
vie [Hajduk, 1997]. La courbure interfaciale de cette phase est sensént plus faible que
celle de la phase gyroide.

Figure 1.4: Représentation de I'agencement du compose miirerithans les phases lamellaire (L), gyroide
cubique bicontinue (G) et lamellaire trouée hexad@PL) pour un copolymére de type PJHrdjduk, 1997].

La théorie de Matsen a été confrontée avec suacesésultats expérimentaux. Le
diagramme de phase peut étre établi expérimengalepar diffusion des rayons X aux petits
angles (SAXS) et par rhéologie. La variationydevec la température étant tres faible, cela a
compliqué I'étude expérimentale des diagrammeshdsgs. En effet, la plage de température
accessible est trop réduite par rapport a la gathémrique nécessaire. Ce type de travaux a
donc nécessité l'utilisation de copolymeres de m@&wmmposition mais de masse molaire
variable pour atteindre leur comportement sur w@amgel échelle de§N). Khandpur et ses
collaborateurs ont étudié le comportement, présladéransition ordre-désordre, de dix
copolyméres diblocs poly(styréne)-poly(isoprene}M*Savec des fractions volumiques en
poly(isoprene) Pl allant de 0,24 a 08handpur, 1995]. Les températures de transition de
phase ont été déterminées par rhéologie alorsagumbrphologies ont été caractérisées par
microscopie électronique a transmission (TEM) éiudion des rayons X aux petits angles
(SAXS). Sur le diagramme de phase obtenu (figurg), lles points expérimentaux
représentent soit une transition ordre-désordré 8pe transition ordre-ordre et sont
représentés par des cercles pleins et vides réapaent. La ligne la plus basse représente la
courbe théorique de la transition ordre-désordneq @icrostructures distinctes telles que des
phases sphériques (Im3m), cylindrigues hexagor{blEX), lamellaires (LAM), lamellaires
trouées hexagonales (HPL) et cubiques bicontina@sl) ont été observées comme l’illustre

la figure 1.5.
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Figure 1.5: Diagramme de phase expérimental d’'un copolyméréodipoly(isopréne)-poly(styréne). Cinq
phases ont été déterminés: sphériques (Im3m)nddiues hexagonales (HEX), lamellaires trouées
hexagonales (HPL), lamellaires (LAM), et cubiqueshtinues (la3djKhandpur, 1995].

2 INTERACTIONS COPOLYMERES DIBLOCS / SOLVANT

Nous venons de voir comment un copolymere a blag g&®rganiser en masse.
L'approche expérimentale impligue dans notre cadvaporation du solvant pour
I'établissement de la morphologie d’'un copolymetgacs (mise en ceuvre des films minces
par spin-coating a partir de solutions diluées dgotymeéres a blocs) et le contréle de son
orientation (réorganisation structurale des filpas exposition a des vapeurs de solvants).
Elle nécessite donc la connaissance du comportedemes copolyméres en présence de
différents types de solvant. Le solvant choisi @audir une grande influence sur le systeme et
c’est ce qui va étre abordé dans cette sections libons donc nous intéresser aux propriétés
d’auto-assemblage des copolymeres a blocs en peédersolvants plus ou moins sélectifs.

En solution dans des solvants sélectifs, pour ksqun des blocs du copolymére
présente une affinité particuliére, les copolyméielslocs peuvent alors s’associer sous la
forme de micelles en solution diluée, ou bien dauforme de cristaux liquides lyotropes a

concentration élevée.
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Lorsque I'on utilise un solvant non sélectif, lenqmrtement de phase attendu peut
étre déduit de celui du copolymére pur en utilisdiapproximation de la dilutioh qui fait
intervenir la notion dexesr (Xef =X OU @ est la fraction volumique du copolymere dans le

solvant).

2.1 CRITERES DE SELECTIVITE D'UN SOLVANT VIS-A-VIS D’'UN
POLYMERE

L’affinité relative d’'un solvant pour chacun de®dd est gouvernée par le paramétre

d’interaction polymere-solvank.sdéfinie par :

xp-s= Vm[(dpa- dsd® + (dpp dsp?] IRT

Avec : Vp, le volume molaire du solvant (en €mol?) ; R, la constante des gaz parfaits
(8,314 cm.MPa.K .mol™) ; T, la température (en K) &k, etdsqs dpp dpa, SONtrespectivement
les parametres polaires et dispersifs de solabdit solvant et du polymére (en MPa).
D’aprés Flory-Huggins, le critere de miscibilitétienun polymére et un solvant gsis< 0,5.

Pour un copolymeére a blocs, un solvant peut éspeadivement neutre ou sélectif
selon que son affinité pour les différents blodséeglivalente ou différente. Cette sélectivité
du solvant peut avoir un effet sur les morpholsgie

Nous présenterons dans la partie suivante leseiiffe types d’organisation observée

en fonction de la nature du solvant et des conagairs étudiées.

2.2 MELANGE COPOLYMERE DIBLOC/ SOLVANT SELECTIF

Un solvant est dit sélectif lorsqu’il est bon sait/@our un bloc et non solvant pour
'autre bloc. Sa présence va entrainer une augriiemtde la ségrégation des blocs. Dans le
cas d'un copolymére dibloc AB en solution dans ofvant sélectif de I'un des blocs,
différents régimes peuvent étre définis selon laceatration en copolymere : dilué, semi-
dilué (figure 1.6).
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Figure 1.6: Organisation des molécules de copolymére diblatsda solvant sélectif en fonction de leur
concentration.

(a) Régime dilué

Lorsque la concentration en copolymeére est inféeieu la concentration micellaire
critigue (CMC) (figure 1.6), les chaines sont disges dans le solvant sélectif. Le bloc A,
est miscible avec le solvant et le bloc B, immibgils’agrege sur lui-méme. Au-dessus de la
CMC, le copolymere s’associe pour former des meselll’agrégation de ce type de
copolyméres diblocs est tres analogue a la mieélhs observée pour des solutions de
surfactants. Il est bien connu qu’ils forment dahes solvants sélectifs des agrégats
sphériques avec un cceur compact, constitué du ibiiodscible, entouré d’'une couronne
formé par le bloc miscible. Les micelles sont cemasees par leur taille et leur forme.

La taille des micelles dépend fortement de la leugules blocs du copolymére. En
effet, il existe une relation linéaire liant, lembre d’agrégation Z, c'est-a-dire le nombre de
copolyméres a blocs dans une micelle, au degréotigmprisation du bloc insolubldla
[Forster, 2003] Ces résultats expérimentaux peuvent étre tragait$a loi :Z = Zy x NA"x
Ns” oua = 2 et = 0,8 Et dans ce cag, dépend principalement de I'enthalpie de mélange
entre le bloc A insoluble du polymere et le solvarnéquation précédente permet de décrire
la formation des micelles, pour les copolymeredodi[Qin, 1994] et triblocs, mais aussi,
pour les tensioactifs cationiques, anioniques et ibniques. Le diamétre des micelles, qui
peut étre estimé a partir du nombre d’agrégafiopourra par conséquent étre déterminé via
les degrés de polymérisatidia et Ng des blocs A et B.

Classiguement, la forme des micelles est gouvenee la taille de la partie
hydrophobe par rapport a celle de la partie hydteptCeci détermine la courbure de
l'interface hydrophobe / hydrophile. Pour détermina structure prise lors de l'auto
assemblage on utiliséparametre d’empilement” développé par Israelachvili et ses
collaborateurs en 197fsraelachvili, 1976]. Ceci est illustré sur la figure 1.7 dans le cas
d'une série de copolyméres a blocs poly(butadigog)toxyethylene) PB-PEO dans I'eau

pour laquelle la variation du rapport bloc hydrdetiydrophobe conduit au passage des
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micelles sphériques (64% de PEO), aux cylindrig(% de PEQO) et finalement aux
vésicules (38% de PEQ@horster, 2003}

Figure 1.7: Microscopie €électronique a transmission (A et B} necrographie optique (C): (A) micelles
sphériques (PRB-PEG;0), (B) micelles cylindriques (PBsPEQO;ss5), (C) vésicules (PRB-PEG:s) des différentes
formes obtenues pour une série de copolyméresadift@-PEO a différentes compositions dans |[{Eauster,
2003]

(b) Régime semi dilué C > CR

Si la concentration en copolymere devient plus irtgsie que la concentration de
recouvrement CR (la concentration pour laquellestenme des volumes des domaines
occupés par les micelles est approximativementeégal volume totale de la solution) la
solution passe d'un régime dilué a un régime seitiéd Les micelles s’organisent en
structures fortement ordonnées. Plus la conceotratera élevée, plus le comportement des
systemes se rapprochera de celui des copolymersmsse. Le diagramme de phase differe
cependant de celui d’'un copolymére a bloc en measée solvant se répartit de facon trés
inhomogéne sur les blocs. Pour des concentrati@ss élevées, les copolyméres a blocs
forment des phases cristallines liquides lyotro@@sphénomene est causé par I'addition d’'un
solvant sélectif & un des blocs du copolymere, wentpdifie le ratio entre les blocs en
augmentant la quantité relative d’un bloc par rapad'autre. Un des blocs étant gonflé par le
solvant, la courbure de linterface séparant lescblest modifiée, et par conséquent la
géométrie de la structure auto-assemblée ne sesa lpl méme. La figure 1.8 montre
l'exemple d'un PB-PEO dans une solution aqueusseptént diverses morphologies en

fonction de la fraction massique de copolymére dasslvant.
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Figure 1.8: Microscopie électronique a transmission de phasetaltines liquides lyotropes de solution de
copolymére a bloc (PB-PEO; Mn = 27 000 g/moldetg = 0,476) en fonction de la fraction massique de
copolymére (w); (A) structure cubique (w = 0,4)) (exagonal (w = 0,5), (C) lamellaire (w = O[8prster,
2003]

2.3 MELANGE COPOLYMERE DIBLOC/ SOLVANT NON SELECTIF

Un solvant est dit non sélectif lorsqu’il montrent@me affinité pour chacun des blocs.
Le solvant est réparti de fagcon homogene au saiblbes, il N’y a pas de modification de la
courbure de l'interface qui pourrait induire unangition de structure. Comme dans le
copolymeére a bloc, ce sont les interactions emseblocs qui vont continuer de gouverner le
comportement du mélange. Le solvant non sélecéintmaine pas la micellisation des
copolyméres a blocs et le systeme est désordomnéngularge gamme de composition.
Toutefois, on se trouve comme dans le cas des rdelvgélectifs avec I'existence de
mésophases lyotropes lorsque la concentration autgme

En régime semi dilué, le comportement de phaseedswlution suit cette fois-ci
“l'approximation de la dilution” introduit par Helfand et TagamjHelfand, 1972]
(approximation d’une répartition homogene du sdivaor les différentes parties des
copolymeres a blocs)c'est-a-dire que pour chaque compositiatu copolymeére, la position
de la transition ordre-désordre et des transitimmalse-ordre et les différentes morphologies
structurales des mésophases lyotropes peuvendéteeminées a partir du diagramme de
phases du copolymeére pur en remplaggpag N) par (Xett N) oU Xett= @D.Xas avecd est la
fraction volumique (concentration) du copolymeresiée solvant. La présence du solvant va
provoquer une diminution des températures de itransen diminuant le paramétre
d’interaction effectif. La transition ordre-désoecet la phase désordonnée sont accessibles

plus facilement.
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En solutions semi diluées, Fredrickson et Leifffeedrickson, 1988]démontrent que
le gonflement des chaines ne peut pas étre igriol& solvant n’est pas reparti de facon
homogene sur les blocs (donc I'approche classiguantjoduit I'idée de’l'approximation de
la dilution” n’est pas tres correcte surtout pour des condemtisa importantes en
copolymére) mais il va se mettre a linterface enlies deux blocs pour diminuer les
interactions entre les deux blocs. De la Cie la Cruz, 1989 ainsi que Fredrickson et
Leibler [Fredrickson, 1988] ont donc donné une autre expression pour la transirdre-
désordre (@' x xas x N) Top = f(p).

3 CAS DES FILMS MINCES DE COPOLYMERE A BLOCS

3.1 ASPECTS THERMODYNAMIQUES DES FILMS MINCES

Au niveau des interfaces, les propriétés d’'un pee peuvent étre différentes de
celles relatives a son volume. Dans le cas généealrégions interfaciales aux propriétés
modifiées ne font, au plus, que quelques distama@éculaires et I'effet induit sur le volume
du matériau est négligeable. Dans le cas des fiinges de polymeres (de la dizaine a la
centaine de nanometres) déposés sur un substide,slels surfaces et les interfaces sont
appelées a jouer un rdle important compte tenuagpart surface sur volume tres élevé. Par
exemple on constate qu’un film de polymére mincsspde des propriétés thermophysiques
(Tg, coefficient d’expansion thermique...) souverffatentes de celles d’'un matériau massif
[Keddie, 1994a] [Keddie, 1994b] [De Maggio, 1996] [Jean, 1997] [Tanaka, 1996]
[Mayes, 1993] Plus directement en lien avec ce qui nous concdrest également connu
gue confinés en films minces au contact d'une saerfée copolymere a bloc a I'état solide
présente des comportements spécifiques en ternmserdation et d’organisation des
domaines. Les facteurs qui vont gouverner l'origataet I'organisation des copolymeres a
blocs dans ce cas sont les interactions interiesiat la commensurabilité. Afin d'illustrer
ceci, nous nous intéressons plus particulieremeamt aorphologies lamellaires et

cylindriques.

(a) Morphologie lamellaire

Méme si la structure lamellaire n’est pas I'objde ce travail, il est intéressant de
regarder et de comprendre le comportement des nsgstélamellaires qui ont été

abondamment étudiés dans la littérature.
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- Cas d’'une surface qui présente une affinité paituliere pour I'un des blocs

Une premiére vision simple fait intervenir I'affi@i particuliere d’'un des blocs pour
une surface et différencie les films dont I'épaigsest supérieure ou inférieure a la période

naturelle du copolymere a bloc (figure 1.9).

s =,
‘ =
L

substrate
(A) (B)

Figure 1.9: Représentation schématique de la morphologie Idu diun copolymére symétrique obtenue en
fonction de I'épaisseur t. (A) Pour des films d’'égsaur t > Iy, (B) pour des films d’épaisseur t s, [Fasolka,
2000]

» Pour les films (t > Lo) (figure 1.9a), I'affinité préférentielle de I'un slélocs pour la
surface conduit a une ségrégation de ce bloc arface (surface libre ou interface
film/substrat). Ceci conduit alors a un alignempatalléle des lamelles au substrat.
Toutefois, seuls des films dont I'épaisseur estmuitiple d’'un nombre entier de la
période lamellaire peuvent étre formeés (I'épaisssiralors commensurable avec la
période naturelle du copolymére a bloc). En cas ncdinpatibilité
(incommensurabilité) entre I'épaisseur initialefdon et un multiple de I'espacement
naturel, une restructuration de I'épaisseur seyta il se forme sur le film des iles

ou des trous.

» Pour les films (t < Lo) (figure 1.9b), I'épaisseur du film est naturellemen
incommensurable avec la période de copolymere, lwelles s’orientent
perpendiculairement a la surface (I'état le plusbkt thermodynamiquement). Si
l'interaction est forte entre I'un des blocs etslaface, celle-ci peut provoquer une
modification de I'organisation des copolyméres aiswmage de la surface par rapport
a celle du volume et donc on observe une forteoiditn de morphologies (figure
1.10)[Pereira, 1999]
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Figure 1.10 Distorsion de lamelles orientées perpendiculairgrada surface car le bloc A présente une affinité
pour la surface rougéereira, 1999]

En générale, ce sont les films d’épaisseur ¢ gui sont étudiés. Par exemple, Fasolka
et al.[Fasolka, 2000]pour une série de copolymeres a poly(styréne)¢pathacrylate de n-
alkyle) ont observés un alignement parallele deselles pour des films d’épaisseur t & L
Pour des films d’épaissetr 0,5y, les lamelles s’orientent perpendiculairement suldace.

Russell et son équipe quant a eux montrent queutms dépose un film de PS-
PMMA symétrique (Mn = 100 900 g/mol) sur un subistta silicium qui a une affinité pour

le bloc polaire (PMMA), ce dernier se ségrége peffiellement sur le substrat et cela résulte

en un alignement parallele des lamelles (figuré@l{@oulon, 1989]

%

|
| - S0
LA A

R

Figure 1.11:Représentation schématique de phénoméne d'organisks films de PS-PMMA symétrique (Mn
=100 900 g/mol) en fonction de I'affinité de larface pour I'un des blocs. Le substrat de siticpprésente une
affinité préférentielle pour le PMMA (blanc) parpgort au PS (noir): le PMMA se met a linterface
polymeére/substrat, ceci conduit a une orientatirajiele des lamelld€oulon, 1989]

- Cas d’'une surface neutre

Afin d’'obtenir des domaines orientés normalemelat surface, une méthode consiste
a neutraliser la surface du substrat, c'est-aglie la surface du substrat présente la méme
énergie d’interaction avec les deux blocs, dansasela commensurabilité n'a plus d'effet.
Pour ce faire plusieurs la réalisation de SAM (Sedembled Monolayer) et le dépét de

copolymeéres statistiques ont particulierement gidiés.
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Le greffage ou l'adsorption d'une couche dinteda¢SAM: Self Assembled
Monolayer) permet de modifier directement les pidps de surface (figure 1.12).
L'utilisation de SAM est potentiellement intérestmamuisque le greffage ou I'adsorption

d’'une couche organique permet de neutraliser umdgnambre de surface.

RRRT

Figure 1.12:Représentation du SAM: une monocouche des moléantghiphiles est greffée sur le substrat.

Sohn et son équig&ohn, 2002] dans le cas de PS-PMMA symétrique (Mn = 51 000
g/mol), montrent qu’en greffant une couche degx-Bréthoxyphényle)propyltrichlorosilane
(MPTS) sur le substrat de silicium, on peut pasene orientation paralléle des lamelles a
une orientation perpendiculaire des lamelles.ut feoter que cette orientation perpendiculaire
ne peut pas se propager dans toute I'épaisseulndpdur arriver a l'interface air/polymere.
En effet, comme le montre la figure 1.13b, les ldesede PS s'orientent parallelement au

rre 7

voisinage de la surface compte tenu de I'affinie&grentielle du PS pour l'interface.

Free side

Figure 1.13: Vue de coupe MET d'un film de PS-PMMA symétriquen(™ 51 000 g/mol)(a) Substrat non
neutralisé: orientation paralléle des lame{lgzaisseur du film = 12,5)lavec lyg = 30 nm),(b) neutralisation de
substrat avec une couche de MPTS: orientation pdipelaire des lamelles au voisinage de substptigseur
du film = 13,4 lg) [Sohn, 2002]

La deuxiéme approche visant & ndagalles surfaces consiste a employer des
chaines de copolymeres statistiquess{atB) pour écranter les interactions des blocs agec |
substrat.Ces chaines permettent de développer une tensierfaiciale voisine entre le

substrat et les deux blocs du copolymere A Btilgang, 1998b] Cependant cette technique
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n'est utilisable que lorsque les deux blocs du bopére sont synthétisés par la méme
technique de polymérisation (cas du PS-PMMA pangie).

Une étude réalisée par Kellogigal. montre que pour des films minces de PS-PMMA
symétriqgue (Mn = 100 000 g /moal), la fixation démines de copolymere statistique de PS et
de PMMA sur le substrat conduit a un alignemenp@ediculaire des lamellg&Kellog,
1996]

Dans certains cas particuliers, une morgfielaybride peut se produire, Huagtgl.
par exemple, dans le cas de PS-PMMA symétrique£Nd 000 g/mol) et pour une surface
neutre, ont montré que l'interface libre (polymang/peut avoir une affinité particuliere pour
le bloc polystyrene, ce qui aura pour effet d’otéeres lamelles du PS au voisinage de la
surface parallelement au substrat tandis que lkessalamelles (PS et PMMA) (danshalk)

s’orientent perpendiculairement au substrat (figufel)[Huang, 2000]

Figure 1.14 Représentation schématique de la structure oudé PS-PMMA symétrique (Mn = 50 000 g/mol)
obtenue lorsque I'un des blocs présente une a&fipdur l'interface air/polymére, coexistence dewndbes
paralléles et perpendiculairg$uang, 2000]

Xu et al. [Xu, 2005] ont étudié le cas des films de PS-PMMA symétriia =
71 900 g /mol). Sur un substrat de silicium et pfaine varier la sélectivité de la surface vis-
a-vis des bocs PS et PMMA, ils greffent une coudeePSstatPMMA a différentes
composition. L'utilisation d’'un copolymeére stattpiie de fraction massique en PS de 0,58
permet de neutraliser la surface et d’obtenir dentations perpendiculaires des lamelles, au
voisinage de la surface du substrat. Cependarg ogtintation ne persiste que sur quelques
périodes a partir de linterface (figure 1.15a).s Gauteurs ont démontré que c'est la
neutralisation qui est a I'origine de cette oriéintaperpendiculaire car si le substrat est traité
avec un copolymere statistique (PS/PMMA 70/30@rsaune orientation paralléle est

observée.
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interface
substrat/polymeére

interface
substrat’polymére

Figure 1.15: Vue de coupe MET des fiims de PS-PMMA symétrign (= 71 900 g/mol). (a) substrat
recouvert d’une couche de copolymére statistiqu®SIA 58/42 (substrat neutre) et e = 400 nm (b)ssuh
recouvert d'une couche de copolymeére statistiquéPRBVMA 70/30, et e = 430 nrfiXu, 2005].

- Cas particulier d’'une surface hétérogéene:

Lorsqu’on travaille avec une surface hétérogémeppolymeére a bloc s’adapte a cette
hétérogénéité de surface en formant des régions de® orientations et des morphologies
différentes. Heier et son équipe ont étudié ce pim&me dans le cas de copolymere dibloc
symétrique (PS-P2VP) déposés sur un substrat ddifid avec des régions fonctionnalisées
OH (forte énergie de surface) et d’autres régimrectionnalisées CH(faible énergie de
surface). Comme le montre la figure 1.16, les l&@setui sont présentes dans les régions
fonctionnalisées CH(neutre) s’orientent perpendiculairement su sabsau contraire, les
lamelles qui existent dans les régions avec unetifom OH, s’orientent parallelement au
substra{Heier, 1997]

Figure 1.16: Vue de coupe MET d'un film de PS-P2VP symétriqugaigseur du film = 300 nm = 4,3))L
[Heier, 1997]

(b) Morphologie cylindrique
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L’étude du comportement des morphologies cylindrggdans le cas d’un film mince
est plus complexe que celle des lamelles. L'int@macpréférentielle de la surface pour I'un
des blocs peut conduire a une orientation paréoelldes domaines mais également a une
distorsion importante de la morphologie cylindrigsiel'intensité de cette interaction est
suffisamment forte. La nature du bloc (minoritama majoritaire) qui développe cette
interaction spécifiqgue va également conditionnaype de morphologie obtenue.

Horvat et al. [Horvat, 2004] font appel & la notion du champ de surfagg) our

exprimer l'interaction entre l'interface et les bdo avec:

&M — éaM - €BM

&m, est une grandeur qui caractérise la force du phdensurface (en kJ/mol) Gum, esm
sont les parametres d’interaction entre linterfateles blocs A et B respectivement. Ce
parametre peut étre relié au paramétre d’intenact@Flory-Hugging. Ces auteurs ont établi
un diagramme de phase théorique permettant deirdéfifiluence du confinement en film
mince de copolymeéres a blocs formant une phasedridgue hexagonale dans le volume, en
fonction de l'intensité du champ de surfaeg)(et de I'épaisseur. La figure 1.17 montre un
cas particulier pour une épaisseur (H) égale aidtamte répétitive périodique. Une forte
distorsion de la morphologie cylindrique est obéerpour les valeurs élevées du champ de
surface. Pour un champ de surfage= 7 par exemple une morphologie lamellaire (L) se
forme car la surface présente une grande affirot@ pe bloc majoritaire. Pougy = 6, on
trouve une phase lamellaire perforée (Rly)= 5 des cylindres du bloc minoritaire se forment
parallélement a la surface,/(JCPourey = 3, la surface apparait neutre g = 0 et pour des
raisons purement entropiques, la surface est prfélement sélective pour le bloc
minoritaire [Huinink, 2000]. Il faut noter que ce modele ne prend pas en comigs le
calcul deey, la fraction de A et B et les cylindres s’orientpetpendiculairement a la surface
(C1). Pour 1<gy < 2 on obtient une phase désordonnée. Enfin, ppus 1, la surface
présente une affinité particuliére pour le bloc onitaire, ce qui conduit a une ségrégation du
bloc a la surface et donc la formation d’'une couddenouillage qui recouvre toute la surface
du film (W).

26



Figure 1.17: Morphologies obtenues pour un copolymére a bladicé en film mince en fonction de I'intensité
du champ de surfacey) pour une épaisseur donnée (Hg} [Horvat, 2004].

Les distorsions de morphologie, modélisées par &tcetval. dans le cas de forts
champs de surface, ont été observées expérimertalesouvent dans le cas de films minces
ou I'influence du champ de surface est ressentiéosiie I'épaisseur du film. Radzilowski et
ses collaborateurs ont étudié expérimentalemearddale PS-PB (le film est recuit sous vide a
125°C sur sous vide, une grille métallique (ervi@)i est utilisée comme support du film et
induit une forte tension de surface) et ont morjréon peut avoir des transitions de phase
qui conduisent a des différentes morphologies (Imalqmgies sphérique et lamellaire perforée)
[Radzilowski, 1996]

Le cas ou le champ de surface est suffisant palwing une orientation préférentielle,
mais pas pour provoquer une distorsion de la mdogi®a été observé expérimentalement a
de nombreuses reprises. Dans ce cas, la commeiliséirafitre la période de copolymere et
I'épaisseur du film joue, comme dans le cas dephwmogies lamellaires, un réle primordial.
Van Dijk et van den Berfvan Dijk, 1995] ont étudié I'effet de la commensurabilité sur la
formation des mésophases cylindriques au sein I fiminces d’'un copolymere tribloc
poly(styrene)-poly(butadiene)-poly(styréne) PS-PB{® ps = 0,24) déposés sur un substrat
de silicium et ont démontré que l'orientation deginclres de polystyrene PS dépend de
I'épaisseur du film. La direction parallele est ediie pour des valeurs spécifiques de
I'épaisseur (un multiple de I'espacement naturgl£L31,1 nm)) (figure 1.18a). Par contre,
pour les films d’épaisseur inférieure a la tailledbux unités répétitives, I'orientation adoptée
par les cylindres est perpendiculaire a la surffigare 1.18b). Si I'épaisseur moyenne du
film n’est pas un multiple de la distance répétitet si 'on confere suffisamment de mobilité

aux chaines polymere (recuit thermique par exemgks variations locales de I'épaisseur du
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film se développent conduisant a la formation dgios épaisses et fines (décrit dans la
littérature par des images variées ; collineséeal] ilots et terrasses). Dans ces cas les régions
épaisses sont d'une épaisseur égale a un nombee @atfois la taille d'une unité répétitive

et les domaines seront paralleles a la surfacens Des régions moins épaisses ils seront
perpendiculaires.

i) 1.00 2.0

| D
2.00
VM

Figure 1.18a :Image AFM d'un film (e = 140 nm) deFigure 1.18b : Image AFM d'un film (e = 42 nm) de
PS-PB-PS @ps = 0,24) aprés spin-coating et recuiPS-PB-PS ¢ps = 0,24) aprés spin-coating et recuit
thermique a 115°C pendant 96 heuf¥®n Dijk, thermique a 115°C pendant 96 heuf¥&n Dijk,
1995] 1995]

Une étude a été réalisée par Harrispral. sur un copolymere de type PS-PB (Mn =
47 000 g/mol,@pg = 0,22) déposé sur un substrat de silicium low decuit thermique a
130°C. Apres recuit, I'épaisseur du film s’adaptéoeme des «ollines» (avec 3 couches de
cylindres (figure 1.19a)), aux bords desodines »ils observent des nouvelles morphologies
gu’ils interprétent comme des phases sphériquareellaire perforée (PL) (figure 1.19b),
[Harrison, 1998].

ISLAND
OFF-ISLAMID (3 eylinder layers)
(two cylinder
loyers)

Figure 1.19: (a) Formation des &ollines» lors du recuit thermique (avec une épaisseuB dmuches de
cylindres), (b) morphologies sphérique (au dessumellaire perforée prés de l'interfdétarrison, 1998].
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Enfin des surfaces neutres développant des stasctuylindriques orientées
perpendiculairement a la surface sont expérimanta obtenues par passivation du silicium
(cas du PS-PMMA par exempl¥u, 01]), par greffage de SAM (cas de PS-PMNMemz,
2006) ou bien par I'utilisation de chaines de copolyenstatistiqugAissou, 2007], [Xu, 01]
(figure 1.20). Cette derniére technique n’est sdltle que lorsque les deux blocs sont
synthétisés par la méme méthode de synthese (pamdx le cas de PS-PMMA le plus étudié

dans la littérature).

Figure 1.20:Image AFM d'un film (e = 30 nm) de PS-PMMA (Mn = 880 g/mol,® pyma = 0,30) déposé sur
un substrat recouvert d’'une couche de copolymaesstiue PS/PMMA 58/42 aprés spin-coating et tecui
thermique a 170°C pendant 48 heures (1 pm x 1[¥m)01].

3.2 CONTROLE DE L'ORGANISATION DES FILMS

Au cours de la partie précédente, nous avons élesli@spects thermodynamiques du
comportement des copolymeres a blocs confinés len rfiince. Nous avons montré que
lintensité du champ de surface et I'épaisseur don fconditionnent l'organisation et
I'orientation des copolymeres a blocs dans I'éetptlis grande stabilité thermodynamique.
Ceci constitue toutefois un état idéal. En pratiqueur atteindre cet état final
thermodynamiquement stable a partir d’'un étatahdonné (milieu désordonné homogene ou
bien micro-séparé désordonné), le systéme s’orgamsune succession d’étapes, conduisant
a des états intermédiaires métastables. Si laigieeide ce phénomene est lente alors le
systeme peut étre figé dans un état intermédiairen’gst pas I'état de plus grande stabilité
thermodynamique. C’est qui est obtenue en pratigues spin-coating ou le systéeme est figé
lors de I'évaporation rapide du solvant. Il esttédois possible de contrdler I'organisation des

films lors de la mise en ceuvre ou grace a destpaigtments.

29



Dans cette partie nous présentons d’'abord I'étatate sur les méthodes le plus
utilisées pour contrdler I'organisation des copadyes a blocs confinés en films minces.
Ensuite nous étudierons les différentes étapesnssmnismes d’organisation qui ont été

proposes.

3.2.1 ETAT DE L'ART DES METHODES UTILISEES

3.2.1.1 Lors de la mise en ceuvre des films

Le contréle de l'organisation peut se réaliser patde spin-coating. Une étude
réalisée par Heet al. sur des copolyméres de type PS-PLLA montre quegdioisation
structurale pendant le spin-coating dépend deiquts parametres comme la nature du
solvant utilisé pour faire le dép6t et la masseaineldu copolymere dibloc utilisé.

En effet, des films de copolyméres de PS-PLA (53 §dmol ; &p a = 0,25) sont
préparés par spin-coating avec des différents stdv@hlorobenzene, THF et benzene). Le
niveau d’'organisation optimal est obtenu avec llerobbenzene et est attribué a la grande

vitesse d’évaporation du THF et de benzene (figu2é).
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Figure 1.21:Images AFM des films de PS-PLA (53 900 g /m@hy\(, = 0,25)) préparés par spin-coating avec
des différents solvants(a) THF (tension de vapeur a 20°C: 131,5 mmHg);b@)zene (tension de vapeur a
20°C: 70 mmHg); (c) chlorobenzéne (tension de vapeR0°C : 12 mmH¢Ho, 2005}

Pour des copolyméres de faible masse molaireyuatate obtenue est désordonnée.
En travaillant avec des copolymeres de masse mo&8r900 g/mol (figure 1.22a), une

amélioration de l'organisation du réseau est oleRour des masses molaires supérieures
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(>53 900 g/mol) la mobilité des chaines diminuée@k I'organisation de réseau et conduit a
une structure non organisgto, 2005]

L

o
> o

(]

Figure 1.22:Images AFM des différents films préparés aprés-spating de différents PS-PLA a partir d’'une
solution dans le chlorobenzéne. (a) Mn = 53 §01ol, (b) 43 40@/mol (c) 30 90@/mol et (d) 14 80@/mol.
[Ho, 2005]

Kim et Libera ont étudié le développement de la photogie cylindrique dans le
poly(styrene)-poly(butadiéne)-poly(styrene) PS-PB{Rn = 112 000 g/mokpps = 0,30) en
fonction de la vitesse d’évaporation du solvans Idu spin-coating (figure 1.23). Lorsque
cette évaporation est rapide, la microstructuremint est typique d’'une microséparation de
phases pour laquelle I'ordre & grande échelle a®apu s’établir. Une vitesse d’évaporation
intermédiaire génere des cylindres de polystyreBeaRangés hexagonalement dans une
matrice de polybutadiéne PB et dont I'axe princigstl perpendiculaire au plan du film. Enfin
lorsque I'évaporation est trés lente, les cylindsest tous alignés dans le plan du flldim,
1998a] [Kim, 1998b].
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500 nm

Figure 1.23:Images MET des films obtenus aprés spin-coating pa copolymeére de type PS-PB-PS (Mn =
112 000 g/mol@ps = 0,30) a partir d'une solution de toluéne. (dgsse d’évaporation rapide (200 nL/s) (b)
vitesse d'évaporation intermédiaire 5 nL/s (c) ss d'évaporation lente 1 nL/s (d) vitesse d'évafpan tres
lente 0.2 nL/gKim, 1998a].

Kimuraet al. (PS-PB, Mn =42 000 g/mokbps= 0,32)[Kimura, 2003] ont démontré
€galement qu'une évaporation suffisamment lentsaluant conduit a des microdomaines
cylindriques orientés parallelement au substrat blgnés et avec un ordre a grande échelle.

Enfin, Lin et al. ont décrit un moyen d’obtenir rapidement un filnmoe présentant
une morphologie cylindrique orientée perpendicelaient a la surface a partir d’un
copolymére dibloc poly(styrene)-poly(oxyethyléneg-PEO (Mn = 90 000 g/mol ®pgo =
0,35) [Lin, 2002]. En effet, il apparait qu’'une évaporation rapide sblvant permet de
contr6ler l'orientation en bloquant les copolymedemns un état de non équilibre (image
1.24).
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Figure 1.24:lmage AFM d'un film de PS-PEO (Mn = 90 000 g/m®heo = 0,35) obtenu aprés spin-coating a
partir d’'une solution de benzéfen, 2002].

3.2.1.2 Lors de Post-traitements

L’'organisation et I'orientation d’un copolymére &t¢s peuvent étre contrélées sous
I'effet de champs externes appliqués au systéenmesaj@pot par spin-coating (figure 1.25).

Spin coating

Morphologie des films généralement désordonnée.

Recuit thermique, substrat Champ électrique, exposition aux
chimiquement modéles vapeurs du solvant, cisaillement
mécanique

Etat organisé et thermodynamiquement stable

Figure 1.25 Schéma de principe illustrant les différenteshigégues qui peuvent étre mise en ceuvre pour
réorganiser le film de copolymeéres a blocs.
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Les techniques employées dans ce but sont d'osgiligerses et peuvent étre de
nature thermique, mécanique, électrique ou utillesrinteractions avec une surface. Les
champs électriquel§ hurn-Albrecht, 2000a], cisaillementLaurer, 1999], les gradients de
température[Bodycomb, 1999] la graphoepitaxiefSegalman, 2001] la cristallisation
[Reiter, 1999] les substrats chimiquement model&ockford, 1999] ont été étudiés
largement dans la littérature. Dans le cadre daaeuscrit, nous nous limiterons aux cas des

recuits thermiques et aux expositions aux vapeeisot/ants.

Recuit thermique

La méthode la plus connue pour élever I'ordre d’stmacture de copolymére a blocs
consiste a effectuer un recuit thermique du maitére traitement thermique permet aux
chaines du polymére de se relaxer et aux microdwseade minimiser leurs énergies
interfaciales. Par exemple, Henkekal. ont mené une étude sur la morphologie des films
minces en poly(styrene)-poly(butadiéne) PS-PB éthmontré, par recuit thermique a 120°C,
gue ce copolymére s’'organise en différentes moguies lamellaire (1.26a), cylindrique
(figure 1.26¢c) et sphérique (figure 1.26b) en farctde la composition du copolymére
[Henkee, 1988]

Figure 1.26a: image MEB d'un| Figure 1.26b:Image MEB d'un | Figure 1.26¢ Image MEB d'un
film de PS-PB (Mn = 87 300film de PS-PB (Mn =31 200 film de PS-PB (Mn = 67 500 g/mol
g/mol, &pg = 0,55 [Henkee, 1988].| g/mol, ®pg = 0,32)[Henkee, ®pg = 0,18)[Henkee, 1988]

1988].

Pour une série de copolymeéres analogues, Magtsélyont, de leur coté, générer pour
un copolymeére de type PS-PB par recuit a 110°C q&n@ heures des structures pour
lesquelles le composant minoritaire s’est alignd@@ediculairement au plan du film de fagon
sphérique (figure 1.27a) ou cylindrique hexagoifiidgire 1.27b)Mansky, 1995] [Mansky,
1996]
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Figure 1.27a :lmage MET d’un échantillon de PS-H

(Mn =75 000 g/mol@pg = 0,13) [Mansky, 1995]

Brigure 1.27b : Image MET d’un échantillon de PS
PB (Mn = 33 000 g/mol@pg = 0,30) [Mansky,
1995]
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1

Une étude réalisée par Olayo-Vallesal. sur des copolyméres de type PS-PLA

montre une amélioration de I'organisation pour tlmpératures comprises entre 110°C et
240°C [Olayo-Valles 2004] et [Olayo-Valles, 2005] Dans cette étude, il est montré que
I'efficacité des recuits dépend de la températ(pdus elle est élevée, plus la mobilité des

chaines est importante) et du temps de recuitrég@.28 et 1.29). Les conditions optimales

de réorganisation dépendent également de la maske@rendu copolymére a blocs et de

I'épaisseur du film (figure 1.30). En effet, la rganisation entre en compétition avec des

phénomeénes de dégradation thermique de la phasePdé démouillage du film (tous deux

favorisés par des températures de recuit élevédstemps d’exposition longs).
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Figure 1.28:Images AFM (100 nm x 100 nm) obtenues a partir fdms de PS-PLA (Mn = 96 000 g/mol ;
®p A = 0,36) déposés sur un substrat puis recuit ctispenent a : (a) 130°C (b) 170°C (c) 210°C (d) 220
pendant 12 heurd®layo-Valles 2005]

Figure 1.29:Image MEB obtenue a partir des films d’épaisseun@3de PS-PLA ((Mn = 96 000 g/motBp o
= 0,36) déposés sur un substrat puis recuit a 2gehdant 12 heures (200 nm x 200fi@layo-Valles 2005]
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Figure 1.30:Images MEB obtenues a partir des films de PS-PIMn(£ 92 000 g/mol @p 4 = 0,36) déposés
sur un substrat puis recuit a 110°C pendant 12else(@) e = 21 nm (b) e =51 (¢) e = 73 nm et (d)184 nm
[Olayo-Valles 2004].

Expositions a des vapeurs de solvants

Il a été aussi montré qu’il est possible d’obtemire organisation avec d’autres
techniques que le recuit thermique. Patkal. ont étudié I'impact du temps d’exposition aux
vapeurs de THF sur I'ordre du film pour un copolyedibloc asymétrique PS-P4VP (Mn =
70 200 g/mol ;@pavp = 0,30) et ont montré qu'une augmentation de tewlipgposition
affecte la qualité de I'ordre des cylindres venic#figure 1.31)[Park, 2009].
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Figure 1.31:Images AFM : 200nm x 200 nm. Evolution de la maiplgie de surface d’'un copolymere dibloc
PS-P4VP (Mn =70 200 g/mok&r4vr = 0,30) en fonction de temps d’exposition a dgseuas de THF. (a) aprés
spin-coating. (b) 30 minutes (c) 1 heure (d) 2 Beye) 3 heures (f) 4 heur@Bark, 2009]

Cavicchiet al. ont montré dans le cas de copolymere dibloc PI-P(Mn = 22 000
g/mol ; @p o = 0,77) qu'il était possible de passer d’'une oiggion ou tous les cylindres
sont orientés parallélement a la surface a unen@aton ou tous les cylindres sont orientés
de facon verticale en jouant sur la nature, la eotration du solvant (chloroforme et
benzéne) du recuit et sur I'épaisseur du film. Eetea concentration élevée de chloroforme,
les cylindres s’orientent de fagon perpendiculate les interactions interfaciales sont
balancés[Cavicchi, 2005].

Penget al. pour un copolymere de type PS-PEO (Mn = 25 400 bfndgeo = 0,25)
ont étudié l'influence de la nature de solvant @euit sur I'organisation du film de
copolymére préparé a partir d'une solution de beezdls trouvent que l'organisation
optimale est obtenue pour un solvant neutre (benzitgure 1.32b) et sélectif pour le bloc

polystyrene (toluéne, figure 1.32®eng, 2007]
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Figure 1.32: Images AFM 1um x 1um. Evolution de la morpholodé surface d’'un copolymere dibloc PS-
PEO (Mn = 25 400 g/mol ¢pg0 = 0,25) en fonction de la nature de solvant deiitadilisé. (a) apres spin-
coating. Apres exposition a des vapeurs: (b) dedme pendant 10 minutes (c) de toluéne pendanhbtes
(d) d’eau pendant 167 heurfé®ng, 2007]

Rider et al. [Rider, 2007] pour un copolymére de type poly(styrene)-
poly(ferrocenyléthylméthylsilanes) (PS-PFEMS, Mr6& 200 g/mol @prevs = 0,36) ont
montré en jouant sur la quantité de toluene ut{ls#ur faire varier la densité de vapeur de
toluene dans le milieu) pour faire le recuit qujmeut avoir plusieurs types d’orientation des
cylindres de PFEMS. En effet, en travaillant avee densité en vapeur de toluéne éleveée,
cela diminue l'affinité préférentielle pour I'un sleblocs pour la surface, il en résulte une

orientation perpendiculaire des cylindres de PFEMfbre 1.33).
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Figure 1.33: Images AFM. Evolution de la morphologie de surfdaen copolymere dibloc PS-PFEMS (Mn|=
68 200 g/mol @prems 0,36, € = 100 nm) en fonction de la densité geuade toluéne dans le milieu. (a) apres
spin-coating. Aprés exposition a des vapeurs: @® toluene (faible densité de vapeur: 25 ml deétt)
pendant 24 heures (c) de toluéne (haute densitgmiur: 2Kg de toluéne) pendant 24 he(iReder, 2007].

Fukunagaet al. ont montré qu’un traitement dans des vapeurs dearsio peut
remarquablement améliorer I'organisation des capéhgs poly(styrene)-poly(2-
vinylpyridine)-poly(méthacrylate déert-butyle) dans les films mincg&ukunaga, 2000],
[Fukunaga, 2002]

3.2.2 MECANISMES D’ORGANISATION

3.2.2.1 Lors de recuits thermiques

Pour comprendre les mécanismes de réorganisatgfiliths minces de copolymére a
blocs lors d'un recuit thermique, il est utile dgppeler les différentes étapes conduisant, a
partir d'un état désordonné, a un systeme ordongeaidde échelle. Ces différentes étapes
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peuvent étre considérées comme relativement bierpgses a I'’heure actuelle. Deux types

de mécanisme ont été proposés dans la littérature.

a) Mécanisme par décomposition spinodale et nueton et croissance de grains
ordonnés

Ce type de mécanisme a été étudié de facon détdilgs la littérature. En effet, en
partant d'un état complétement désordonné (par pbeed haute température pour T > a
Topr), une diminution de la température conduit & waedition désordre-ordre qui se réalise
d’abord par un mécanisme de décomposition spinotalphase désordonnée (homogene) se
transforme en une phase microséparée désordonndéntrmédiaire des fluctuations de
concentration induites thermiquement qui s’opédants tout le volume du film. Ensuite, la
phase microséparée formée se transforme par ummBmade type nucléation et croissance
en une phase organisée par croissance des grgings Aa nucléation initiale, les grains
croissent d’'une maniére individuelle sans agrépgatgar consommation de la phase
désordonnée microséparée environnante. Ceci coaddiinal, a la formation de grains de
forme anisotrope imbrigqués les uns dans les aetremtourés par des lignes assimilables a
des joints de grains (figure 1.34). Lorsque la phdésordonnée est totalement consommeée,
les grains croissent par coalescence, par un nsfmaninettant en jeu une annihilation des

défauts aux joints de grains.
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=

Figure 1.34: Représentation schématique du mécanisme de nockEabissance

b) Mécanisme par transition de phases

Ce mécanisme a été étudié théoriguement par Gtoat [Groot, 1998] pour un
copolymére dibloc AB7 (@A = 30 %). Au bout de quelques temps et par un mécanisme de
décomposition spinodale, les blocs minoritaires (@)ment des spheres qui coalescent

ensuite au cours de temps pour former des tubewect#s. Les tubes formés se transforment
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lentement en une structure hexagonale ou tousylegles ne sont plus connectés entre eux
(figure 1.35).

Figure 1.35:Evolution du systéme pour différents temps de sitih exprimés en unité arbitraire z et espacés
de facon constante (t = 2000[@root, 1998]

Pour obtenir une phase cylindrique depuis une pha&sstinue (ou inversement), un
mécanisme a été proposé par Matdatsen, 1998](figure 1.36). Ce mécanisme obtenu a
partir des simulations théoriques propose que &s@ltylindrique soit obtenue a partir de la
phase bicontinue par un mécanisme de type nuakéatmssance. Ce mécanisme est réalisé a
partir de la formation de points de connexion @ dranches (b) et (d) remplacant des points

de connexion a trois branches (a) ou a quatre besn(c).

Figure 1.36: Mécanisme de formation de la phase cylindrique @arir d’'une phase bicontinue Matsen,
1998].
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Sakamotcet al. pour un copolymeére PS-PI-PS ayant une fractionmajue en PS de
16.4% lors de la diminution de la températunat, proposé le mécanisme étudié par Gatot
al. pour expliquer la formation d’'une phase cylinddgqurésentant un ordre a grande distance
a partir d’'une phase désordonnée non microsépbrégystéme trouve son état final en
passant par une phase sphérique désordonnée eigaphéubique centré (figures 1.37 et
1.38)[Sakamoto, 1998]

TiilL

cylinder

disorder
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Figure 1.37: Représentation schématique des structures endorug la températuf@akamoto, 1998]

Figure 1.38: Image MET a 175°C d'un copolymére de type PS-PI{RSligne blanche délimite les grains
composés de cylindres orientés perpendiculaireetgrarallélement a la surfafgakamoto, 1998]

En pratique, et suivant le procédé de mise en cadwri#m choisi, le film peut se
trouver dans l'un des états décrit plus haut apetape de préparation: désordonné
homogene, micro séparé désordonné, avec grainsiécanisme de recuit thermique mis en
jeu dépend alors du stade de départ du film.

Aissou par exemple part d’'un milieu complétema¥gaitdonné (apres dépot par spin-
coating), ce qui fait qu’il rencontre I'ensemblesd&tapes citées lors d’un recuit. Lorsque la
phase non microséparée obtenue aprés dépdt esé portl70°C, elle devient
thermodynamiquement instable et se transforme enphase des cylindres désordonnés par
décomposition spinodale. Aprés une heure de redes, grains anisotropes composeés de

cylindres verticaux de PMMA s’établissent dans ktnce désordonnée. Apres 24 heures de
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recuit, la phase désordonnée est entierement conéguar croissance des grains ordonnés
(figure 1.39) [Aissou, 2009]

Figure 1.39:Images MEB de films aprées différents temps deitécli70°C (a) 1 h et (b) 24Aissou, 2009]

Pour des systemes ou les grains sont déja fornodégertion d’'un ordre a longue
distance par recuit thermique se produit par ataiibh des défauts et coalescence des petits
grains (figures 1.40 et 1.4[sarkova, 2006] [Hahm, 2001]

Figure 1.40:Images AFM d'un film de PS-PMMAd&uua= 25 %) apres recuit a 250°C pendant une heure.
[Hahm, 2001]

44



Figure 1.41:Images AFM in situ pour un copolymere PS-ABPG= 26 ,1 %). (T = 140°QYsarkova, 2006]

3.2.2.2 Exposition aux vapeurs de solvant

Les mécanismes de réorganisation du film lors ddeikn aux vapeurs de solvant
présentent une analogie avec ceux par recuit tqegemidans la mesure ou la réorganisation
peut s'opérer soit a partir d’'un état non microsépa I'état gonflé soit & partir d’'un état
microséparé. En effet, en fonction de la concepmag ¢ N varie, le copolymere alors peut
se trouver dans un état homogéne non microsépagarmiun état microséparé (en fonction
de (X e N); voir partie 2.3 du chapitre). La présence du aalvva provoquer une
modification du paramétre d’interaction effectif etndre plus ou moins accessible la

transition ordre-désordre et la phase désordonnée.

Réorganisation lors d’évaporation du solvant (filmon microséparé a I'état
gonflé)

Ce type de mécanisme a été proposeé par Retsallpour un copolymeére de type PS-
PEO(Mn = 25 300 g/mol®peo= 25 %) [Russell, 2004] Pendant I'exposition du film a des
vapeurs de benzene, le film gonfle au bout de gesigninutes et devient completement
désordonné et homogéne (GISAXS). L’évaporation divamt s’accompagne d’'une
augmentation de la concentration en polymére dessduches superficielles. Ce processus
Se poursuit jusqu’a ce que une microseparatioraiginte, ce qui va générer un ordre local a

la surface qui se propage ensuite dans tout lanelu film (figures 1.42 et 1.43).
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Figure 1.42 Représentation schématique du mécanisme de résagjani proposé par Russell al. [Russell,
2004].
A s 200

Figure 1.43:Image AFM d’un film mince de PS-PEO (Mn = 25 30fhgl, ®pe= 25 %) (a) aprés spin-coating
et (b) apres exposition aux vapeurs du benzénesped@ heuregRussell, 2004]

Kim et al. par exemple, ont mené une étude sur la morphobiggefiims minces en
poly(styrene)-poly(butadiéne)-poly(styrene) PS-PB{RIn = 112 000 g/mabps= 30 %) et
ont montré que le copolymére se trouve a l'étatfl§ofdans le toluene) dans un état non
microséparé. Lors de I'évaporation du solvantdpatymere s'organise et les cylindres de PS
s’orientent de fagon parallele ou perpendiculaimefanction de la vitesse d’évaporation du
solvant (figure 1.44Kim, 1998a] [Kim, 1998b].
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Figure 1.44:Images MET des films obtenus aprés spin-coating pauwcopolymére de type PS-PB-PS (Mn =
112 000 g/mol@ps = 0,30) a partir d'une solution de toluéne. (agsse d'évaporation rapide (200 nL/s) (b)
vitesse d'évaporation intermédiaire 5 nL/s (cks#te d’évaporation lente 1 nL/s (d) vitesse d'éxation trés
lente 0.2 nL/gKim, 1998a].

Réorganisation structurale par annihilation des dgits (flm microséparé a
I'état gonflé):

Le film est microséparé a I'état gonflé et le salvamprisonné dans le film induit une
réorganisation des domaines par élimination deaud&f afin d’obtenir un ordre a grande

distance. Dans ce cas, la morphologie de copolymaé&tonc largement assez de temps pour

se stabiliser et tendre vers une structure ailiége (figure 1.45)Knoll, 2004].

Figure 1.45:Image AFM in situ a I'état gonflé d’un film de P8HPS (Mn = 102 000 g/motprs= 26 %) (Le
solvant utilisé est le chloroformgnoll, 2004].
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4 LES COPOLYMERES PRECURSEURS DE SYSTEMES A POROSIE
CONTROLEE

4.1 MODE D’'OBTENTION

Le but étant d’obtenir un film mince nanoporeuxe woix d’élaboration de ces films
est celle de structuration de copolymeres a blocs'un des blocs est utilisé comme
porogene. Une fois que la nano-structuration ediliét il ne reste qu’a extraire un des blocs.
On dénombre cing techniques d’extraction : la tlwelégradation, I'attaque chimique (acide
ou basique), l'utilisation des UV, I'ozonolyse eitilisation de plasmas.

Les copolyméres les plus couramment utilisés senP$-PMMA [Chen, 2004]
[Stoykovich, 2006] (élimination du PMMA par rayonnement UV) et le PBA [Zalusky,
2002] [Olayo-Valles, 2005](élimination du PLA par hydrolyse). D’autres copukres sont
egalement employeés, tels que le PS-P4R&rk, 2008], le PS-PEQKim, 2004], [Mao,
2005] (élimination du PEO par HI), le PS-PI (éliminatide PI par ozonolysgPark, 1997],
le PI-PEO[Templin, 1997] PS-PB[Park, 1997] (élimination de PB par ozonolyse}S-
PDMS [Jung, 2008](élimination du PS par Plasma d,@t du PDMS par plasma QFCes
derniers restent toutefois trés peu utilisés.

L'utilisation des films minces des copolymeres aockl pour générer des
nanostructures organisées nécessite, comme noass/de le dire, le retrait sélectif de I'un
des blocs apres la formation des nanodomaines. Estesoptique Hillmyer s’est intéressé au
PEO. Par un traitement a I'iodure d’hydrogéne dim file PS-PEO, il génere une structure
nanoporeuse cylindrigydao, 2005} En 2006, sur un copolymere tribloc PS-PI-PLA &t p
spin-coating, il forme des films nanostructurésinddique. Aprés une ozonolyse (pour
extraire le polyisopréne) et attaque basique (podraire le polylactide), il obtient des
cylindres poreux. Lorsque le Pl est extrait, unériati poreux avec des porosités de type

cylindrique est obtenu (figure 1.46%uo0, 2006]
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Figure 1.46:Représentation schématique de nanolithographidesufilms minces aprés extraction d’un ou
deux blocs de PS-PI-PLA d’aprés Getal. [Guo, 2006]

N 4

Le groupe de Russel a travaillé avec des copolynasymétriques (PS-PMMA),
générant des nanodomaines de PMMA, et des fiimsesimanoporeux. En appliquant un
champ électrique, les cylindres peuvent étre aggepierpendiculairement a la surface. Une
radiation UV permet ensuite de dégrader le bloc PM& en méme temps de réticuler la
matrice de polystyrene (figure 1.47Yhurn-Albrecht, 2000a], [Thurn-Albrecht, 2000Db].
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Figure 1.47:Représentation schématique de préparation d’'unecenale polystyrene nanoporeuse. (A) Film de
PS-PMMA obtenu apres recuit thermique et applicatiain champ électrique (B) Aprés extraction de PMM
[Thurn-Albrecht, 2000a].

Par utilisation d’'un traitement ozone, Pakal. [Park, 1997], ont montré qu’on
pouvait dégrader sélectivement le bloc polyisopr@®i¢ et le polybutadiéne (PB) dans des
systemes PS-Pl et de PS-PB. Ceci est du au fail'ogmne a la propriété de casser les
doubles liaisons C=C contenues dans le squelatberna@ de polydiénes.

Pour le systeme (PS-PDMS), il a été montré uneadidgion sélective du bloc PS en
utilisant une procédure de gravure plasma en d&apes : (i) plasma Gpuis (ii) plasma @
[Jung, 2008] Ici, le plasma fluoré permet d’éliminer la couduwntinue de PDMS formée a
linterface air/polymeére tandis que le plasma @ave sélectivement le bloc PS ayant un
squelette carboné. Finalement, on peut citer ikatiion des systémes a base de PFS dont le
squelette est composé de Si et de Fe présenteortrerdsistance a la gravure.@ans la

49



littérature, on retrouve, généralement, ce typeath@snes associés a un bloc de PS ou bien a
un bloc de Pl. Ces blocs a squelette carboné offstan de résistance a une gravure O
[Lammertink, 2000], [Cheng, 2003]

4.2 QUELQUES EXEMPLES DES APPLICATIONS
TECHNOLOGIQUES

Une fois le choix du systeme établi, les films d@aymeres a blocs peuvent servir
comme des masques de déepbt. Les premiers trandéernwotifs réalisés a partir de masques
de copolyméres sont obtenus par Rarkl [Park, 1997] Pour cela, ces auteurs ont déposé,
sur des substrats de nitrure de siliciumsNg), différents fiims de PS-PB dont les
compositions ont été ajustées de sorte a obtemrnionocouche de spheres ou bien une
monocouche de cylindres. Ainsi, par ozonation ouladixation de Os@ sur les doubles
liaisons C=C suivi d'une gravure @B, RIE, Parket al ont démontré qu’il est possible
d’obtenir des trous ou des piliers dans le subStigal,.

D’autres applications nécessitant des réseaux sehskjets ont également montré un
réel intérét quand a l'utilisation de masque deotgpéres a blocs pour fabriquer les briques
élémentaires des réseaux. Parmi ces applicationmeonciter la fabrication des médias de
stockage magnétique[Thurn-Albrecht, 2000a], [Cheng, 2001] des nanofils[Thurn-
Albrecht, 2000a] et des plots quantiqugRark, 1997], des filtres avec des pores de taille
nanomeétriqué¢Park, 1997].

Notre but est de fabriquer des films minces deslgoperes a blocs pour la réalisation
des masques nanoporeux par retrait sélectif dedamblocs. Les films présentant un réseau
de cylindres verticaux se révelent plus avantag@axyr la réalisation des masques, par
rapport aux films présentant un réseau de sphéessa(itres morphologies ne sont pas
utilisables pour la réalisation des masques namopdr En effet, un film constitué de
nanodomaines sphériques doit avoir une épaissexinmale de I'ordre de I'épaisseur d’'une
monocouche, puisque la formation d’'une deuxiéooeche empéche toutes utilisations
de ce film en tant que masque. Au contrales, films constitués de nanodomaines
cylindrigues verticaux présentent, a priori, awelimitation en épaisselfideyong, 2004]et
sont donc plus intéressant. La ségrégation enfpeliestyrene PS et le polylactide PLA étant
de bonne qualité, nous nous sommes particulierenméétessés au cas des copolymeres
polystyrene-polylactide PS-PLA. Le choix s’est pastir ce copolymere principalement car le

PLA est un polymere facilement dégradable chimicgrgrace a une solution de soude.
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5 CONCLUSION

Nous nous sommes d’abord intéressés aux propridtasto-assemblage des
copolyméres a blocs en masse, les différentes rologies obtenues dépendent de plusieurs
parameétres comme la composition du copolymereatarpetre d’interaction entre les blocs
constituant le copolymere. Ensuite nous avons étiedcomportement de ces copolymeéres en
présence de solvants plus ou moins sélectifs. loepostement du copolymeére en solution
dans un solvant non sélectif est semblable a aklucopolymére pur et les processus de
microseparation de phases sont affectés par desufactels que la composition et la
concentration. En solution dans des solvants pesqguels un des blocs du copolymeére
présente une affinité particuliére, ces copolym@résentent une aptitude a s’auto-organiser.
Dans ce cas, la géométrie de l'auto-assemblageléetminée par la composition et la
concentration du copolymere.

Les principaux procédés de réorganisation demsfiminces comme le recuit
thermique et I'exposition a des vapeurs de solymmiettant d’obtenir un ordre a grande
échelle ont été ensuite répertoriés et les prosagbmnimodynamiques et cinétiques ainsi que
les mécanismes d’organisation s’y rattachant oétpg€sentés. Pour terminer, nous nous
sommes finalement intéressés aux applications téopigues des films minces.

Dans la partie expérimentale nous nous intéressexrde préparation des films minces
nanoporeux a partir d'un copolymere de type PS-RitAeur réorganisation par exposition a
des vapeurs de solvant. Il apparait que cette mdéthset la plus intéressante du point de vue
de la qualité de l'organisation des structures @me La difficulté principale de cette
technique est liee au choix du solvant pour fagreelcuit. L'objectif du chapitre suivant a
donc été de tester une gamme des solvants permeététenir un film organisé présentant
un ordre a grande échelle.
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PARTIE A: ORGANISATION DES FILMS
MINCES DE COPOLYMERES A BLOCS
PS-PLA
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CHAPITRE Il : RESULTATS EXPERIMENTAUX

1 INTRODUCTION

Le but ici est de préparer des films minces porewec des pores orientés
perpendiculairement au substrat et organisés dm fagxagonale a partir de copolymeres a
blocs PS-PLA.

Dans un premier temps, nous présenterons le cogodyainsi que le substrat utilisés,
les différentes étapes de préparation des filnesdechniques d’analyse utilisées.

Ensuite, nous étudierons le dépodt par spin coatlagcopolymeéere a blocs, et
I'exposition de ces films a des vapeurs de solv&@dur chacune de ces étapes, nous
étudierons la structure des films obtenus et nawss nnterrogerons sur les mécanismes
d’obtention de telles structures.

L’obtention de films poreux pouvant servir de géban nanolithographie fait I'objet

de la derniére partie de ce chapitre.

2 TECHNIQUES EXPERIMENTALES
2.1 LES MATERIAUX

2.1.1 LE COPOLYMERE ETUDIE

Le copolymere utilisé dans notre étude est un gop&le dibloc poly(styréne)-poly-
(lactide) (PS-PLA) fourni par le groupe du Pr. M&htimyer de I'Université du Minnesota.
Ce copolymere dibloc, porteur d'une fonction hygtexet d’'un groupement butyle en bouts
de chaine, a été obtenu par une combinaison denpdbation anionique de styréne et de
ROP du lactide comme indiqué dans la figure 1z&Busky, 2002}
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Polymérisation anionique de styréne

R - OH
1) Cyclohexane, Sec-butyllithium
43C

2) Oxyde d'éthylene

PSOH

Overture de cycle du lactide par ROP

O
OH o) OH
n 1) Toluéne, AlEt, n (0] m
Lactide 80C (o)
2) HCl

PSOH PS-PLA

Figure 1.48:Schéma de synthése de PS-PLA.

Le spectre RMRH de PS-PLA utilisé (figure 1.49) présente un erslerte trois
massifs. Le massif situé entre 6,2 et 7,2 ppm spaed aux protons aromatiques du bloc PS,
'ensemble de multiplets a 0,7-2,4 ppm correspamxd @H et CH aliphatiques du PS mais
aussi au Chkl de polylactide, le massif situé entre 5,1 et 58pau CHde polylactide.
Connaissant la masse molaire du PS (Mn = 56 000lghas= 538, déterminée par RMN
du macroamorceur PSOH par analyse du groupemeanintdj, la masse du bloc PLA est
estimée & partir du spectre RMiNdu dibloc (Mn = 34 700 g/mol, fa = 241) ce qui hous
donne une masse totale en nombre Mn = 90 700 g/lat Npa + Nps= 779) pour le
copolymere. A partir de ces résultats, la fractrotumique de PLA@p 4) @ pu étre évaluée
et est égale & 0,35 (avec.= 1,18 efp..= 1,02 g/cm).

Ce copolymere a été ensuite analysé par chromaiugra’exclusion stérique avec
une calibration avec des standards de polystyr&Cl, 35°C, 1ml/min). Cette analyse
indigue une masse molaire moyenne en nombge=MO07 400 g/mol et en poids W=

114 840 g/mol, et un indice de polymolécularitélLg/.
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Figure 1.49: Spectre RMN1H de PS-PLA utilisé.

La distance répétitive a été déterminée par unysn&AXS (figure 1.50) et est de
56,6 nm. La distance centre a centre est done &géb,5 nm et le diametre des cylindres est
de 40,6 nm.
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Figure 1.50: SAXS de PS-PLA utilisé.

2.1.2 PREPARATION DES SUBSTRATS SI

a) Origine et nature
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Le substrat utilisé afin de réaliser le déepot d@otgmere est le silicium. Les
échantillons sont découpés a partir de wafers ldgush (100) (dopage type p, fournis par
STMicroelectronics Co.).

b) Découpe et nettoyage

Les échantillons sont des carrés de 7 mm de cotBéphisseur 0.5 mm. Apres
découpe, le substrat est généralement inutilisgddar un dépbt (éclats de silicium,
poussiéeres, résidus organiques). Si un dépdt delyopre est réalisé directement, le film
obtenu n’est pas homogéne, avec de nombreusesfaojans visibles a I'ceil nu. C'est
pourquoi les substrats sont nettoyés avant toutee aypération. Ce nettoyage consiste a
plonger les échantillons dans un solvant (le t@utsdun bécher) et a les placer dans un bac a
ultrasons. Il est réalisé en trois étapes : 10 tagdans une solution de dichlorométhane, 10
minutes dans du méthanol et enfin 10 minutes dams’a@hu distillée. Entre chaque
changement de solution, les échantillons sont siretéséchés. Pour finir, les substrats sont

séchés sur du papier, ou par courant d'azote @@ater les poussieres).

c) Traitement des surfaces
Une succession de traitements de surface est ensifigictuée afin de modifier la

structure chimique de la surface. Dans un prem@erps, on élimine la couche d’oxyde
naturelle par contact avec une solution HF/HCI puisie immersion dans une solution
oxydante (NHOH/H,0./H,0) permet de reformer la couche d’oxyde/hydroxyoiedeiisant a
la formation d’'une couche de nature hydrophile. Degrtains cas, une étape supplémentaire
de passivation est réalisée de facon a rendre bstrati hydrophobe (traitement par une
solution de HF).
Le protocole expérimental utilisé est le suivant :
(i) Substrat hydrophile

Les substrats de Si sont placés dans des bécheréflem puis sont immergés dans
I'obscurité successivement :

* 5 minutes dans une solution de HF/HCI (HF/HG@H1:1:5 en volume, avec HF

concentré et HCI concentré)
e 10 minutes dans une solution appelée SCLMHHIH,O,H,0, 1:1:5 en volume)
Entre chaque changement de solution, les substratgincés a I'eau distillée et sont au

final séchés sur papier ou par courant d’azote.
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(i) Substrat hydrophobe
Le protocole est identique au précedent avec wape&upplémentaire. Les échantillons
sont immerges :

* 5 minutes dans une solution de HF (HEXHL:20 en volume).

2.2 PREPARATION DES FILMS MINCES

Les films minces sont préparés par dép6t d’unetisolude copolymeres a bloc par

spin-coating sur des substrats traités.

2.2.1 PREPARATION DE LA SOLUTION DE COPOLYMERE

Les solvants utilisés sont le chlorobenzéne, atgdrofurane (THF), le chloroforme.
Les concentrations varient de 10 a 80 mg/ml. Unssm&onnue de copolymere est introduit
dans une fiole jaugée puis un volume de solvardjesté de facon a obtenir la concentration

voulue.

2.2.2 SPIN-COATING

Le dépot est réalisé a l'aide de la technique dorspating pouvant étre facilement explicitée
a partir de la figure 1.51. Le substrat de siliciast posé et maintenu par aspiration sur un
plateau tournant a haute vitesse permettant detirel@asolution de copolymére a blocs de
facon uniforme par force centrifuge. Une goutte lalesolution de copolymére est donc
déposée au centre du substrat a l'aide d’une pifasteur, puis I'échantillon est mis en en

rotation afin de former le film.

Dépis - Rotation

e +4 4 44
? - ? )
Figure 1.51: Schéma de principe du spin-coating.

Le réglage de la vitesse de rotation est importantil va conditionner la qualité du film
(aspect et homogénéité en épaisseur). Le dépbéefiesttué en deux temps: 15 s a 300

tours/min. suivi de 40 s a 2000 tours/min (il n'yaacun temps darrét entre les deux
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rotations), le premier servant principalement deétantierement la solution sur I'échantillon
et le deuxieme, plus rapide, a évaporer le solgaabntrdler I'épaisseur. Le dispositif est de
marque Spin-Coater KW-4A fourni par Chemat Techgglo

2.2.3 RECUIT THERMIQUE

La réorganisation structurale des films de copohare blocs peut étre obtenue par
recuit thermique. Il est nécessaire de se plaecareatempérature supérieure a la température
de transition vitreuse des deux polyméres (env@@YC pour le PLA et environ 100°C pour
le PS) afin de permettre la mobilité des chaineaimti la réorganisation structurale. Pour
ceci, les échantillons sont placés dans un étuus sme primaire afin d’éviter 'oxydation
thermique du polymere.

2.2.4 EXPOSITION A DES VAPEURS DE SOLVANT

Le recuit sous vapeurs de solvant est un procédegiant la réorganisation
structurale du copolymere. Les vapeurs pénétrems tiafilm et par effet de plastification,
permettent aux chaines de se déplacer.

Les films sont exposés a des vapeurs d’acétondétdghydrofurane (THF) et de
chlorobenzene, a 20°C. Pour ce faire, 15 ml deaswlgont versés dans un cristallisoir de
diamétre 5 cm. L’échantillon est placé sur unelgi@u dessus du cristallisoir. Le tout est
placé dans un dessiccateur de 1,5 L. Dans cestmgjila pression de vapeur saturante est
atteinte dans le dessiccateur aprés quelques mindfges chaque recuit, I'échantillon est

observé. Les temps de recuit vont de 30 minutesteefres.

2.2.5 HYDROLYSE DU PLA

L’hydrolyse est I'étape finale permettant d’obtefar porosité du film. La solution
d’hydrolyse est composée de soude, de méthan&dat,cet permet d’hydrolyser le PLA tout
en laissant intacte la phase de PS. Ce traitenmrsiste simplement & placer I'échantillon
pendant 30 minutes dans la solution d’hydrolyseedpérature ambiante (solution de
concentration 0,5 mol/L de NaOH, 40/60 méthanoleaiechantillon est ensuite rincé a
I'aide d’une solution composée de méthanol et d4@60 en volume, afin de supprimer tous

les résidus pouvant rester dans les pores.
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2.2.6 OBSERVATION DE L’'INTERFACE

Pour observer l'interface d’un film il faut décallee film du substrat. Pour ce faire
I'échantillon est placé a la surface d’'une solutihydrolyse (flottaison). Dans ce cas, la
soude attaque spécifiquement l'interface polymatesat. Lorsque cette attaque est totale, le

film se désolidarise du substrat. Il est alors pécé pour I'observation.

2.2.7 IRRADIATION UV

Le but de cette technique est de rendre plus aésit film & I’hydrolysgHarnich,
2003] les échantillons a analyser sont exposés a laetemJV dans une enceinte UV
(longueur d’onde : 365 nm, puissance : 40W) pendlamture, les échantillons sont placés a

20 cm de la lampe UV sous air.

2.2.8 TRAITEMENT PLASMA

Le RIE (Reactive lon Etching) est un traitement peut permettre d’éroder le film a

I'aide d’'un plasma d’'@(figure 1.52).

Oxygéne e MAasse
||

[ ] Electrode supérieure

Rnyonnement

IFE
i

,z*{x o ] Electrode inférieure
J Electrons pieges
i
Cch L
Pompe

Figure 1.52: Schéma de principe du traitement RIE.
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2.3 TECHNIQUES D’ANALYSE
2.3.1 MICROSCOPIE A FORCE ATOMIQUE (AFM)

La microscopie a force atomique est basée surmolegd d'attraction ou de répulsion
entre les atomes d'un échantillon et d'une point@aalyse la surface de cet échantilloes
surfaces sont imagées sur un microscope de marguesiope Il de Digital Instruments
Corp. Les expériences ont toutes été effectuéemame contact intermittent Tapping
modé€). Les pointes utilisées sont de forme pyramiddée 13um de hauteur fournies par
Budget Sensors (Silicon cantilevers Tap300) avecfréguence de résonance voisine de 300
kHz et une constante de raideier42 N.n.

Cette technique permet de déterminer la topogragbida surface de I'’échantillon
mais elle est également utilisée pour la mesurégaisseur des films. Le film est rayé avec
un stylet métallique et une image est réaliséeddimesurer la hauteur de la marche réalisée
et donc I'épaisseur du film. Sauf précision, leagems AFM sont des images en hauteur
obtenues en mode tapping.

2.3.2MICROSCOPIE ELECTRONIQUE A BALAYAGE (MEB)

Pour caractériser la morphologie des matériaux, Miaroscope Electronique a
Balayage a été utilisé. La microscopie électroniguealayage a été réalisée au Centre de
Microscopie Electronique a I'Université d’Orléansappareil utilisé dans cette étude est un
microscope a effets de champ Hitachi S-4200 aveanatyseur Oxford et Link Isis comme
logiciel. Nous avons travaillé avec une tensiorcdéération de 1 ou 5 keV.

Lorsque l'observation de la tranche du film est as8aire, les substrats sont
cryofracturés dans l'azote liquide afin d'obtenme ucassure nette respectant la structure
d’'origine. Cette technique nous permet d’obtenie unformation sur l'organisation des
domaines de la surface de I'’échantillon jusquidéiface avec le substrat.

Dans certains cas, afin d’augmenter le contrastes igalement afin de limiter la
déformation du film sous le faisceau électroniquee exposition sous vapeur de RuE3st
nécessaire. Pour ce faire, I'échantillon est ptacéessus d’'une solution de Rugbtenue par
réaction RuCG et de NaOCI suivant le protocole expérimental itlggar Brown et Butler
[Brown, 1997]
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2.3.3 ANGLE DE GOUTTE

Lorsqu’une goutte de liquide est déposée sur urfacgisolide plane d’'un matériau,
I'angle entre la tangente a la goutte au pointoidact et la surface solide est appelé angle de
contact et est caractéristique du matériau. Lesurasgi’angle de contact nous ont permis de
qualifier la nature des blocs se trouvant a laamaflibre du film. Le tableau 1.1 donne la
valeur des composantes polaires et dispersivesrd#on de surface de I'eau utilisée dans la

mesure de I'énergie de surface.

Liquides yiF(mJ/nf) viP(mJ/nf)
Eau ultrapure
(Conductivité < 0,054 51 21,8
4s/cm)

Tableau 1.1:Composantes polaires et dispersives de la tedgicurface de I'eau

L’appareil utilisé dans cette étude est le Digidifp de GBX a température ambiante,
equipé d’'une platine avec déplacements (y et Z)meétriques, d’'une seringue (50) avec
vis de poussée micrométrique, d’'une source lummedglable en intensité, d’'un systéme
optique comprenant une caméra monochrome munie abjectif de focalisation et d'un
ordinateur avec carte et logiciel d’acquisition &dd Lorsque la seringue est remplie du
liquide a déposer, la vis micrométrique est tourte@déacon a former une goutte d’'un volume
de 4puL. La platine remonte automatiquement pouttren@n contact la goutte pendante a

I'extrémité de l'aiguille et la surface. La platinedescend et I'image de la goutte est capturée.

3 RESULTATS

3.1 ECHANTILLON APRES SPIN-COATING

3.1.1 CHOIX DU SOLVANT ET DE LA CONCENTRATION DE LA
SOLUTION DE DEPOT

Le choix du solvant s’effectue en premier lieu enction de la sélectivité du solvant
pour le copolymére a blocs. Un solvant non séledbft permettre de solubiliser le
copolymére a bloc et de réaliser des films homaogebans un premier temps, le THF et le
chloroforme ont été retenus selon ce crif®@ymer Handbook, VI1/507] mais ces solvants

conduisent a des films non homogénes macroscopeputerGeci est di a la grande vitesse
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d’évaporation de ces solvants, ce qui est bon daegc la tension de vapeur saturante élevée
de ces solvants (chloroforme 159 mm Hg, THF 176 ldgh Nous avons donc élargi le choix
a des solvants de faible tension de vapeur satu@rme le chlorobenzéene (12 mm Hg).
Malgré le fait que le chlorobenzéne présente uteetété vis-a-vis du PS5 les films obtenus
sont macroscopiquement homogenes pour des coneméragui varient entre 10 et 80
mg/ml. Dans la littérature, lorsque les solutionatsplus diluées, I'utilisation d’'un solvant
sélectif de I'un des blocs conduit a la formatiam micelles. C’est par exemple le cas du
copolymeére dibloc PS-PVP qui forme des micellegisgs (a coeur de PVP) en solution dans
le toluéne (solvant sélectif du PS avec une conatom 4-6 mg/ml))]Aysewa, 2007] Dans
notre cas, les concentrations utilisées sont phymitantes (20-40 mg/ml) et conduisent a la
formation de couches homogeénes.

La concentration quant a elle conditionne I'épaisski film déposé. Nous avons donc
testé des solutions a 10, 20, 30, 40, 60, et 80ning.'épaisseur des films obtenus a été
analysée par AFM en rayant le film, et en mesulamtauteur de la marche réalisée (figure
1.53).

Center Line

Fm Section Analysis
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g oc
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RZ 229.40 nm
Rz €nt 4

rRadius 677.67 nm
Sigma 192.38 nm
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i
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DC Min Spertrd] “Freg 0 Sum
Spectral RMS amp 11.193 am

echl-pspla8020-40mg-cF.002

Cen line: Off

Figure 1.53:Image d’'une marche par AFM.

La figure 1.54 montre I'évolution de I'épaisseursdéims en fonction de la
concentration. Dans nos conditions de dép6t, orerebsune dépendance quasi- linéaire de
I'épaisseur avec la concentration, ce qui suggeee faible influence de la viscosité de la

solution déposée.

'Une discussion plus détaillée de la sélectivitéstdgants vis-a-vis des blocs de PS et de PLAp&sentée
dans la parti®.2.2.1 du chapitre 2
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Figure 1.54: Epaisseur des films en fonction de la concentnatio

Dans la suite de notre étude, nous avons réalisésdlitions de concentration

variable, comprises entre 20 et 40 mgdams le chlorobenzene.

3.1.2 STRUCTURE DES FILMS APRES DEPOT

3.1.2.1 Observation de la surface

La méthode la plus couramment utilisée pour obsdaveurface d’'un échantillon est
la microscopie a force atomique Les figures 1.5654.85b présentent des images obtenues
par microscopie a force atomique (AFM) respectiveimen hauteur et en phase en mode
tapping, d’'un film de PS-PLA préparé par spin-aogtil’'une solution de copolymere a blocs
a 40 mg/ml. Sur I'image de gauche, le contrastalési une différence de hauteur, qui peut
soit étre réelle, soit étre due a une réponserdiifé des deux matériaux (PS et PLA) présents
sur la surface (effet d'indentation du a la poinf)r 'image de droite, le contraste provient
de I'angle de phase. Le changement d’angle de pdstséu a une différence de dissipation
d’énergie du systéme durant le balayage et domealifférence de propriétés viscoélastiques
des matériaux présents sur la surface. Une différele contraste apparait donc entre le PS
plus dur et le PLA plus mou. Cependant comme noahsa pu l'observer et comme le
soulignent de nombreux auteurs, I'image de phagerdk également des parameétres de

réglage du microscope, pouvant aller jusqu'a unergion de phag@Vvang, 2005a]
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Figure 1.55d Image AFM (en hauteur) d'un filn
élaboré a partir d'une solution de PS-PLA a 40 nhg
apres spin-coating sur un substrat traité SC1.

Ces observations AFM permettent de conclure adaguce d'un milieu hétérogéne,
constitué d’'une phase minoritaire dispersée damsmatrice continue majoritaire. Compte
tenu de la composition du systéme,(» = 0,35) il est raisonnable d’attribuer les domaine
minoritaires a des domaines de PLA. Ceci est daiff confirmé sur des images AFM de
films ayant subit une légére hydrolyse ce qui peérd¥&iminer le PLA présent en extréme
surface. Comme le montre la figure 1.56b, les dopgdispersés sont en creux aprés cette

hydrolyse, ce qui atteste un enlevement de matiére.
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Figure 1.56d Image AFM (en hauteur) d'un filn
élaboré a partir d’'une solution de PS-PLA a 20 nhg

n Figure 1.56H Image AFM (en hauteur) d’'un mén
/iiiim élaboré apres hydrolyse de 10 minutes.

apres spin-coating.
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L'influence du traitement de surface des échamsloa été étudiée: traitement

hydrophobe et hydrophile. Le traitement hydrophal¥é réalisé avec la méthode décrite au

paragraphe 2.1.2. Un dépo6t de PS-PLA a ensuitefietétué sur le substrat. Le film est enfin

caractérisé par AFM afin d'observer 'organisati@@omme observé aux figures 1.57a et

1.57b, les morphologies présentes a la surfacefides obtenus sont similaires que les

substrats aient subi un traitement hydrophile odrdghobes. L'ensemble des films seront

prépares sur des substrats traités SC1 (hydrophile)

Digital
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Number
Image

Data s
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0.0 nm

0 1.00 2.00
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Figure 1.57a Image AFM (en hauteur) d'un filn
élaboré a partir d’'une solution de PS-PLA & 40 nhg

n Figure 1.57b: Image AFM d’un film élaboré a part
/miune solution de PS-PLA a 20 mg/ml aprés sf

apres spin-coating sur un substrat traité SC1

coating sur substrat traité HF.

= =

n_

De facon complémentaire, nous avons procédé adiehton de la surface des films

par MEB. La figure 1.58a présente une image MEB1ditm de PS-PLA aprés spin-coating.

Sur cette image, on peut observer |'existence de gdhases bien distinctes ce qui vient

confirmer les observations AFM. Comme nous l'avtaispour AFM, une hydrolyse légere

confirme la localisation des domaines de PLA (fegur.58b). Des zones présentant une

organisation hexagonale des domaines de PLA peé@menbbservées. Aucun ordre a longue

distance n’est toutefois obtenu.
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Figure 1.58a: Image MEB d’'un échantillon de P$Figure 1.58b:Image MEB d’un échantillon de PS-PLA
PLA (20 mg/ml) aprés dépbt par spin-coating (5KeM§20 mg/ml) apres dépét par spin-coating et hydelizs
KeV).

3.1.2.2 Observation de l'interface

La figure 1.59 présente une image de l'interfactemie par microscopie a force
atomique (AFM) dun film de PS-PLA. Le film apréesémbt présente une structure
complétement désorganisée a l'interface. Le film aucun ordre ni a courte ni a grande

distance.

Digital Instruments NanoScope
Scan size 2.000 pm
Scan rate 1.453 Hz
Number of samples 512
Image Data Height
Data scale 15.00 mnm

Figure 1.59:Image AFM (hauteur) de l'interface du film élabaréartir d’'une solution de PS-PLA a 20 mg/ml
aprés dépbt par spin-coating.

3.1.2.3 Etude de la structure interne du film

Dans un premier temps, nous avons essayé d'étlad&tructure interne du film par
analyse MEB de la tranche d’'un échantillon fract@étte analyse s’est révélée peu adaptée
et a été réservée a I'analyse de films orientégsapxposition aux vapeurs de solvant. Nous
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avons dans ce cas étudié la structure interneldesdn réalisant des ablations successives de
matiére par RIE et analyse de la surface par AFMfigure 1.60 présente les images AFM
apres ablations successives du film d’'une épaisseur70 mn. Quelque soit la profondeur

sondée, la morphologie du film est trées semblaldella de la surface.
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Figure 1.60:Image AFM représentant la structure interne du fifépaisseur initial de 170nm aprés ablations
successives par RIE aprés dépdt par spin-coating.

3.1.2.4 Discussion

La microséparation de phases dans les systémeepiymeéeres a blocs résulte de
incompatibilité chimique entre leurs blocs cohdgis. Généralement, la stabilité des
différentes morphologies d’'un copolymére a blocs éadiée au regard de deux facteurs
indépendants : (i) le produit du paramétre d’'intBom de Flory-Huggins et du degré de
polymérisation total(yN) (ii) la composition ¢ (fraction volumique). Dans le cas du
copolymére PS-PLA utilisé pour la réalisation ds figms (90 000 g.mdj), la valeur du
produit(yN) peut étre évaluée en déterminant, pour nos conditile travail, la valeur ge ll
est connu que;, d'origine enthalpique et traduisant I'incompditbi entre les blocs du
copolymeére, présente une dépendance avec la teiomgéde type y(T) = a/T — b.Zaluskyet
al. [Zalusky, 2002]en étudiant par rhéologie les transitions ordsod#re (ODT) d’'une série
de copolymeres a blocs PS-PLA de taille et de caitipa variables, ont pu établir
'expression de cette dépendance en températureutiigant le diagramme de phase
théorique prédisant les valeurs gl a la transition ordre-désordre en fonction de la
composition, Hillmyer et ses collaborateurs ontraktune série de couple/N, Topr),
permettant d’établir I'expression de la dépendaitegN avec la température. Celle-ci a pour

expression:
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»(T) =98.1/T —0.112

Dans les méme travaux, utilisant la variation déstadces caractéristiques des
systemes lamellaires avec la température (par S#extg fois ci), une expression similaire de
la dépendance deavec la température a été établie, confirmantlaive de I'expression. A
partir de cette expression, nous avons effectwall®ul du parametre pour une température
de 25°C correspondant aux conditions de nos exma$e Dans ce cas= 0,22, N = Ma+
Nps= 779 etyN = 171 indiquant que les blocs PS et PLA du copéhgrmontrent une trés
forte incompatibilité (le copolymére se trouve démslomaine de ségrégation fMatsen,
1996). Le film correspondant sera alors composé de gbases bien distinctes. Ceci est en
bon accord avec les images AFM et MEB de ce copétgnapres dépbt par spin-coating ou
nous observons une microséparation nette des ptagesS et de PLA.

Il est intéressant d’examiner le diagramme de pHaseopolymére PS-PLA établi par
Zalusky et al. dans les travaux évoqués au dessus (figure [EZéllsky, 2002) afin de
déterminer la morphologie du copolymeére a blodssatdans cette étudeN = 171, etppia =
0,35).
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Figure 1.61: Diagramme de phase expérimental pour une sériepldymmeéres diblocs PS-PLA (C = cylindres,
G = gyroides, L = lamelles, D = phase désordonmié&tgrminé par SAXS. Les points noirs indiquent les
transitions ordre-désordre, ils sont déterminésipéologie[Zalusky, 2002]

Malgré des valeurs g\ expérimentales inférieureg® = 45 sur ce diagramme, car
les températures étudiées par Zalusky sont supésiela 100°C, nous pouvons
raisonnablement affirmer que le copolymére étudésgnte, a I'équilibre thermodynamique,
une organisation cylindriqgue hexagonale. Ceci npest contradictoire avec les images MEB

et AFM de la surface des films ou les domaines ld& is en évidence s’apparentent a des
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cylindres de PLA débouchant sur la surface, cesta@tant perpendiculaires a la surface,
d’autres paralleles. L'analyse des images AFM eBMBontre une orientation préférentielle
des cylindres perpendiculairement a la surfacendlise AFM combinée aux ablations RIE
montre qu’il en est de méme a l'intérieur du filBependant cette organisation n’est toutefois
pas satisfaisante pour les applications visées dearnombreux deéfauts sont présents
empéchant I'établissement d’un ordre a courtergjue distance. Un ordre local est toutefois
observé avec un arrangement périodique des cylirarePLA sur une rangée ou suivant un
arrangement triangulaire régulier de plusieurs ncys de PLA. Ces arrangements se
repartissent sur la surface, et entre ceux-ci tnouee des cylindres désordonnés. Le film
apres spin—coating est donc considéré comme uméisele petits « grains », arrangements
réguliers de cylindres de PLA sur quelques distanpériodiques dans un ensemble de
cylindres désordonnés. Il est probable que cegganisation provienne du mode de formation
des films (spin-coating) ou la vitesse d’évaporatiol solvant est grande devant la vitesse de
réorganisation des chaines. Le temps accordé &nsysi'a pas été suffisamment long pour
gu'’il puisse évoluer vers une structure présertanbrdre a longue distance. Aprées dépbt on
aboutit donc a un état « métastable », qui n’esttbdynamiquement pas le plus stable mais
qui est figé. A partir d’'une goutte de solutionadgolymere a bloc déposé sur la surface, dans
laguelle le copolymere se trouve dans un état désoe non microsépare, le spin—coating
induit une micro-séparation de phase qui proceaggsemblablement par décomposition
spinodale et nucléation et croissance compte tessu éats initiaux et finaux considéré
[Aissou, 2009]. L'étape de spin—coating dans notre cas, compte tkenla taille et de la
nature du copolymére a bloc procéde par décompnsipinodale et nucléation et croissance,
contrairement au cas par exemple d’Aispdigsou, 2009]

3.2 REORGANISATION STRUCTURALE DES FILMS DE
COPOLYMERES

3.2.1 RECUIT THERMIQUE

Parmi les méthodes connues pour organiser la niaobgre des copolymeres a blocs,
les recuits thermiques sont les plus simples arenett ceuvre. lls consistent a recuire le
matériau au-dessus de la température de transiticguse des divers blocs permettant la
relaxation des chaines de polymeres qui se réagainde facon a minimiser I'énergie totale
du systemeUne étude réalisée par Olayo-Valktsal. sur des copolymeres de type PS-PLA
montre une amélioration de I'organisation pour températures comprises entre 110°C et
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240°C [Olayo-Valles 2004] et [Olayo-Valles, 2005] Dans cette étude, il est montré que
I'efficacité des recuits dépend de la températuradie temps de recuit. Les conditions
optimales de réorganisation dépendent égalemelat m@sse molaire du copolymeére a blocs
et de I'épaisseur du film. Nous avons étudié laganisation structurale des films minces
avec cette méthode pour une gamme de températomgrise entre 75°C et 150°C pour un
temps d’exposition de 12 heures.

La figure 1.62 compare la morphologie de films obte aprés recuit a différentes
températures (75°C, 90°C, 105°C, 120°C, 135°C 8t@pavec celle d'un film obtenu apres
spin-coating (figures 1.62a et 1.62b)). Cette fgprésente également la structure des films
aprés une hydrolyse Iégére, ce qui a pour effehidex révéler I'organisation des films. Pour
des températures faibles 75°C (figures 1.62c éd),8a réorganisation des domaines n'a pas
lieu et la structure des films est trés proche diecdes films initiaux. Ceci n’est pas
surprenant compte tenu de la température de rgoudst inférieure a la Tg du PS (Tg de PS
= 100°C, Tg de PLA = 60°C). La mobilité des chaidess ce cas est limitée. Lorsque la
température de recuit augmente (90°C (1.62e etf)1.6205°C (1.62g et 1.62h) une
réorganisation est alors observée. L'ordre a londjséance est toutefois peu satisfaisant,
méme a 120°C (figures 1.62i et 1.62j) qui est davssconditions, le résultat optimal que nous
avons obtenu. Pour des températures plus élev8bsQilfigures 1.62k et 1.62l), on observe
une augmentation de la taille des domaines de Rlifeut s’expliquer par un phénomene de
dégradation et/ou coalescence. Ce phénoméne ddevigs 150°C (figures 1.62m et 1.62n)
et devient trés important pour des températuresriaypes ou des temps supérieurs (figure
1.63). L'analyse MEB des tranches d’échantillormitethermiquement a 150°C confirme ces
résultats. La figure 1.64 montre une orientatickatdire des domaines de PLA. Des recuits
plus longs (24 heures et jusqu'a 60 heures commeiést par Hillmyer dans les travaux
évoqués plus haut) effectués a des températuresnpdéerées (comprises 100°C et 120°C)
n'ont pas été envisagés dans le cadre de ce gmjetison de leur manque de réalisme pour
des applications pratiques. Ce type de traitem@st Wonc pas a privilégier, car la structure

désirée n'a pas été obtenue.
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Figure 1.63: Images AFM obtenues a partir des films de PS-PEAodés sur un substrat de silicium pluis

recuit respectivement a : 150°C pendant 15 joyret(a70°C pendant 72 heures.
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Figure 1.64:Image MEB de la tranche du film de PS-PLA (20 nmiybeposé sur substrat aprés recuit
thermique a 150°C pendant 72 h, et hydrolyse (1) keV

3.2.2 RECUIT SOUS VAPEURS DE SOLVANT

3.2.2.1 Choix des solvants

Le choix du solvant s’effectue principalement sdgritére de sélectivité du solvant
vis-a-vis de chacun des blocs du copolymére. Pelar le parametre d’interaction de Flory-
Huggins a été calculé pour différents solvantsaréimpdes valeurs des composantes polaires et
dispersives des parametres de solubilité des dshetrdes polymeres (en MPa) a partir de la
formule :

xp-s= Vm[(dpd- dsg? + (dpy dsp?] / RT

avec :Vp , le volume molaire du solvant (en €molY) ; R, la constante des gaz parfaits
(8,314 cm.MPa.K .mol™") ; T, la température (en K) &k, etdsq dppdpa, SONtrespectivement
les composantes polaires et dispersives du parandr solubilité des solvants et des
polymeres (en MPa). Pour avoir un solvant possédast bonne affinité vis-a-vis d'un
polymére, il faut que la valeur desoit faible (en théorie inférieure a 0,5). Lesféliénts
solvants a I'essai sont le chlorobenzéne, l'acétetde THF. Le tableau 1.2 contient les
différentes valeurs de composantes polaires eedises de parameétres de solubilité pour les

polyméres et les solvants, utilisés dans le calayparametre d’interaction de Flory-Huggins.
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Parametre de solubilité : Parametre de solubilité :

Composante dispersive Composante polaire
[MPa]"2 [MPa]"2
PS 18,5 4,5
PLA? 18,5 9,7
Acétoné 15,5 10,4
Chlorobenzéne 19,0 4,3
THPF 16,8 5,7

Tableau 1.2 Valeurs des composantes dispersives et polairpam@enétre de solubilité de PS, PLA, acétone,
chlorobenzéne et THF.

1=[Hansen 2000} 2= [Argawal, 2004} ® = [Grulke, 1999], [Polymer Handbook, VI1/678].

Le tableau 1.3 contient les valeurs des paramédfgderaction solvant/PS et
solvant/PLA, calculées. D’aprés ce tableau, le rcilenzene est un solvant sélectif du PS,
'acétone est un solvant sélectif du PLA et le Test un solvant neutre (avec une légére

sélectivité pour le PS).

Solvant XPS/solvant XPLA/solvant

Chlorobenzéne 0,01 1,21
Acétone 1,30 0,28
THF 0,15 0,62

Tableau 1.3 Valeurs des parameétres d’interaction PS/solvaRtétsolvant pour les trois solvants.

3.2.2.2 Résultats

Lors du spin-coating, I'évaporation étant trés dapia structure est figée et n'a pas le
temps de s’organiser correctement. L’exposition e dapeurs de solvant permet aux
molécules de solvant de pénétrer dans le film etinsi en plastifiant le film offrir beaucoup
plus de mobilité au copolymere pour s’organiser.

Il faut préciser que les temps de recuits sont ésmei a titre indicatif et que ces temps
dépendent de la température du recuit, et de |at€ue la surface (présence de défauts) et

I'épaisseur du film.

3.2.2.2.1 Cas de l'acétone

La figure 1.650résente différentes images AFM obtenues a patiilds PS-PLA sur
un substrat traité SC1 et exposés aux vapeurstdizeé différents temps. Des recuits sous
vapeurs d’acétone pendant 30 et 60 minutes n'eetnaivisiblement aucune modification de
la surface du film (figures 1.65b, 1.65c).
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Figure 1.65:Images AFM des films élaborés a partir d'une solutle PS-PLA a 20 mg/ml déposés sur substrat

traité SC1 aprés spin-coating (a) et aprés expos#ux vapeurs d'acétone pendant: 30 minuteslb)c),

1h :30 (d), 2h (e) et 2h:30 (f).
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Pour un temps d’exposition long supérieur a 90 tesmfigures 1.65d, 1.65e et 1.65f)
la surface du film devient progressivement homogémene distingue plus qu’'une seule
phase. Ceci peut étre expliqué par la formatiomel’couche de surface de polystyréne ou de
polylactide qui vient recouvrir toute la surfacefduon.

Les valeurs des angles de contact mesurés avegoutte d’eau en fonction de temps
d’exposition aux vapeurs d’acétone des films oldesont présentées dans la figure 1.66
(courbe violette). Une diminution d’angle de comtaa fonction du temps d’exposition a
'acétone a été observée et met clairement en gegdla croissance du caractere hydrophile
du film de copolymere. L'examen de la courbe obteimdique, comme on pouvait S’y
attendre a cause de la grande affinité de I'acétmia-vis du PLA, que I'angle de contact de
la surface du film évolue vers celui du PLA prigliiduellement qui est égal a 74°, ceci
montre que la couche de surface est formée majentant de PLA. Pendant le recuit sous
solvant, le film gonflé par l'acétone est en édudi avec une phase vapeur contenant
I'acétone. Comme l'acétone est un solvant sélgciifr le PLA (voir tableau 1.3), cela crée un
fort champ surface a l'interface polymere/phasesuapour le bloc minoritaire le PLA et ce
dernier aura tendance donc a se mettre préfédentieht a cette interface. Lors de
I'évaporation de I'acétone, le film se vitrifie lels chaines de PLA restent figées a la surface
du film, ce qui conduit a la formation d’une couadmmposée préférentiellement de PLA en
surface.

1051 ettt ees et e e et s R e R e A e b et s AR R s sanesnen PS

100
95

90
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=®=SC1, Acétone, Eau
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Figure 1.66:Valeurs des angles de contact mesurés avec une giesau en fonction de temps d’exposition aux

vapeurs d’acétone (en violet), de THF (en bleuJesthlorobenzene (en jaune) des films élaborésta gaine
solution de PS-PLA a 20 mg/ml déposés sur sultsaité SC1.
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Une hydrolyse légére des films exposés aux vapacgtone au dela de 90 minutes

est en bon accord avec I'hypothese d'une couch®Lderecouvrant la surface du film (figure

1.67). Pour autant, comme le montrent les imagesadigure 1.68 montrant le dos de

I'échantillon, la structure du film n’'est pas lata@le sur toute I'épaisseur du film. On

retrouve une structure voisine de celle de dépeec acependant
parallele au plan du substrat.
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Figure 1.67:Images AFM des films élaborés a partir d’'une sotutle PS-PLA a 20 mg/ml déposés sur subs
traité SC1 et hydrolysés aprés exposition aux vapeacétone pendant : 30 minutes (a), 1h (b)30hc), 2h

(d), et une nuit (e).

strat

50.0 nm

25.0 rnm

0.0 nm

Digital Instruments Nan
scan size 2

25.0 nm

12.5 nm

0.0 nm

Digital Instruments Nan
Scan size i
Scan rate T

Scan rate T
Number of samples Number of samples
Image Data Hei Image Data Hei
Data scale 50.0 Data scale 25.0
prn pm
ro9-scl-copoizbZ-ace90-dos-2u. 003 ga29-hf-copoZb2-acel’0-dosz.003

Figure 1.68 Image AFM de linterface du film élaboré a partiuge solution de PS-PLA a 20 mg/ml ap

exposition aux vapeurs d’'acétone pendant : 90 minfa) et 150 minutes (b).
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3.2.2.2.2 Cas du chlorobenzene

La figure 1.69présente différentes images AFM obtenues a pagtifilohs PS-PLA

exposeés a des vapeurs de chlorobenzéne pendameniff temps.
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Figure 1.69:Images AFM des films élaborés a partir d'une sofutle PS-PLA a 20 mg/ml déposés sur substrat
traité SC1 aprés spin-coating (a) et aprés expositux vapeurs de chlorobenzene pendant : 1hifl})24h (d), 6h
(e), 8h () et 24h (g).

Pour des temps d’exposition courts 4 heures), le film n’a pas eu le temps de se
réorganiser de facon trés visible, on remarqueotosjl'existence de domaines de PLA qui
sont orientés de la méme fagon que sur un filmsappén-coating (figures 1.69b). Pour un
temps d’exposition de 2 heures (figure 1.69c)ilie $e réorganise sans que ni une orientation
préférentielle ni un ordre a longue distance ndessinent. Pour un temps d’exposition de 4
heures (figure 1.69d), on observe une orientatioéfépentielle des domaines de PLA
perpendiculairement a la surface et une organisat® ces domaines suivant une structure
hexagonale compacte sur plusieurs distances peguesli Toutefois, I'ordre a longue distance
n’'est pas atteint et on observe des zones de défaetr soit une orientation de domaines
parallelement a la surface, soit la présence exelusune des phases sur la surface. Dans les
régions organisées, la distance centre a centrdaieaines de PLA a été extraite des images
AFM.
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Figure 1.70: Coupe 2D de I'image AFM 1.69d

La figure 1.70 montre une coupe 2D de l'image 1.63ette coupe met premierement
tres bien en évidence la variation de hauteur desathes de PS et PLA, qui est a l'origine du
contraste en AFM. Cette variation de hauteur agefois limitée (entre 1 et 2 nm). A partir
de cette coupe une estimation de la distance c@ntrentre des domaines de PLA a été
réalisée. Une valeur de 58 nm a été obtenue, ceqjubut a fait comparable aux données
SAXS obtenues pour ce PS-PLA dans le volume (distagpétitive SAXS de 56,6 nm,
distance centre a centre égale de 65,5 nm diamesreylindres de 40,6 nm). Il est également
intéressant de noter sur cette coupe, la présenzertks de plus faible rugosité qui sont des
zones de défaut.

Pour des temps de recuit supérieurs a 4 heurébnleontinue de se réorganiser avec
une présence de plus en plus importante des dosnaigsentant une orientation parallele a la
surface allant jusqu'a la présence exclusive de dmseaines (figures 1.69e, f et g). On
observe alors au final une allure typique en forfempreinte digitale (finger print like
structure [Wang, 2005b) traduisant des variations locales du relief de steucture.
L’amplitude et la période de ces variations toppgrques peuvent étre appréciées sur une

coupe 2D d’'une image AFM de la surface (figure L.Comme on peut I'observer sur cette
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figure, la période (en x) de ces fluctuations detéar est d’environ 55 nm (moyenne calculée

sur plusieurs distances périodiques) alors quepldnde (en z) est assez limitée (1 nm tout

au plus). La période des fluctuations de hautebr rffn) est similaire avec la distance

caractéristique centre a centre de domaines de PBYylkdriques organisés de facon

hexagonale compacte.
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Figure 1.71:Coupe 2D de I'image AFM 1.69¢g

La figure 1.72 présente des images AFM de filmsoegp aux vapeurs de

chlorobenzene apres hydrolyse et permettant datriles différents domaines. L’hydrolyse

de ces films montre que de moins en moins de PLwede accessible a la solution

d’hydrolyse indiquant une migration progressiveR$iien extréme surface.
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Figure 1.72:Images AFM des films hydrolysés, élaborés a pditine solution de PS-PLA a 20 mg/ml déposés|sur
substrat traité SC1 et exposés aux vapeurs deotidozene pendant : 1h30 (a), 4h (b), 6h (c) etBh (

Les images MEB obtenues pour deux échantillons s&goaux vapeurs de
chlorobenzene pendant 4 heures (figure 1.73a) die2des (figure 1.73b) confirment les
comportements observés en AFM. Aprés 4 heures d&itipn (figure 1.73a), la surface
présente des régions de taille limitée a quelqistartces périodiques (entre 100 et 500 nm),
ou les domaines de PLA sont organisés de facon gbeste compacte et orientés
perpendiculairement a la surface. Pour des tempspdsition plus longs (24 heures, figure
1.73b) on retrouve une allure d’empreinte digitataduisant une orientation paralléle des
domaines de PLA.
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Figure 1.73a:Image MEB d'un film de PS-PLA (20 Figure 1.73h Image MEB d’un film de PS-PLA (20
mg/ml) déposé sur substrat traité SC1 aprés expositmg/ml) déposé sur substrat traité HF aprés expositi
aux vapeurs de chlorobenzene pendant 4h, et tritemaux vapeurs de chlorobenzéne pendant 24h (5 KeY).
a I'UV pendant 1h et hydrolyse (5 keV).

Les mesures de I'angle de contact effectuées amecgoutte d’eau indiquent une
augmentation de l'angle de contact en fonctionataps d’exposition. On trouve pour des
temps d’exposition longs une valeur autour de 1p&5che de celle du PS homopolymeére qui
est entre 99 et 104° (figure 1.66, courbe jaunes @sultats confirment la ségrégation
préférentielle du PS a la surface pour des temgspdsition longs. Ceci est en bon accord
avec la sélectivité du chlorobenzéne vis-a-vis e S par rapport au bloc de PLA. Pour
des temps d’exposition longs, une couche de P®rseefa la surface du film rendant les
domaines de PLA inaccessibles ce qui expliquedssltats obtenus lors de I'hydrolyse de ces
structures.

L’'analyse AFM des interfaces substrat/film des §lnexposés aux vapeurs de
chlorobenzene, est présentée dans la figure 1.&¢.irGages indiquent qu'une modification
de la morphologie de cette interface a lieu au <ode I'exposition suggérant une
réorganisation de la structure interne du film. Hea temps courts, l'interface est similaire a
celle que l'on observe a la surface avec une aiemt préférentielle des cylindres
perpendiculairement au plan du substrat. Pour ésps$ plus longs, on observe une
orientation préférentielle des cylindres paralléaia la surface avec cependant aucun ordre

ni a courte ni a longue distance.
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Figure 1.74:Images AFM des interfaces des films élaborés armhune solution de PS-PLA a 20 mg/ml déposés

sur substrat traité SC1 aprés exposition aux vapeichlorobenzeéne pendant : 1h :30 (a), 4h (b{¢)eét 8h (d).

La réorganisation structurale interne du film suggépar 'examen des interfaces est

confirmée par I'étude de tranche de films exposdesavapeurs de solvants (figure 1.75). Ces

images montrent que la proportion de domaines dé @ientés parallélement au substrat

augmente avec le temps d’exposition.
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Figure 1.75a:lmage MEB de la tranche du film de P{SFigure 1.75b : Image MEB de la tranche du film g
PLA (20 mg/ml) déposé sur substrat traité SC1 apfeS-PLA (20 mg/ml) déposé sur substrat traité HF
exposition aux vapeurs de chlorobenzéne pendant| &prés exposition aux vapeurs de chlorobenzéne
et traitement au RuO4 (5 keV). pendant 24h (5 KeV).

3.2.2.2.3 Cas du THF

La figure 1.76présente différentes images AFM obtenues a pagtifilohs PS-PLA
exposés aux vapeurs de THF a différents temps. eRsitemps d’exposition courts (figure
1.76b), on observe, comme dans le cas du chlorébenzune morphologie de surface
similaire a celle des films apres spin-coatinguffeg1.76a). Des temps d’exposition plus longs
(entre 2 et 4 heures), conduisent a des films ptase des cylindres de PLA organisés
perpendiculairement au substrat avec une orgamisatiune échelle de plusieurs dizaines de
distances répétitives (figures 1.76c) ce qui ctunstine distance nettement supérieure a celle
obtenue dans le cas du chlorobenzéne. Le niveagatisation est dans ce cas supérieur a
celui obtenu avec le chlorobenzéne et la locatisaties défauts (5 ou 7 voisins et/ou
cylindres fusionnés) est limitée a un ensemblagiee$, assimilable a des joints de grains, ce
qui differe du cas du chlorobenzéne ou les défaatablent dispersés aléatoirement a la
surface des films. Ceci suggére certainement uranigme d’orientation et d’organisation
différents dans les deux cas. La circularité dawaipes de PLA a été estimée (par analyse
des images AFM binarisées) a 97% pour des expositeu THF contre 50% pour le
chlorobenzene. A lintérieur d’'un grain, la transfeée de Fourier de I'image AFM montre
une organisation hexagonale parfaite (figure 1.A7artir de ce type d’image, une distance
centre a centre moyenne de 53 nm, un diametrelohelieyde 30 nm et un taux couverture de
PLA de 31% sont obtenus .Ces valeurs sont encardais en bon accord avec les données
concernant le copolymére étudié (distance répétiBAXS de 56,6 nm, distance centre a
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centre égale a 65,5 nm, diamétre du cylindre dé Afh). L'observation de la surface a des
échelles plus importantes (5x5 pm voire 10x10 péwgle que le film n'est pas plan a cette
échelle. Comme le montre la figure 1.78a, la serfpcesente des lignes de plissement
localisées sur les lignes de défauts précédemmemuées. Il faut noter que I'échantillon
présente malgré tout une orientation perpendicild#s domaines de PLA sur I'ensemble de
la surface.

Des temps d’exposition plus longs conduisent apkajtion de domaines présentant
une orientation paralléle (figure 1.76d) se dévetoy jusqu’a occuper la totalité de la surface
(figure 1.76e). Il est intéressant de noter que demaines paralleles se développent
systématiquement a partir des zones de défautogmime nous l'avons précédemment
évoquées sont des zones de plissement, présemantauteur locale plus importante.
L’évolution de ces domaines peut étre appréciée faglire 1.78b qui montre la coexistence
de domaines présentant une orientation perpendieulde hauteur plus faible) avec des

domaines d’orientation paralléle (de hauteur plasée).
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Figure 1.76:Images AFM des films élaborés a partir d’'une sofutde PS-PLA a 20 mg/ml déposés sur subs|

trat

traité SC1 aprés spin-coating (a) et aprés expaosiux vapeurs de THF pendant : 1h (b), 4h (cdbh8h (e).
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Figure 1.77 Image AFM d’un film élaboré a partir d’'une solutide PS-PLA a 20 mg/ml aprés exposition ay

vapeurs de THF pendant 4 heures et transforméeuwtei€r de I'image.
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Figure 1.78a: Image AFM du film élaboré a partirEigure 1.78b: Image AFM du film élaboré a part

d’'une solution de PS-PLA a 20 mg/ml aprés expasitio’'une solution de PS-PLA a 20 mg/ml apiés
aux vapeurs de THF pendant @x5 pum) exposition aux vapeurs de THF pendantSts pum).

=

Comme nous l'avons déja précédemment évoqué, Ya@ahFM de la surface des
films Iégérement hydrolysés permet de renseignefarcessibilité du PLA. L’augmentation
du contraste traduit I'enlevement du PLA en surfatendique que les domaines de PLA
débouchent sur la surface. L’hydrolyse légére dilam exposé a des temps courts (1h, figure
1.79a) montre que tous les domaines de PLA somisatiies depuis la surface, quelque soit
leur orientation. Aprés 4 heures d’exposition (fgul.79b), les domaines de PLA sont
orientés majoritairement de facon perpendiculairdaasurface et sont accessibles a
I'hydrolyse. On remarque que les défauts, localsédes joints de grains (ici principalement
des cylindres fusionnés), sont également accessblaydrolyse. L’hydrolyse d’échantillons
présentant des orientations mixtes (5 heures d&tipo, figure 1.79c) montre que les
domaines de PLA sont encore accessibles quelquéma@ntation des cylindres. Pour des
temps d’exposition plus longs (8 heures, figurd)7on observe que cette fois-ci, une partie
des domaines de PLA ne sont plus accessible arbhyg® ce qui suggére, comme dans le cas
du chlorobenzéne, qu'une couche protectrice de ®Somsme a l'extréme surface de
I'échantillon. Ceci est d’ailleurs confirmé partléle de I'évolution de I'angle de contact de
l'eau a la surface des films (figure 1.66, courlbeub). La valeur de I'angle de contact de
'eau augmente progressivement au cours de I'eipogdour atteindre la valeur observée sur

du PS seul, ce qui vient confirmer I'hypothesealsdgrégation du PS en surface.
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Figure 1.79: Images AFM des films Iégerement hydrolysés élabaréartir d’'une solution de PS-PLA a R0
mg/ml aprés exposition aux vapeurs de THF pendanta), 4h (b), 5h (c) et 8h (d).

Les interfaces substrats/films présentent uneeafiimilaire a celle de la surface ce qui
suggere encore une fois que le film se ré-orgasiséoute son épaisseur (figure 1.80).
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Figure 1.80:Images AFM des interfaces des films élaborés @rghnne solution de PS-PLA a 20 mg/ml ap
exposition aux vapeurs de THF pendant : 1h (ajbf8h (c).

||és

L'analyse MEB de la surface donne les mémes infooma que I'analyse AFM. La

figure 1.81 donne par exemple I'image d’échant8l@pres exposition a des vapeurs de THF

pendant 4h (figure, 1.81).
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Figure 1.81 Image MEB d’un film de PS-PLA (20 mg/ml) déposg substrat traité HF apres exposition aux
vapeurs de THF pendant 4h et hydrolyse (5keV).

L’'analyse de la tranche permet en revanche d'accé&dedes informations
complémentaires concernant la réorganisation iatdenfilm. La figure 1.82 présente I'image
de la tranche de films exposés 4 heures et 8 hebBoes les échantillons perpendiculaires,
une hydrolyse de 30 minutes a été réalisée afixtrdiee sélectivement le PLA des films, ce
qui conduit a des systemes poreux. Pour les syst@mésentant une orientation paralléle,
I'hydrolyse n'a pas été réalisée car les domairee®dA ne sont pas accessibles. Dans les
deux cas, la réorganisation interne des films egle@te avec dans le premier cas une
orientation des domaines de PLA plut6t perpendimila la surface du film (figure 1.82a et
1.82b), et dans le second cas une orientation lpraffigure 1.82c et 1.82d). Pour les
échantillons perpendiculaires l'analyse d’'un grammmbre de clichés similaires montre
gu’'une proportion importante de domaines de PLAvdrse toute I'épaisseur du film.
L’interprétation de ces images est toutefois dédicaxtrémement dépendante de la qualité et
de l'orientation de la fracture. Il est ainsi diffe de conclure sur le fait que les cylindres
débouchent sur le substrat, ce qui est une de#é&petcherchées en nanolithographie. Pour
les échantillons paralleles, I'observation des dossm de PLA est plus délicate car
I'hydrolyse n'a pas été réalisée. Dans ce caspoldraste entre le PS et le PLA provient
vraisemblablement d’'un arrachement préférentiel dimmaines de PLA, qui apparaissent
légérement en creux sur les faciés de ruptureleSwilichés MEB, les domaines paralléles de
PLA peuvent apparaitre parallelement (figure 1.8R2chpien perpendiculairement au plan de
rupture.
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Figure 1.82:Image MEB de la tranche du film de PS-PLA (20 nmiyfhéposé sur substrat traité SC1 apres
exposition aux vapeurs de THF pendant 4 h (a))eBtb(c) et (d) (5 keV).

3.2.2.2.4 Etude comparative et discussion

Le dépbt des films de PS-PLA par spin-coating cdncimme nous I'avons montré
préecédemment a un ensemble de petits « grainsamgaments réguliers de cylindres de PLA
sur quelques distances périodiques dans un ensebldindres désordonnés.

L’exposition des films ainsi préparés aux vapeliesétone, chlorobenzéne et THF
conduit, comme nous avons pu l'observer a une afisgtion progressive des films.
Effectivement, nous avons observé que pour ces swlvants, des états intermédiaires se
forment avant de conduire a I'état de plus gran@dbilgé thermodynamique, que l'on
qualifiera ici d'état final. Dans cette discussiomus intéresserons premierement aux états
finaux, et en particulier a la morphologie de scef@t de volume. Nous nous intéresserons

ensuite aux états intermédiaires en pointant léérdnces observées entre les solvants.
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Etats finaux

Les états finaux observés dépendent de la natusmlgant utilisé : ce qui peut étre
relié dans une premiere approche a l'affinité ddsamits vis-a-vis des blocs. Cette affinité,
peut étre reliée aux parametres de Flory-Hugirefddau 1.4) et se traduit dans notre cas par
la ségrégation d’'un des blocs en extréme surfadinoiu

() Dans le cas de l'acétone, le film gonflé pacétone est en équilibre avec la phase
vapeur contenant I'acétone, cela crée un fort chemnface a I'extréme surface en faveur du
bloc minoritaire le PLA. Ce dernier s’y met préfgéiellement ce qui conduit a une distorsion
de la morphologie cylindrique a la surface et farorad’'une couche de mouillage de PLA.
Ceci a été prédit théoriqguement par Horetaal.[Horvat, 2004]. Dans le cas de I'acétone, la
morphologie de volume n’a pas été étudiée de fagbaillée mais il est peu probable que la
morphologie lamellaire de la surface se propagetsute I'épaisseur du film. Ceci est
d’ailleurs confirmé par I'étude de linterface maarit une morphologie peu organisée de
nature cylindrique, plutét paralléle a l'interface.

(ii) Dans le cas du chlorobenzene et du THF, Esxdolvants ont une affinité pour le
bloc majoritaire (PS), qui constitue la phase curgi L’affinité tres importante du
chlorobenzene pour le PS conduit a I'établisserdamt fort champ de surface en faveur du
PS entrainant la ségrégation du PS en surfacenetlddormation d’'une couche de PS a la
surface du film. Dans le cas du THF, le champ déase en présence du THF est plus faible
mais induit cependant une ségrégation du PS eacgimffine Dans ces deux cas, il N’y a pas
de nécessité pour le systeme de distorsion de Igphulogie, qui reste cylindrique au
voisinage de la surface. L’examen de la structoterme des états finaux a été réalisé grace a
'examen de la tranche, et des interfaces. Danddeasg cas, les cylindres de PLA s’orientent
dans des plans paralléles a la surface. Nous arsedonc que le THF et le chlorobenzéne
présentent de grandes similitudes dans la mesuce®deux solvants conduisent a des états
finaux ou les cylindres de PLA sont orientés patathent aux interfaces. Cependant, une
différence peut étre observée expérimentalememe ée$¢ deux solvants. Pour le THF, les
cylindres de PLA sont orientés de fagcon anisotrdpes les plans (ceci a été observé a la
surface mais également a l'interface), tandis caesde cas du chlorobenzene les cylindres
sont orientés de facon plus isotrope paralleleraanplan de surface. Cette différence d’état
final aprés exposition aux solvants THF et chlordéme provient d’une différence des états

intermédiaires que nous décrivons a présent.
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Solvant XPS/solvant XPLA/solvant

Chlorobenzene 0,01 1,21
Acétone 1,30 0,28
THF 0,15 0,62

Tableau 1.4 Valeurs des parameétres d’interaction PS/solvaRLétsolvant pour les trois solvants.

Etats intermédiaires, cas du THF et du chlorobenzémet mécanisme d’organisation

Dans les deux cas, lors de I'exposition des fileusx vapeurs de THF et
chlorobenzene, on observe dans des états intennesdides cylindres de PLA avec une
orientation perpendiculairement a la surface etwiggs da facon hexagonale. Cependant,
expérimentalement un certain nombre de différeppaissent entre ces deux solvants. Ces
différences portent sur le niveau d’organisatiogs demaines et la localisation et la nature des
deéfauts.

Bien que dans le cas du chlorobenzéne on obses/eahes ou les cylindres de PLA
sont organisés de fagcon hexagonale, ces zoneslsdaible extension spatiale (moins d’'une
dizaine de distances répétitives). Ces zones Buitéés par la présence de zones présentant
une ségrégation du PS en surface, par la présencéfduts ponctuels (cylindres de PLA
dans un environnement hexagonal distordu, ou avea % cylindres voisins), de défauts
linéaires (voir figures 1.69 d, e et 1.72b) aves dgindres de PLA orientés parallélement a la
surface et des dislocations. Il est a noter quepbsition de films aux vapeurs de
chlorobenzene ne permet pas d'observer des gramsdefinis sur la surface. De plus le
passage d’'une structure ou les cylindres sont @segperpendiculairement a la surface a une
structure ou les cylindres sont orientés parallélena la surface ne semble pas résulter d’'un
mouvement coopératif. En effet, la surface se foame tres localement avec une orientation
des cylindres dans le plan de la surface assemiEa

Dans le cas du THF, dans les états intermédidessgylindres de PLA s’orientent
perpendiculairement & la surface. Des grains dedrgs de PLA parfaitement organisés de
facon hexagonale sont formés. Les joints de greoms visibles et I'extension surfacique de
ces grains peut atteindre plusieurs dizaines vo@mtaines de distances périodiques. Le
passage d’'une morphologie ou les cylindres soent#s perpendiculairement a la surface a
une morphologie ou les cylindres de PLA sont oésrgarallélement a la surface commence
dans les joints de grains et n'affecte dans un fgnetemps que certains grains. Les cylindres
orientés parallelement a la surface forment demg@ganisés avec une direction commune

a tous les cylindres. De méme que pour les graimsc ades cylindres orientés
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perpendiculairement a la surface, ces grains séfiasitdsont d’extension plusieurs dizaines de
distances répétitives.

Comme nous venons de le montrer, les expositienBlms minces de PS-PLA aux
vapeurs de chlorobenzéne ou de THF conduisent atdesfinaux et des états intermédiaires
différents par des mécanismes que nous avons sléarits la partie 3.2.2 du chapitre 1 et sur
lesquels il convient maintenant de s’interroger.

Les films minces sur lesquels nous avons travaitésentent aprés spin-coating un
état microséparé avec présence de « grains » pagoanisme de décomposition spinodale et
nucléation et croissance. Aisset al. [Aissou, 2009]expliquent la réorganisation de films
minces de PS-PMMA lors de recuits thermiques par premiere étape de décomposition
spinodale puis dans une seconde étape de nucleatizsance. Ces étapes ne peuvent pas
étre envisagées dans notre cas a cause de I'é@dtlrds apres spin-coating. De méme, le
mécanisme de réorganisation, dans le cas d’expositix vapeurs de solvant proposeé par
Russellet al[Russell, 2004]n’est pas non plus adapté a notre systéme, caragacas et pour
expliquer le phénomeéene de réorganisation, les mitpartent d’'un état complétement
désorganisé (monophaseé) ce qui est pas obsenaidendtre cas.

Pour notre systéme, dans le cas du THF, un méoarde type réarrangement par
annihilation de défauts (5 et 7 voisins), semblableelui observé par Knodit al pour un
copolymére de type PS-PB-Pnoll, 2004] est proposé. Le systeme est microséparé a I'état
gonflé et composé des grains présentant un orded. Ien augmentant le temps d’exposition
aux vapeurs de solvants, les défauts sont élimghd®rdre a longue distance se trouve
augmenté par croissance des grains localement médoi\ la fin de cette étape, le film
présente des grains de taille micrométrique, dassjuels les cylindres de PLA sont
parfaitement organisés. Cet état constitué de dg@mperpendiculaires n’est pas I'état de plus
grande stabilité thermodynamique et pour des tesiggoosition plus long, on observe une
transition perpendiculaire/paralléle. Ceci peukglguer par la minimisation de I'énergie du
systeme. De plus, compte tenu de I'affinité du B&rpe THF, le PS aura tendance a ségréger
a la surface conduisant alors a une orientatioallgse des domaind&im, 1998], [Cavicchi,
2007}

La conversion des cylindres perpendiculaires yimdre paralleles ne s’effectue pas
instantanément et de facon homogéne sur I'enserdble’échantillon. Les domaines
paralleles sont observés d’abord de fagon préfétenaux niveaux des joints de grains (on

n’'observe jamais la croissance de domaines paslél beau milieu d’'un grain).
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Dans le cas du chlorobenzene, le différentiel &st pnportant, la plastification du
film est moins importante, a cause de la faiblesitam de vapeur du chlorobenzéne. Le
mécanisme de réorganisation par annihilation ddaut® décrit précédemment entre en
compétition avec (au moins pour I'extréme surfdeeségrégation d’'une partie du PS en
surface. En effet, il existe un différentiel imgaort des valeurs deentre le PS et le PLA et le
chlorobenzene. Cette compétition combinée a la faime plastification des films conduit
pour |'étape intermédiaire a des films avec uneapigation hexagonale des cylindres
perpendiculaires moins bonne que dans le cas du &Hpour I'étape finale une organisation

moindre des cylindres parallélement a la surface.

3.2.2.2.5 Conclusion

Nous avons étudié le comportement de phase dedyougres diblocs PS-PLA et
avons obtenu des morphologies désordonnées et r@édencylindriques. Nous avons
démontré qu’en jouant sur, la nature du solvanteteps de recuit du solvant, difféerentes
morphologie sont obtenues.

Cette étude nous a permis de choisir les conditipisnales permettant d’obtenir un
film PS-PLA avec des cylindres verticaux organigasva étre ensuite utilisé, comme nous

allons le voir dans la partie suivante, pour lealéppement des flms minces nanoporeux.

3.3EXTRACTION SELECTIVE DU PLA: OBTENTION DES
SYSTEMES POREUX

Aprés obtention dun film possédant des cylindree LA orientés
perpendiculairement a la surface et organisés gnfaexagonale sur des distances pouvant
avoisiner plusieurs micrometres, il reste une étmpportante du processus, I'hydrolyse
permettant d’éliminer le PLA et devant aboutir & deus débouchant sur la surface du
substrat et ainsi d’obtenir un masque. Cette padi@onc consacrée a cette étape.

Afin d’éliminer le PLA, I'échantillon est plongéads une solution d’hydrolyse
composée de NaOH, de méthanol et d’eau. Le probf@meipal lors de cette opération est
'absence de résistance du dépot a I'hydrolyseefieat, lorsque I'échantillon est plongé dans
la solution d’hydrolyse, le film est partiellememt totalement décollé du substrat. Il s’agit
donc de trouver une méthode permettant d’immobiliss films de copolymeére sur le

substrat.
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La méthode choisie consiste en une exposition UMilch. Cette méthode déja été
utilisée pour des films de polystyréne en parterugntraine une réticulation du PS qui est
immobilisé le film sur la surfacfran, 2003} Cette méthode a été testée dans un premier
temps sur des films minces de PS-PLA déposés susulestrats de silicium ayant subi un
traitement rendant soit la surface du substratdpfube, soit hydrophile. Aprés le traitement
de surface initial, le dépot est réalisé par spiatiog a I'aide d’'une solution a 20 mg/ml. Les
films sont exposés a un rayonnement UV pendantiB0tes ou 1 heure ou 2 heures. Apres
exposition, les échantillons ont été hydrolysésdpeh 30 minutes, puis rincés avec une
solution méthanol/eau. Pour tous les substrats opydibes, le film se décolle aprés
hydrolyse. Pour les substrats traités hydrophiéssfilms sont intacts, méme apres ringage, et
cela quelque soit le temps d’exposition au rayorerenJV. De plus aprés observation a
I’AFM, les images montrent que la structure estseswée. L’'exposition UV permet donc de
préserver lors de I'hydrolyse lintégrité des filnte PS-PLA déposés sur un substrat
hydrophile au contraire des films déposés sur bstsat hydrophobe.

Dans un second temps, cette méthode a été tstdes films de PS-PLA déposés sur
un substrat de silicium traité de facon a le rerfmrophile, exposés pendant 4 heures a des
vapeurs de THF, placés sous rayonnement UV peridaeure puis finalement hydrolysés
pendant 30 minutes. Apres retrait de I'échantilttnla solution d’hydrolyse et ringage, le
film est préservé. Les figures 1.83a et 1.83b mitése les images AFM de I'échantillon apres
exposition aux vapeurs de THF et aprés expositioragonnement UV et hydrolyse. Comme

le montrent ces figures, la structure obtenue a@sit sous solvant n’est pas modifiée par

le traitement UV.

Figure 1.83a Image AFM et sa transformée géigure 1.83b: Image AFM d'un film, élaboré a part
Fourrier d’un film, élaboré a partir d'une solutide | d'une solution de PS-PLA & 20 mg/ml déposé sur un
PS-PLA a 20 mg/ml déposé sur un substrat tragébstrat traité SC1, apres recuit sous vapeurdiiedrth
SC1, aprés recuit sous vapeurs de THF 4 heuregtetraitement & 'UV 1 heure et hydrolyse pendat| 3
aprés traitement a I'UV pendant une heure. minutes.

=
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L’'observation MEB (figure 1.84) du méme échantillaprés hydrolyse a permis de
montrer que I'organisation de I'échantillon n’esispmodifiée par I'exposition UV. Les pores

sont orientés perpendiculairement au substratteiwddnant sur le substrat.

Figure 1.84:Image MEB de la tranche d’un échantillon recuiisssapeurs de THF pendant 4 heures et exposé
a un rayonnement UV pendant une heure puis hydrd@sminutes.

3.4 CONCLUSION

Dans ce chapitre, nous avons étudié dans un preengs la préparation de films
minces de PS-PLA par spin-coating ainsi que le itettiermique et les expositions aux
vapeurs de solvants (acétone, THF, chlorobenzémegsl films. Apres spin-coating, les films
présentent une structure bi-phasique et peut @msidérer comme un ensemble de petits
« grains », arrangements réguliers de cylindre®ld&é sur quelques distances périodiques
dans un ensemble de cylindres désordonnés. L'éampin—coating dans notre cas, compte
tenu de la taille et de la nature du copolymeéréoa procéde par décomposition spinodale et
nucléation et croissance. Les recuits thermiquas; pn temps de recuit caractéristique de 15
heures, quelque soit la température de recuit rddrent pas une réorganisation satisfaisante
des films : pour des températures inférieures a@2pas de modifications visibles des films
n'est observée, pour 120°C, une réorganisation observée mais l'organisation n’est
satisfaisante que sur quelques distances périaliair des températures supérieures ou des
temps longs, on observe une dégradation du filrs. exgositions au vapeurs de solvant de
films de PS-PLA obtenus par spin-coating conduélque soit le solvant a une réorganisation
du film, dont les caractéristiques dépendent deolapétition entre la ségrégation d’'un des
blocs di au champ de surface induit par la présencsolvant, et le réarrangement par
élimination des défauts dans le volume du film @ation avec la plastification du film et la
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tension de vapeur saturante du solvant. Dans ledeabacétone, un champ de surface
important entraine la migration du PLA en surface ®orme d'une couche homogene
empéchant la réorganisation du volume. Dans ledaashlorobenzéne, un champ de surface
favorise la ségrégation en surface du PS mais éagmhene du moins au voisinage de la
surface entre en compétition avec la réorganisationfilm, qui présente dans un stade
intermédiaire une organisation hexagonale des drngs orientés perpendiculairement a la
surface sur quelques distances périodiques. Adefila PS se retrouve sous forme d’une
couche homogeéne sur la surface et les cylindres ®@mntés parallelement a la surface. La
faible tension de surface du chlorobenzene corauite faible mobilité des chaines et donc
une réorganisation sur seulement quelques distgmegsdiques. Dans le cas du THF, le
champ de surface en faveur du PS est trés faiblesgntre la forte tension de vapeur du THF
conduit a un gonflement important du film. La rémgation du film sous forme
d’arrangement des cylindres de PLA orientés perlpatadrement a la surface sous forme
hexagonale s’effectue sur plusieurs centaines sgiardies périodiques. Au final, le PS se
retrouve sous forme d’'une couche homogene surrfacguet les cylindres sont orientés
parallelement a la surface.

Dans une seconde partie, les conditions d’obtendion film nanoporeux pouvant
servir de masques ont été étudiées. L'exposition fdms de PS-PLA obtenu par spin-
coating aux vapeurs de THF pendant un temps cénfr@biguement 4 heures) conduit a la
formation d’'un film composé de cylindres de PLAemtiés perpendiculairement a la surface
sous forme hexagonale sur plusieurs centainessti@ndes périodiques. Une exposition UV
des films et le traitement des substrats de fagles éendre hydrophiles sont nécessaires afin
d'immobiliser les films sur la surface avant I'éag’'hydrolyse et de ringage. On obtient au
final, un film comportant des cylindres poreux dangetre 30 nm orientés verticalement et
organisés de faon hexagonale sur la surface. Ceéttele a permis daméliorer
considérablement le processus de formation du neaggreux, tout d’abord en obtenant une
structure parfaitement ordonnée, et en traitafilnheafin qu’il résiste a I'hydrolyse.
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INTRODUCTION

Dans la partie A nous avons présenté une méthadalafpréparer des films minces
nanoporeux de PS-PLA présentant un ordre a graobelle. Le copolymere PS-PLA se
révele étre un copolymeére tres intéressant pourappkcations technologiques pouvant, par
exemple, concurrencer des copolymeres classiguasmede PS-PMMA. Dans ce contexte
toute innovation concernant la synthése de PS-Phif&lre considérée. Dans notre cas, le
PS-PLA utilisé faisait intervenir un mode de polyrs&tion anionique qui par sa tres grande
sensibilité aux impuretés, est d'un emploi indakassez difficile.

Le but de cette partie est de proposer une steatigsynthése alternative a ce PS-PLA
obtenu par une combinaison de polymérisation agiaide styrene et du ROP de lactide.
Cette partie présentera dans un premier chapigedtude avec I'état de I'art sur les modes de
polymérisations utilisés pour synthétiser des caperes diblocs contenant un bloc polyester.
Dans le second chapitre on présentera les résatiaternant : (i) la synthese du PS-PLA (ii)

et la validation de ce mode de procédé pour obtdag films minces nanostructurés.

CHAPITRE | : ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE ET MODE DE
SYNTHESE RETENU

Dans cette partie bibliographique nous allons prigseun état de lI'art de modes de
synthese de PS-PLA et de copolymeéres assimiléolfgopres contenant un bloc vinylique
ou acrylique et un bloc polyester). A partir de égtt de I'art, nous proposerons le mode de
polymérisation retenu dans le cadre de notre étktlsuite, nous présenterons quelques

généralités sur les mécanismes de polymérisatida steatégie retenue.

1 ETAT DE L'ART DE LA SYNTHESE D'UN COPOLYMERE
CONTENANT UN BLOC POLYESTER

Pour synthétiser un copolymere dibloc de type P8&;PHeux stratégies sont
employées. La premiere consiste a introduire hetfonnalité nécessaire a la croissance du
second bloc apres la polymérisation du premier (dt@tégie A). La seconde (stratégie B)
consiste a faire réagir, séquentiellement ou saneglnent, les monomeres avec un double
amorceur (molécule possédant les deux groupemamtsidnnels pour la croissance de deux
blocs).
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Stratégie A

Pour cette stratégie deux approches sont utilisées

Dans la premiére approche, on commence par sysghéth macro-amorceur terminé
(OH) qui permettra de synthétiser dans une deuxiétape le bloc polyester. C'est par
exemple le cas de Schmielt al. qui ont décrit la synthese de copolymére diblo®PA par
une combinaison entre une polymérisation anion{gué&/ie d’'un ajout d’oxyde d’éthyléne a
la fin de la réaction pour former le PI-OH) et ymdymérisation par ouverture de cycle du
lactide par le macro-amorceur PI-Q8chmidt, 1999] De méme, Wangt al. utilisent la
méme combinaison (polymérisation anionique + RGRIy gynthétiser un copolymére dibloc
PB-PLA. A I'ajout d’'oxyde d’éthyléne & la fin de felymérisation anionique de butadiene, le
PB-OH est formé. Ce dernier est ensuite utiliséroenun amorceur du ROP de lactide pour
réaliser le PB-PLAWang, 2000] De la méme maniére, Zalusky al pour synthétiser un
copolymére dibloc de type PS-PLA font une combimaide polymérisation anionique et de
ROP. D’abord, la polymérisation anionique est s&adi pour synthétiser le polystyréne, a la
fin de la réaction et par ajout d’'oxyde d’éthylélseobtiennent un polystyréne contenant une
extrémité OH. Les PS-OH ont par la suite été éslisomme des macro-amorceurs du ROP
de lactide[Zalusky, 2002] D’autres technigques de polymérisation sont égalgnutilisées
pour synthétiser le bloc polyvinylique comme I'ATRI® la NMP. Hoet al. par NMP en
utilisant le TEMPO, synthétisent d’abord le polystye fonctionnalisé OH. Le PS-OH est
ensuite utilisé pour amorcer la réaction de polysadion de lactide afin d’obtenir le PS-PLA
[Ho, 2005]

La deuxieme approche consiste a synthétiser un dmbester fonctionnalisé —Br et
est moins utilisée. C’est par exemple le cas denslmhet al. qui ont pu synthétisé par
combinaison d’ATRP et du ROP des copolymeéres asbitee type Byp(PLA-PMMA) et
Byp(PCL-PMMA), en utilisant des macro-amorceurs de type Byp(PEL&rByp(PLABr)
obtenus par bromation de Byp(PCLQHt Byp(PLAOH) [Johnson, 2004] De la méme
maniere, Xuet al. ont synthétisés des copolymeres diblocs poly(dapi@ne)-poly(acrylate
de n-butyle) par une combinaison du ROP et d’ATB&1s un premier temps ils synthétisent
le bloc polycaprolactone avec une extrémité OH B&P. Suite d'une bromation, le
polycaprolactone fonctionnalisé Br est utilisé coenon macro-amorceur pour I'ATRP de
I'acrylate de n-butyl¢Xu, 2007]
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Stratégie B

Une autre méthode largement utilisée est I'utiisatd’un double amorceur. Dans ce
cas les deux fonctionnalités nécessaires pour f#ifleRP (un halogene) et la ROP (OH)
existent déja (sur le double amorceur) et doncecetéthode ne nécessite pas d'étapes
supplémentaires de synthése (comme une estéoficpéir exemple). Hawket al. ont utilisé
cette approche. lls ont utilisé le tribromoétha(@BrsCH,OH) pour faire une combinaison
d’ATRP et de ROP pour synthétiser un copolymeéréodible poly(méthacrylate de méthyle)-
poly(caprolactone). lls ont montré avec succesfitafité de cette molécule dans la
polymérisation de caprolactone et de méthacrylatméthyle en commencant par une ATRP
puis ROP ou inversemejtiawker, 1998].

Quelques années plus tard, l'attention est attBée des composég-haloesters
[Matyjaszewski, 2001] Meyer et al. [Meyer, 2002] ont décrit une méthode afin de
synthétiser un copolymere dibloc poly(caprolactgpay(styréne) en utilisant un double
amorceur (figure 2.1) préparé par une estérificatentre 2-bromo-2-méthylpropionyle
bromide et le benzyle ester bis(hydroxy)-acide moigue (bis-MPA).

OH

O

Br
Figure 2.1: Structure de double amorceur utilisé par Megteal.[Meyer, 2002]

Un autre double amorceur de la méme familledwomoesters est largement utilisé :
le 2-hydroxyéthyle 2-bromoisobutyrate (HEBI : figu2.2).ll est obtenu par une réaction
entre le 2-bromoisobutyryle bromide et I'éthylergcgl. Taoet al. par exemple, ont utilisé
ce composé pour synthétiser le copolymére diblodPBISA par une combinaison ATRP-
ROP[Tao, 2003]
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Figure 2.2: Structure chimique de double amorceur HEBI.

Jakubowski et al [Jakubowski, 2005] ont utilisé le méme double amorceur pour
synthétiser le poly(caprolactone)-poly(méthacrylatikoctadécyle)-poly(méthacrylate de
diméthylaminoéthyle) par combinaison du ROP et dR#¥T(figure 2.3).
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Figure 2.3: Schéma montrant les différentes voies possibles gynthétiser le copolymere tribloc en utilisant |
HEBI [Jakubowski, 2005].

De méme, Grande et ses collaborateurs en utiliartiEBI ont synthétisé un
copolymére dibloc PS-PLA par deux voies (i) voigusntielle qui consiste a faire d’abord
I'ATRP de styréne puis le ROP de lactide (figuré)2(ii) voie one-step : 'ATRP et la ROP
sont réalisés en méme temps (simultanénjémtpun, 2009].
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Figure 2.4: Schéma illustrant la synthése de copolymére diBIBe€PLA par la voie séquentielle en utilisant le
HEBI [Antoun, 2009].

Nassere-Eddinet al.[Nasser-Eddine, 2005tilisent un autre double amorceur de la
méme famille le 4-hydroxy-butyle-2-bromoisobutyrateur synthétiser un copolymére dibloc
de type poly(caprolactone)-poly(méthacrylate deliatyle) en faisant le ATRP et le ROP en
une seule étape (one-step process : figure 2.5000kle amorceur a été synthétisé par une
estérification de 1,4-butanediol avec le 2-bromm&hylpropionyle bromide en présence de

triethyle amine.

HO—CH,CH,CH ECIH:DE ) ~
/{" Bi

60°C, toluene
CL tBuMA
TEA CuBr / 2.2-bipy

PCL-b-PtBuMA

Figure 2.5 Schéma représentant la stratégie one-step utpmeNassere-Eddiret al.[Nasser-Eddine, 2005]

2 STRATEGIE DE SYNTHESE DE COPOLYMERE DIBLOC PS-PLA
RETENUE

Pour le bloc polystyrene, plusieurs techniques p@nt étre envisagées telles que les
polymérisations ioniques (anionique ou cationiquet) la polymérisation radicalaire
contrblée/vivante (PRC). Notre choix s’est porté citte derniére du fait que les conditions
expérimentales sont moins contraignantes que cdisspolymérisations ioniques (moins
sensibles a la présence d’eau et d'oxygene) toupegmettant d’obtenir des indices de

polymolécularité relativement faibles. Pour le blpolylactide nous avons choisi la
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polymérisation par ouverture de cycle par un méraaide coordination/insertion. En ce qui
concerne l'amorceur, notre choix s’est porté sutilisation d’'un double amorceur: le
tribrométhanol. Nous avons choisi ce double amorcau il est commercial et donc ne
nécessite pas d'étape de synthese et de purificli@illeurs cette molécule a été utilisée
avec succes en ATRP de méthacrylate de méthyle ¢tacrylate de n-butyl§Moineau,
1999] [Hawker, 1998] et en ROP de caprolactone ce qui nous a condarié notre choix.
L'originalité de cette recherche réside dans le ibxchde ce double amorceur (le
tribromoéthanol: TBE) non utilisé auparavant p@ausynthese de PS-PLA.

Avant de décrire en détalil les résultats expérienentoncernant cette synthese, nous
présenterons brievement les principes et les mawasi des difféerentes méthodes de
polymérisations utilisées, a savoir comme nousofevdit au début (i) la polymérisation
radicalaire contrélée par transfert d’atome (ATRB)r la synthése du bloc polystyrene et (ii)

la polymérisation par ouverture de cycle de (RQRra synthése du bloc polylactide.

3 GENERALITES SUR LES MECANISMES DE POLYMERISATION
RETENUS

3.1 POLYMERISATION RADICALAIRE CONTROLEE

Parmi toutes les techniques de polymérisation olgnpérisation radicalaire présente
les exigences expérimentales les moins drastigpaesgexemple en terme de purification des
réactifs, de conditions de température et de messde gammes de monomeres
polymérisables. C'est pourquoi elle est la plulssag par I'industrie et reste a I'heure actuelle
la technigue la plus étudiée au niveau académiGependant, elle présente également un
inconveénient tres important. Elle ne permet passda forme classique, d'obtenir le contrble
précis d’architectures macromoléculaires. Les nsassa#aires des polymeres synthétisés ne
peuvent pas étre contrdlées ni prédites de faguoplsiet I'obtention d'architectures définies
(fonctionnalité, copolymeres a blocs).est exclue contrairement a des procédés comme les
polymérisations anionique ou cationique vivantes. fLobleme est attribué aux réactions
rapides de terminaison et de transfert irréversiblbérentes a la polymérisation radicalaire.
C’est principalement pour pallier ces inconvéniemfse I'émergence récente de la
polymérisation radicalaire contrélé (PRC) a perdigpporter un véritable renouveau dans ce
domaine.

La polymérisation radicalaire controlée représemte ensemble de techniques de

polymérisation permettant, contrairement a la p@ssation radicalaire conventionnelle, de
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synthétiser des matériaux polymére possédant ab#teantures complexes et bien définies.
Les débuts du développement de la polymérisatidicakaire contrélée (PREBraunecker,
2006]remontent aux années 80 mais c’est dans les affégpse cette thématique a pris son
véritable essor. Depuis, plusieurs techniques apparues et ont permis une avancee majeure

dans le domaine.

3.1.1 PRINCIPE

Tout comme la polymérisation anionique repose suéquilibre entre paires d'ions et
ions libres de réactivités différentes et a l'iitpre de la polymérisation cationique vivante, la
polymérisation radicalaire contrdlée s'appuie saréguilibre entre especes dormantes et
especes actives propageantes (figure 2.6). Cetlikquipermet souvent de réduire la
concentration instantanée en radicaux propageaniss, de facon cinétique, de diminuer la
probabilité de l'occurrence de réactions de teripamairréversible. Une caractéristique de la
polymérisation radicalaire contrélée réside dansgelmaps de vie globale d'un radical. En
polymérisation radicalaire conventionnelle, un catlivit environ 1G seconde (parfois
jusqu'a une seconde) avant de se terminer, renghgnassible I'extension des chaines par
addition séquentielle de monomeére. En revanché&?R@, le temps de vie des radicaux est
fractionné (via I'équilibre d'activation/désactieal) sur une durée pouvant s'étendre jusqu'a

plusieurs heures, permettant la synthése d'arthesccomplexes.

+M

Ka P

P +  X-(Y)

P-X (+Y)

Kd
espéce dormante espéce active

Ky Constante de vitesse de désactivation

ka Constante de vitesse d'activation

Figure 2.6: Equilibre d'activation/désactivation en polymétima radicalaire controlée.
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Dans le cas ou la réaction d'amorcage est rapidentiéa propagation, les criteres de
mise en évidence d'une polymérisation radicalair@rélée sont les suivants : i) si x est la
conversion en monomere, alors I'évolution de lalm®in(1/1-x) = f(t) est linéaire (parfois et
a cause de l'effet radical persistant In(1/1-x) lestaire en fonction de”? [Lutz, 2001],
[Colombani, 2007) et indiqgue une concentration constante en ragicpropageants
(cinétique d'ordre un en monomere); ii) d'autret,pavolution de la courbe DP = f(x) est
linéaire, ce qui indique l'absence de réactions tdmsfert irréversible. L'indice de
polymolécularité Ip = M/ M, diminue avec la conversion. Au final on obtiens gelymeres
avec une faible distribution des masses molaiabl€ Ip).

La figure 2.7 illustre les effets des réactiondrdesfert, de terminaison et de création
lente des chaines macromoléculaires lentes suméique et le degré de polymérisation

moyen en nombre lors d'une polymérisation radicalai

(a)
H
=
o— . .
= Tenmmaison
- irrévershle
B

Création lente des chaines -~ -
macromolémlaires -

Temps
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(b) Cas 1déal

Créatiomn late des chanes
mactorrolémilates e ——

% “Transfiart ivéversible

1] Conversion 1

Figure 2.7: Représentations schématiques de l'influence detiga de transfert, de terminaison et création des
chaines macromoléculaires lentes sur la cinétigiet(le degré de polymérisation moyen en nombydos
d'une polymérisation radicalaire controlée.

Enfin le caractére vivant d'une polymérisationastictérisé par la fonctionnalisation
des extrémités de chaine liée a la nature de tesgermante. Si on veut permettre une
extension ultérieure des chaines, il est donc ségesde maintenir un taux faible de chaines
mortes.

En ce qui concerne les méthodes employées en RRfEW classer ces méthodes en
deux catégories distinctes selon le mécanisme migw® : la terminaison réversible et le
transfert réversible. L'apport de ces techniques aegourd’hui considérable et permet
désormais de synthétiser des systémes aux arcinéset compositions complexes ouvrant la
voie vers l'ingénierie macromoléculaire a une dehacore jamais atteint®ptyjaszewski,
2005]

3.1.2 TERMINAISON REVERSIBLE

Le contrdle par terminaison réversible est basélawéaction réversible entre les
macroradicaux en propagation et une espéce démaicty présente en solution. Les deux
techniques principalement utilisées et étudiéeg smrNMP (Nitroxide-Mediated radical
Polymerization) et 'TATRP (Atom Transfer RadicalyPoerization).

ATRP [Matyjaszewski, 2001], [Kamigaito, 2001]
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L’ATRP est un type de polymérisation radicalatantrélée qui est apparu en 1994,
L'équilibre repose sur une réaction redox entrecomplexe de métal de transition et un
halogénure d'alkyle. Ce mécanisme résulte du compdep connu sous le nom d'effet Kharash
et a été développé en parallele par MatyjaszejVBking, 1995]et SawamotgKato, 1995]
depuis 1995.

R
T K, N
P"’\’CHZ-(l:—X + MtXn /L - PWCHZ'Cl: + MtXn+1/L
Ky R,
R, g

Ky Constante de vitesse de désactivation

ka Constante de vitesse d'activation
Figure 2.8: Représentation schématique du mécanisme d’ATRP.

La figure 2.8 donne une représentation schématajuenécanisme d’ATRP. Un
catalyseur efficace en ATRP comprend donc un na&tdtansition (Mt) capable d'étendre sa
sphere de coordination et d'augmenter son degkgd#iion, un ligand complexant (L) et un
contre-ion qui peut former une liaison covalente ionique avec le métal. Le complexe
meétallique (Mt / L) est responsable de la coupwmdlytique de la liaison alkyle-halogene
R-X qui génére le complexe métallique correspondantegré d'oxydation n+1 (MtX1/ L)
et un radical organigue Re. Ce dernier peut enguidpager avec un monomere vinylique, se
terminer avec un autre radical organique ou éwrersiblement désactivé par M, / L pour
former une chaine polymére dormante halogénéelugap du temps, le métal de transition
utilisé est le cuivre tandis que I'halogene e$irteane ou le chlore. Les ligands classiques sont
des composés de type alkylamines, pyrididines bersgt lls servent a ajuster I'équilibre
ATRP et a solubiliser le catalyseur. L'effet ratliparsistant s'applique ici et permet de
déplacer I'équilibre vers les espéeces dormantesahinainsi les réactions de terminaison
irréversibles. L'effet radical persistant, largemétudié par FischdFischer, 1997]consiste
en l'accumulation de l'agent de contrble en raistes réactions de terminaisons non
réversibles (recombinaison P-P et/ou dismutation+FH) entre les chaines propageantes, ce
qui conduit a favoriser la terminaison croisée €réible). Ainsi, I'équilibre est fortement

déplacé vers les espéces dormares{k, faible, de I'ordre de IOM™.sY).
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Le progres le plus important en terme d'impact ijptssle 'ATRP au niveau industriel
a été apporté par I'ARGET (Activators ReGeneratgdElectron Transfer]Jakubowski,
2006] qui permet de réduire sensiblement la quantitéadalyseur nécessaire au controle de
la polymérisation. En ATRP, en raison de réactidasterminaison irréversibles, le Cu(ll)
désactivateur s'accumule. Si la concentration aleitide catalyseur n'excede pas la
concentration en chaines réellement terminéesg ireste plus de Cu(l) activateur et la
polymérisation s'arréte. L'ARGET fait appel a urergréducteur capable de convertir le
Cu(ll) en Cu(l), ce qui permet de limiter I'accumibn de Cu(ll) tout en réduisant la quantité
globale d'espéeces meétalliques utilisées. Un autozédé nommé ICAR (Initiators for
Continuous Activator ReGeneratiofNueller, 2007] a été publié. Il emploie, a la place de
l'agent réducteur de I'ARGET, un amorceur radica)gaouvant régénérer le Cu(l). Cette fois,
la concentration en amorceur est trés faible. uwes avancées paraissent réellement
significatives pour I'ATRP, notamment d'un pointwdes industriel, puisque les quantités de
métal sont réduites et la tolérance de ces systémksau et I'oxygene permettent leur
application aux procédés en milieu aqueux dispefss. aspects sont consignés dans une
revue récemment publiée les qualifiant d'ATRP '®efTsarevsky, 2007] D'autres métaux
de transition ont été étudiés dans le cadre deRRATcomme par exemple, le molybdébhe
Grognec, 2001]

-Avantages et limitations:
Les principaux avantages de cette polymérisationlss suivants :
- elle est simple a mettre en ceuvre et ne requieselgpaynthése au préalable de
COMpOoSsEs organigues complexes.
- elle permet de controler la polymérisation de teutes grandes familles de
monomeres conjugués tels que les acrylates, |dsacrgtates et les styrenes.
- elle peut étre réalisée en solution ou en émuldams I'eau.
- elle permet une excellente fonctionnalisation deés2enités du polymere.
- Elle permet de synthétiser des polyméres possadaniarchitecture complexe telle

gue des polymeres étoilés, greffés, hyperramifié....

Les principales limitations de cette méthode sesisuivantes :
- le niveau de contréle de la polymérisation des mures peu conjugués tels que
'acétate de vinyle et le chlorure de vinyle esble parce que la liaison C-X qui se

forme, est peu réactive et donc difficile a activer
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- le niveau de contrble de la polymérisation de maogr@s portant un atome chélatant
tel que le vinyle pyridine est faible parce qu@ieupe chélatant se fixe sur le métal et
bloque son action

- la présence de métaux résiduels dans les polynagnes purification limite leur
domaine d’application.

En dehors de I'ATRP, il existe d'autres techniglegolymérisation radicalaire contrblée

moins répandues procédant également par termineédsensible, comme le NMP (Nitroxide-

Mediated radical Polymerizatiofffawker, 2001].

3.1.3 TRANSFERT REVERSIBLE

La deuxieme méthode est basée sur un transfersiéleeentre les chaines polyméres
(polymérisation par transfert a l'iode ou ITP (figi2.9)[David, 2006] et polymérisation par
transfert de chaine selon un processus d'additamwfentation réversible ou RAFT (figure
2.10) [Chiefari, 1998]). Cette méthode nécessite l'utilisation d'un agdat transfert qui
permet d’introduire la fonctionnalité requise aulnaines polyméres pour assurer un transfert
dégénératif (les chaines polymeres deviennentratdem des agents de transfert) et requiert
I'utilisation d’'un amorceur radicalaire classiquenmane source de radicaux. Dans le cas d’'un
transfert simple (ITP), la cinétique de polyméimatsuit les lois de la polymérisation
radicalaire classique. En RAFT, le processus edti-étape, ce qui contribue parfois a
modifier la cinétique de polymérisation (notammeiffiet de ralentissement). Dans la méthode
de transfert réversible, la constante de trangfut varier de quelques unités (ITP) (échange
lent des radicaux entre les chaines) a quelqudemi(RAFT) (échange rapide), mais la

constante d’équilibre globale reste par définiggiale a I'unité (transfert dégénératif).

Espéece Espece Espéce Espéce
dormante active active dormant
. _— . + P
Phr—l + Pn K.ex Pm
kt kt
Chaines mortes Chaines mortes

Figure 2.9: Polymérisation radicalaire par transfert a l'idttedine transfer polymerization, ITP).
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Figure 2.10: Polymérisation radicalaire par transfert de chafaln un processus d’addition-fragmentation
réversible (réversible addition-fragmentation chaamsfer, RAFT) (Z : alkyl, aryl, thioéther,...).

3.2 POLYMERISATION PAR OUVERTURE DE CYCLE DU LACTID E

La synthese du polylactide peut se faire selon dewxes principales de
polymérisation:
- Dans la premiére, I'acide lactique est polymépsé polycondensation, ce qui donne un
polymére de faible masse molaire.
- Dans la deuxieme voie le polylactide est obtesupgmlymérisation par ouverture de cycle
d’une dilactone, le lactide (figure 2.1JRashkov, 1996] Les valeurs de la masse molaire du
polymere sont bien plus élevées que dans la méghrédédente. Nous allons décrire plus en
détail cette derniere méthode puisque c’est ceiéerspus avons utilisée pour nos travaux.

/\X AT—X ]%

A* +n —

Figure 2.11: Schéma général d’'une polymérisation par ouvertereytle ot T) désigne le centre actif de la
réaction de polymérisation.

La préparation du PLA par polymérisation par ouwertde cycle du lactide peut
s’effectuer par polymérisation en solution, en reassl en émulsion, en présence de
catalyseurs, ceux-ci sont généralement des métauxadsition a base d’étaJKowalski,
2000a] [Kowalski, 2000b], [Kricheldorf, 2000], d’aluminium [Kowalski, 1998], de zinc
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[Kricheldorf, 1998], de fer [Stolt, 1999] d’yttrium [Simic, 1998] ou de zirconium
[Dobrzynski, 2003]

La polymérisabilité du lactide comme tout monomeyelique dépend simultanément
de facteurs thermodynamiques et cinétiques. Corontes les polymérisations en général, la
polymérisation par ouverture de cycle est une m@actquilibrée (figure 2.10). L'un des
inconvénients majeurs de la polymérisation par duve de cycle du lactide est causé par la
réaction de transestérification intermoléculaireimwamoléculaire, appelé également back-
biting (figure 2.12).

Transestetérification intermoléculaire
i /\/lk
(@]
J\A o-M + ~ R’ —
R o > O:/\—\ 7
(@]
_\_O

\ AR
R

Transestetérification intramoléculaire (back-biting)

(@] Polym
O/\/ ~_~roly

.

Polym

.0
Polym \/\O/>: . Mo O Pom
@)

07 N\_-o

Figure 2.12: Réactions de transestérification intermoléculatrmtramoléculaire.

Les réactions de transestérification intermolécelaie changent pas le nombre de
chaines de PLA, mais influencent grandement laibdigion des masses molaires. En ce qui
concerne les réactions de transestérificationrnmiiéculaires, elles ménent a une diminution
de la masse molaire et & la formation de compog#®ees pouvant jouer un rdle négatif sur

les propriétés finales du matériau.
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La polymérisation par ouverture de cycle du lacpaet s'effectuer selon différents
mécanismes (cationique, anionique, coordinatiord gaus décrivons dans la suite de ce
chapitre; nous détaillerons tout particulieremeat rhécanisme de polymérisation par

coordination/insertion qui est celui de la méthddesynthése que nous avons utilisée.

3.2.1 POLYMERISATION CATIONIQUE DU LACTIDE

Les principaux amorceurs utilisés en polymérisappan ouverture de cycle par voie
cationique sont des acides de Bronsted, des adelégwis, des agents d’alkylation ou des
agents d’acylation.

Le mécanisme actuellement admis pour ce type der@oisation est une alkylation
de 'oxygene exocyclique du lactide, suivie d’'unpture de la liaison oxygene-alkyle du
cycle (figure 2.13) (avec I'acide trifluorométhandenique (CESOCH3) par exemple).

Outre le fait que ce type de polymérisation ne ttenpas |'obtention de polymeres
de masses molaires élevées avec un bon contr@dgniaese de copolymeres a architectures
controlées est difficile en raison de nombreusastigns secondaires. Des revues détaillées

concernant ce type de polymérisation ont été peblgar PenczdlPenczek, 200Q]

o O/Me

Me Me
- O +
0 + F,CSO,.CH, — F,CsO, +
o)
Me)\[ro Me)\[(

0
© _Me
0 o 0O Me
] 04\('\46 F,Cl_0O OMe
F,.cso, "\ ) s o
O O Me o

Me

0
Q F,CSO,
Me o) Me Me
0 o) 0 Me o)
AN o OMe o . o
Me I ’ 42\0 OMe
O Me 0 o
0 Me O Me

Figure 2.13: Mécanisme de la polymérisation par ouverture adéeogu lactide amorcée par voie cationique.
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3.2.2 POLYMERISATION ANIONIQUE PAR OUVERTURE DE CYC LE
DU LACTIDE

La polymérisation par ouverture de cycle par vamomique (figure 2.14) permet
d’accéder a des vitesses de réaction plus élevées gonduit & une large distribution des
masses molaires. En effet, la réactivité des cerdotifs étant plus importante, les réactions
de transestérification sont plus nombreuses.

Les amorceurs utilisés sont des carboxylates owaldeslates de métaux alcalins. La
nature du contre-ion, du solvant ou la tempérakost des parametres importants qui
conditionnent le contréle de la polymérisation.

Le mécanisme de ce type de polymérisation danadal@sters cycliques est basé sur
une attaque nucléophile de I'amorceur sur le cal@actropositif de la fonction carbonyle
du monomere, suivie d’'une rupture de la liaisonleaoxygene. Le centre actif est alors un

alcoolate.

0/\ Me O
MG\HJCO i RO om*
+ ROM® ———> O
O%Me o Me

O

Figure 2.14: Mécanisme d’amorcage de polymérisation par voierggue du lactide

En raison du nombre important de réactions secoeslase produisant lors de
polymérisations par ouverture de cycle par voidsog@mue et anionique, peu de travaux

concernant la synthése de copolymeres a archigsctantrolées ont pu étre réalisés.

3.2.3 POLYMERISATION PAR COORDINATION/INSERTION

La polymérisation par ouverture de cycle par co@tion-insertion utilise
généralement des alcoolates ou carboxylates deurmétanme l'aluminium, I'étain ou des
métaux de transitions dont I'électropositivité phis faible que celle des métaux alcalins. Il
en résulte que les liaisons carbone-métal ont wactare plus covalent, ce qui entraine une

baisse de réactivité des centres actifs et paréguesit une limitation des réactions
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secondaires. Ceci permet un meilleur contréle glgmérisation mais donne également lieu
a une diminution de la vitesse de polymérisation.

Les amorceurs les plus couramment utilisés papiiegipaux groupes de recherche
travaillant dans le domaine et faisant intervemimoécanisme de coordination-insertion sont

présentés dans la figure 2.15.

0 H
(s 0. 0-°
o o zn
o7 © O
H

Sn(Oct),
Zn(Lact);
i-Pro_
AlI-Oi-Pr Q Lanthane
HPIO Oxygéne
Oxygene 1°
AI(OiPT)s ® Oxygéne u

"La(OiPr);"

Figure 2.15: Structures chimiques de 'octanoate d’étain (Il) lactate de zinc (ll), du triisopropanolate
d’aluminium (l1) et du triisopropanolate de lantiea(cluster Lg (u-O)(Oi-Pr)»)

(a) Les amorceurs a base d’aluminium

Un des systemes d’amorcage de la polymérisatiolaatide selon un mécanisme par
coordination/insertion fait appel aux composés &ebd’aluminium. Le mécanisme de
polymérisation se déroule en plusieurs étapes:dabird il y a coordination du monomere a
'amorceur par la fonction carbonyle puis insertidans la liaison métal-oxygéne avec
rupture de la liaison acyle-oxygéne ; I'hydrolysgda de la liaison métal-oxygene conduit
ensuite a une extrémité hydroxylacobs, 1991[figure 2.16).
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Figure 2.16: Mécanisme de polymérisation du lactide amorcéaipamorceur a base d’aluminium.

(b) Les amorceurs a base d’étain

Le bis(2-éthylhexanoate) d’étain (ou octanoateait@tSn(Oct) est 'amorceur le plus
couramment utilisé pour la préparation de diverygsters aliphatiques. C’est un catalyseur
tres efficace, facile a préparer et soluble danpligart des solvants organiques et il ne
présente qu’une faible toxicité. Les temps de pélysation classiques avec ce type
d’amorceur vont de quelques minutes a plusieurgeleypour des réactions se faisant
généralement en masse a 140-180°C. Il permet htbte de polyméres de masses molaires

élevées en présence d’'un alcool ou d’'une amine.

131



o 0
O\S o O\ \ \ + R/O ?
|n H ISn H SnOct
Oct Oct

RO
A
(o]
)k(Me
(@]
)ﬁro
Me
(@]
0 Me OE Me '
(@) OH O OH
Me -
M Me + Me
er:o S 4270 /Sio\ ©
RO O\ O RO Sn---0 0
Oct O | e}
Me Oct

O Me e} Me
o :
n—lO)K(Me HO\HJ\O)}N/PO\(U\O%OR
0 Me O Me o)

Figure 2.17: Mécanisme de polymérisation du lactide amorcéespéDct)2 proposé par Dat al.[Du, 1995}
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Le mécanisme de polymérisation du lactide amoragécpa amorceur a été étudié
abondamment dans la littérature. Le mécanisme péopar Du[Du, 1995] (figure 2.17)
intégre le r6le de coamorceur joué par |'étain iainge la participation de composés portant
des groupes hydroxyle. Kricheldorf a Iui aussi @ un mécanisme par
coordination/insertiofKricheldorf, 1994] (figure 2.18).

CH
CH O 3
0 °  PS-OH 0 CH, i
@] NN - H.C \
ch)ﬁ( Sn(OCt)2 ch)\ﬁo 3 O,/H
H . N
O I s PS
O\S\ /O\ ?n
' Ps (Oct),
(Oct),
O, CH,
@) o/H
.Sn(Oct)
ch/g:o" ?
PSO
O
O _H
PSO o)
0] én(Oct)z

Figure 2.18: Mécanisme de la ROP du lactide catalysé par lmzte d'étain (I1)Kricheldorf, 1994].
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PARTIE B : SYNTHESE DE COPOLYMERES
A BLOCS POLYSTYRENE-POLYLACTIDE
PAR COMBINAISON D'ATRP ET DE ROP A
PARTIR DE TRIBROMOETHANOL ET
ELABORATION DES FILMS MINCES
AUTO-ORGANISES
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CHAPITRE Il : RESULTATS EXPERIMENTAUX

1 INTRODUCTION

Dans ce chapitre, nous décrivons la synthese dayropres linéaires constitués d’un
bloc hydrophobe polystyréne relié a un bloc hydiepbolylactide. Pour ce faire, nous avons
utilisé une stratégie en deux étapes non développgaravant au laboratoire, qui combine la
méthode ATRP et ROP a partir de tribromoéthanolmerdouble amorceur. Dans un premier
temps, nous présenterons la synthese du premier &ldase de polystyrene. Nous
poursuivrons avec la seconde étape, qui nous pedmesynthétiser le deuxieme bloc
polylactide et par conséquent le copolymeére di#&PLA. Ensuite, nous présenterons les

résultats concernant I'obtention des films mincasastructurés.

2 METHODES DE SYNTHESE ET TECHNIQUES EXPERIMENTALES

2.1 SYNTHESE DU BLOC POLYSTYRENE PAR ATRP

La premiere étape consiste donc a synthétiserde polystyrene porteur de deux
fonctions terminales Br et OH en ayant recours polgmérisation radicalaire par transfert
d’atome (ATRP) du styrene a partir du tribromoétilaCelui-ci est ensuite utilisé comme

macromaorceur pour la polymérisation du lactideosiduit au copolymére viseé (figure 2.19).

Br — Br Br
%/OH CuBr, CuBr, HMTETA

Br + > HO T Br
Br 100<C

Figure 2.19 Schéma réactionnel de la polymérisation du styqgae ATRP en utilisant le tribromoéthanol
comme amorceur.

Le monomere styrene est distillé sous vide avagire'utilisé. CuBr (Acros, 98%) a
ete purifié par agitation dans l'acide acétiquecigllapendant 15 heures et lavé a I'éthanol
trois fois [Keller, 1946]. L’'amorceur (2,2,2-tribromoéthanol (Acros, 99%)BE, (Acros,
99+%)[Colombani, 2007] 1,1,4,7,10,10-hexaméthyl-triéthylénetetramine HIMA (Acros,
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97%) [Xia, 1997] ont été utilisés sans purification particulieranelpolymérisation typique
pour obtenir le PS-OH (110-4h) consiste dans umfetemps a introduire dans un ballon

muni d’'un barreau aimanté, les réactifs suivants :

- Styrene (10,4 g, 100 mmol) (283 équintdie

- CuBr (0,05 g, 0,352 mmol), (0,95 équévrd).

- CuBs (0,004 g, 0,018 mmol) (0,05 équivalents).

- HMTETA (0,08 g, 0,349 mmol) (1 equivaten

- 2,2,2-tribromoéthanol (0,1 g, 0,353 mp{@lequivalent).

On applique alors au mélange réactionnel un buliatjazote pendant 30 minutes a
température ambiante, afin d’éliminer I'oxygene. hallon est ensuite placé dans un bain
d’huile thermostaté a 100°C et sous agitation mtgme. Apres 4 heures la réaction est
arrétée, la solution est visqueuse et marron. e kiactionnel est ensuite dilué dans le
toluéne et passé sur une colonne d’alumine neetraahiere a éliminer le catalyseur (sels de
cuivre CuBr/HMTETA et CuB/HMTETA). Le polymere est ensuite précipité deuss fdans
un excés de méthanol froid (0°C), filtré et séchassvide a 80°C pendant 24 heures. Le
polystyréne est ensuite caractérisé par SEC et M8t stocké en boite & gants. La
conversion est calculée & partir du spectre RMINu brut réactionnel:

Conversion =

(Tezrapm)— 620 agpm + Lspm ) /5

(Chezrapmy— 02 (lapm + Lgpm 5 + (ligpn + L ppm 2

2.2 SYNTHESE DU COPOLYMERE DIBLOC PS-PLA PAR ROP

2.2.1 PURIFICATION DE LACTIDE

Le monomeére est la 3,6-diméthyle-1,4-dioxane-2dne;] trivialement appelé lactide.

Le monomére commercial doit étre purifié avant eéautilisation pour éliminer les impuretés
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comme l'acide lactique et I'eau. Pour ce faire,ldetide est recristallisé dans l'acétate
d’éthyle anhydre.

Dans un bécher, on place 10g de lactide commedaias 70 ml d’acétate d’éthyle et on
chauffe (a 60°C jusqu’a dissolution complete dutidk) sous violente agitation pendant
guinze minutes. On laisse refroidir le bécher apm@ature ambiante, ensuite on le met dans le
frigo (0°C) pendant une heure, le lactide rectis&l On effectue une deuxieme
recristallisation suivi d’une filtration sur entaminfiltrant. On seche le lactide final sous vide
primaire a température ambiante durant une nuitatide purifié est ensuite stocké en boite

a gants.

2.2.2 SILANISATION DES VERRERIES

Les ballons (50ml) sont traités (préalablement &éghla flamme et refroidi sous
courant d’azote) une heure avec un mélange 90/10 de
dichlorométhane/dichlorodiméthylsilane. Apres, eale les ballons a 70°C pendant une nuit.
A la sortie du four, le refroidissement est effécaous atmosphére azote. Les seringues sont
traitées de la méme maniere que les ballons. Lesgses sont introduites ensuite
immédiatement dans un dessiccateur (muni de sdicagichement régénéré) et sont

transportées dans la boite a gants.

2.2.3 SYNTHESE DE COPOLYMERE DIBLOC PS-PLA (180}

Mode opératoire

Les copolymeéres diblocs (PS-PLA) ont été synthgtipdr ROP a partir des
précurseurs polystyrenes-OH (figure 2.20). Le mo&m@mD,L lactide (99%, Acros) est
recristallisé avant d’étre utilisé. Le toluéne yuahte (99,8 %, Aldrich) et le triethylaluminium
dans le toluene (1,3 M) ont été utilisés sans jpatibn particuliere. L'octanoate d’étain (Il)
(Sn(Oct) (95 %, Aldrich)) est solubilisé dans le toluéne yairle pour faire une solution de

concentration 0,5 M.
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O

0
\)ko AlEt;/ Sn(Oct,) Br. Br
Br
p/2 + Br > O Br
OW/K HO ~ ROP HO P "
0

Figure 2.20: Schéma réactionnel de la polymérisation du lagialeROP.

Une polymérisation typique du PS-PLA (180) considems un premier temps a
introduire sous boite a gants dans un ballon poéatzent silanisé muni d’'un barreau

aimanté, les réactifs suivants:

- Lactide (1g, 6,94 mmol).
- PS-OH 110-4H (1g, 0,041 mmol).
- Sn(Oct)/dans le toluéne (40 ul, 0,02 mmol).
- Toluene (7ml).
Avec
[Sn(Oct)/ [OH] = 0,5 et [Lactide]/[PS-OH] = 169

A la sortie, le ballon est placé dans un bain déhsous agitation a 80°C pendant 15
heures. La polymérisation est alors désactivée Ipanl d’acide chlorhydrique 1N. Le
polymeére est ensuite précipité dans le méthanad &ad0°C (deux fois) et séché sous vide a

80°C pendant 24 heures. Le produit obtenu a ureeattn blanche jaunatre (figure 2.21).

Traitement et purification sur colonne de silice g€lusniak, 2007]

Pour purifier les copolymeres a blocs (PS-PLAhtenant des homopolymeéres de
PLA (a cause des nombreuses réactions secondanas ¢h synthese), nous avons utilisés la
colonne de silice qui est une technique tres laggegrmtiliséenotamment lors de réaction en
chimie organique, pour séparer et purifier lesédéhts constituants d'un mélange. En effet, le
copolymére dibloc PS-PLA contenant une partie hgdobe importante (le PS) a peu
d’affinité pour la silice contrairement au PLA hopolymere hydrophile. Le polymere est

alors solubilisé dans chloroforme et ensuite pagséa colonne de silice. Le polymere purifié
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est ensuite récupéré par évaporation du
(Rendement = 50%).

e ——
I

lactide
PSOH

chlorofaame moyen d’'un évaporateur rotatif

Catalyseurs
toluéne anhydre
ballons + seringues

boite a gants

LN

80°C \

precipité dans le

\ e
ﬁ\ aprés 15 h
température ambiante /
| i —
Toluéne - T

vide

r 3

Méthanol

étuve sous

primaire

 J

filtration
sous vide

&

24h _ PS-PLA

Figure 2.21:Mode opératoire du ROP de lactide.

2.3 TECHNIQUES D’ANALYSE ET DE CARACTERISATION
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2.3.1 CHROMATOGRAPHIE D’EXCLUSION STERIQUE (SEC)

Pour le polystyréne et les copolymeres PS-PLA, dealyses ont été realisées a
température ambiante dans le THF avec un débit m&/rhin. Les échantillons sont dissous
dans le tétrahydrofurane (0,5% en masse) avantedfétrés sur des filtres a seringue de
diameétre de pores 0,2m et injectés dans une boucle de |20 Le systeme d’analyse
comporte une colonne de 1 Styragel® HT6E (gammmasses molaires séparable: 8,20
1,10 g/mol), un détecteur par réfractométrie différelfei (Waters 410), un détecteur
d’absorption UV a 254 nm (Waters 486) et une poMp&TERS 610. Le dispositif est
calibré a I'aide de standard de polystyréne lirddans le cas des copolyméres PS-PLA les
masses obtenues ne sont donc pas des valeurs exbsoais des valeurs relatives. Nous
pouvons cependant déterminer I'indice de polymd&de Ip égal au rapport de la masse
molaire moyenne en poids sur la masse molaire nmeyem nombre: Ip = Mw/Mn (figure
2.22).

Figure 2.22: Montage expérimental du SEC.

2.3.2 SPECTROSCOPIE RMNH

L'analyse des échantillons par résonance magnétigakéaire du proton (RMi) a
été réalisée a 400 MHz sur un appareil BRUKER 408zMt a température ambiante. Le
chloroforme deuteuré (CDgl a été utilisé comme solvant pour le polystyréneles
copolyméres PS-PLA. Dans tous les cas, les sohitdm concentration de l'ordre de 50
mg/ml ont été placées dans des tubes de 5 mm ohetlea Les déplacements chimiques sont
exprimés en ppm par rapport au TétraméthylsiladS)l Le traitement des spectres a été
réalisé par l'intermédiaire du logiciel Mestrec.
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3 SYNTHESE DU COPOLYMERE PS-PLA: RESULTATSET
DISCUSSION

3.1 MODE DE SYNTHESE UTILISE AVEC LE TRIBROMOETHANO L

Nous avons choisi de synthétiser nos copolymére® IS comme nous l'avons
indiqué précédemment par une combinaison d’ATRRILtROP en utilisant un double
amorceur: le tribromoéthanol. Pour ce faire, Iséxideux stratégies :

(i) La premiere (stratégie 1) repose, dans un preraips, sur la synthese de PLA
homopolymere obtenue par polymérisation par ouverle cycle de lactide via un
mécanisme de coordination/insertion. Cette presvééape de ROP est suivie d’'un ATRP de
styrene.

(ii) La seconde stratégie (stratégie 2) considstaira d’abord 'ATRP de styrene puis
le ROP de lactide.

Les résultats expérimentaux de la stratégie 1 m# pas encourageants, surtout
lorsqu’on voulait synthétiser le dibloc PS-PLA atpadu PLA-Br car la SEC ne montre pas
une évolution de la masse molaire de polymere. @adi étre expliqué par une complexation
entre le PLA et les catalyseurs d’ATRP (CuBr/HMTBTAohnson, 2004] un vrai handicap
pour la synthése de copolymeére dibloc souhaitér Rette raison nous avons décidé de
travailler avec la stratégie 2. Dans un premierpgnnous préparons plusieurs macro-
amorceurs de polystyréene de masses molaires difé&eafin d’avoir une gamme variée de
blocs polystyrénes. A partir de ces macro-amorceéeBS, on ré-amorce la polymérisation de
lactide. Les figures 2.23 et 2.24 résument la é&fgiatde synthése de copolymere dibloc PS-

PLA gue nous avons adoptée.
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PS0OH

styréne r
—OH L
Br ATRP
double amorceur
Br ROP
lactide
-
PS PLA

Figure 2.23:Représentation schématique de la stratégie daesautilisée pour le PS-PLA.

(1)

— ATRP Br_ Bf

Br
Br%OH +n > HO n Br
Br

n Br

(2)
0
\(MO AIEt, / Sn(Oct,) Br, Pr
Br
p/2 + Br > (@] Br
O\[H\ HO ROP HO P "
o)

O

Figure 2.24: Schéma général des séquences réactionnellegesilmur la synthése des copolymeres PS-PLA.

146



3.2 SYNTHESE DU BLOC POLYSTYRENE PAR ATRP

3.2.1 ETUDE STRUCTURALE

La premiere étape consiste donc a synthétiserde polystyrene porteur de deux
fonctions terminales Br et OH (figure 2.25). Cdattehnique nous permet d’obtenir donc de

polystyréne terminé par une fonction OH qui peue éttilisé pour la croissance du bloc

polylactide.

Br — Br Br
%OH CuBr, CuBr, HMTETA

Br + > HO +Br
Br 100C

Figure 2.25 Schéma réactionnel de la polymérisation du styqgae ATRP en utilisant le tribromoéthanol
comme amorceur.

Pour synthétiser ces polystyrénes, nous avonsséitla polymérisation radicalaire
contrélée ATRP en utilisant le tribromoéthanol coenamorceur. La RMN de polystyréne
purifié sur une colonne d’alumine obtenu aprés AMKP de styrene est présenté dans la
figure 2.26. Le spectre RMMN de polymére présente un ensemble de deux massifeassif
situé entre 6,2 et 7,2 ppm correspond aux 5 proémamatiques du polystyréne (c, d), et
'ensemble de multiplets correspond a 0,7-2,4 ppmx &H et CH aliphatiques du
polystyréne (a, b). Le spectre RM#donne un rapport d'intégratiog2= /1 = 152 = I/3.
Ceci montre la faisabilit¢ de 'ATRP de styrene @ve tribromoéthanol. Toutefois, les
protons caractéristiques de bouts de chaines rigpasrobservables sur le spectre a cause de
la grande masse molaire de polystyréne synthdiieé.études ont montré qu’'une perte du
brome termina[Matyjaszewski, 1997] [Lutz, 2002] ou de la fonction alcool terminale des
chaines polymeres peut intervenir pendant la pofigaton et/ou au cours des étapes de
purification. Plusieurs hypotheses peuvent étrecées :

» Les réactions de recombinaison entre radicaux mmssance, ce qui peut se
manifester par I'apparition d’'une traine dans lendme des fortes masses molaires ou
des faibles masses molaires (si cela intervieattdef conversion en monomere).

» La formation d’insaturations par élimination de HBu cours des processus de
synthése et de purification.

147



K W

Figure 2.26: Spectre RMN1H (400 MHz, CDCI3) du polystyréne (M26 500 g/mol, Ip = 1.17).

La préservation des groupements fonctionnels asttgiat importante dans notre démarche,
parce que la présence de la fonction hydroxyleetrémité de la chaine polystyréne nous
offre la possibilité de donner naissance au bloylactide par la méthode ROP. Afin de
pouvoir examiner la présence de protons de bouthd®@e et leurs déplacements chimiques,
une étude RMRH plus détaillée a été réalisée sur un polystycEnfaible masse molaire (Mn

= 5100 g/mol) (figure 2.27). Nous pouvons obserster le spectre RMN, en plus des
signaux du polystyrene, une série de signaux cargrire 4,2 et 4,8 ppm que nous avons
attribué au déplacement des protons de bouts dmeshaPour ceci, nous nous sommes

appuyés sur I'étude de composés modeles commerirarie tableau 2.1.

Déplacement Composé modele / Déplacement
chimiqued (ppm) simulation Chemdraw  chimiqueo (ppm)

, 1-bromoéthyle
b 4,2-4,7 benzéne 5,1
(©-CHBr-CHy)

tribromoéthanol
(CBrsCH,0OH)
€ 4,3 2,3-dibromo-1- 4,03
propanol (Br-CH-
CHBr-CEZOH)

a 2,3 simulation Chemdraw 25

Tableau 2.1:Déplacements chimiques des protons de bouts deezhde polystyrene.
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L’attribution des pics est en bon accord avec Egdatements trouvés dans la littérature pour
les mémes protons de bouts de chainegBbinaerts, 2003] [Lutz, 2002] et e[Hawker,
19938).

psoh 2500 3

iy

CHCI,
\

5.00
B (t17

=0 7.0 .0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0
o (E17

Figure 2.27: Spectre RMN1H (400 MHz, CDCI3) d’'un polystyrener(i5 100 g/mol, Ip = 1,3).

L’existence des tels pics sur le spectre RMiMe PS, témoignent de la présence des
fonctionnalités OH et Br dans le polystyrene. Unptaystyréne est susceptible d’étre utilisé
comme un macroamorceur du ROP du lactide. Cect'adteurs confirmé, comme nous
allons le voir par la suite, par I'addition du d&me bloc polylactide par ROP sur le macro-
amorceur PS-OH.

En raison de la présence de trois atomes de brdares|’amorceur, il est important
de noter que plus d'une chaine de PS peuvent @tteéerie amorcées. Dans le cas du
polystyrene par exemple, il est bien connu queptdghalogénoalcanes (R{jjar exemple)
peuvent se comporter comme des amorceurs monajonels ou bifonctionnelfestarac,
1998] selon la nature du groupement R (figure 2.28)R&st un groupe non-activant (R =
alkyle), 'amorceur conduit a un monoamorcage, quartre si R est un groupe activant (R =
Cl-, R = MeOC(O)- ou R = GF), ceci conduit a un double amorcage. Dans lgaksaux,

Jérbmeet al [Hawker, 1998] ont signalés une croissance d’'une chaine uniqueé [@ou
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polymérisation de méthacrylate de méthyle avecilbeomoéthanol et NiB(PPh),. D’apres
ces résultats le tribromoéthanol qui comporte uougement non-activant pourrait se

comporter comme un mono-amorceur. La question mgiendant ouverte, et fera I'objet de

Favored for a-lnsctivated ROCI,
R = CygHy», CH; OCOCICHy),

discussion ultérieure.

R =C0,CH,, CF;, Cl

Fuavored for a-Adivated ROCL, |

/

RCCl, —CH,— cH "} I
W n
/ = i v,
+I:l.'|'GI.|".2L’f{_/""' \.I +  CuClf 2L
: f { A
RCCt — CH,—CH —\'|-c_'1 RCCl — CHy — CHA—CH — CH’
\ n ' / n ]
L\ﬁb»“ T *‘Qtpf]
]
k. | +pM Iy \ +tpM
L)
. ! ".I
HC— H,C— |[1;7 HLC :'l—ncm —'iCH_-—CEI—I:—n:I RCCl ('IC]'];_{:H) CH;— o’
| 4 ! : |
i v i n ! nip-1
fhl _ghl ~ [;}'I' ,,,L
L ‘ Kienn  Cullly/ 20 Koct | kaear  CulCly/ IL
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\‘c_f-'l: '\\) "“"q_\u_,-‘J

Figure 2.28: Schéma général d’ATRP de styréne amorcée par wicanr polyhalogénoalcande type
RCCk catalysée par CuCl/2Bfi{pestarac, 1998] Selon le type de groupement R (activateur ou plugieurs
types d’amorgages (mono ou bi —amorgage) peuvent@&dlisés.

Avant de réaliser ces macro-amorceurs de polystyreune cinétiqgue de
polymérisation a été effectuée afin d’avoir uneeid# la polymérisation a un caractére

controlé.

3.2.2 ETUDE CINETIQUE

Les criteres expérimentaux que nous avons décidaatare en compte pour mettre en

évidence le caractére contrdlé d’une polymérisatamiicalaire sont les suivants :
» L'évolution de Ln(1/1-xen fonction du tempg)(doit étre linéaire,

» L’évolution des masses molaires moyennes en noedpérimentale®d nexpavec la

conversion du monomere doit elle aése linéaire,
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L’étude cinétique a été menée pour un rapporip[Mly = 1000. Cette réaction a été
réalisée a 100°C pendant 8 heures. Des préleverdentslieu réactionnel ont été effectuées
apres 2, 4, 6 et 8 heures. Ces prélevements omhétédiatement dilués avec du THF. lls ont
ensuite été purifiés (ils ont été passés danpipette pasteur contenant d’alumine et ensuite

filtrés sur des filtres a seringue de diametreate®0,2um) et injectés en SEC.

- Loi reliant masse et conversion

40 000+ T 1.60
35 000~ + 150
30 000-

= 25000 T4

£

S 20 000- T 1302

c

= _

15 000 | 120
-
10 000+ T M théorique
000 P ~1.10
O e I I I I 100
0 5 10 15 20 25

Conversion (%)

Figure 2.29: Evolution de Mn et de I'lp en fonction du taux deneersion en styréene au cours de la
polymérisation amorcé par le systeme tribromoéthi@udr/HMTETA/CuBr, (1/1/1/0,05) avec
[styréne/[tribromoéthanol] = 1000. M, msorique= [Styrenedx104xConversion/[triboromoéthanglt 282, M, exp.
est déterminée par SEC.

La figure 2.29 présente I'évolution de la masse amel moyenne théorique et
expérimentale ainsi que I'lp en fonction de la cension en styrene. La masse moyenne du
polymeére varie linéairement avec le taux de conorren monomere reflétant le bon controle
de polymérisation. La polymolécularité des chaifmsnées diminue avec la conversion
jusqu'a atteindre des valeurs de 1,2. Nous pouvootr que les masses molaires
expérimentales sont supérieures aux masses vigdxmblement en raison d’'un amorcage
non quantitatif du TBE (amorcage lent par rappold @ropagation). Ceci est confirmé par

une augmentation de I'efficacité avec le tempsédetion.

- Consommation du monomere en fonction du temps
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Figure 2.30: Evolution de Ln (1/(1-x) en fonction du temps yf&ine}/[tribromoéthanol] = 1 000. M caicula™
[Sty]ox104xConversion/[tribromoéthangl}- 282).

La figure 2.30 nous montre I'évolution de In[¥M]: (exprimée sous la forme In
(2/(1-x)) (puisque [M]=[M]o-[M]o*x ; x = conversion) en fonction du temps. On olsanne
accélération de polymérisation en fonction du teropsqui indique une concentration en
radicaux propagearit croissante tout au long de la polymérisation.t€éwvolution témoigne
d’'un amorcage lent des chaines polyméres (par ragpda propagation) a partir du
triboromoéthanol dans les conditions utilisés. Malgn amorcage lent, la polymérisation du
styréne, dans les conditions utilisées lors deecétude cinétique, permet d’obtenir un

polystyrene de faible indice de polymolécularité&if,3.

3.2.3 BIBLIOTHEQUE DE MACRO-AMORCEURS SYNTHETISES

Afin d’avoir une idée des conditions expérimentahesis permettant d’obtenir une
longueur de bloc PS bien ciblée des essais prdainem ont été effectuées. En ATRP,
plusieurs rapports [monomere]/[amorceur] ({f1] o et plusieurs temps de polymérisation ont
été utilisés pour obtenir différentes tailles dechpolystyrene. En effet, en ATRP le rapport
[M]o/[l]o correspond au degré de polymérisation théorique bon obtiendrait si la
conversion était totale. On peut donc jouer surapgort pour cibler une gamme de masses
molaires des macro-amorceurs de polystyrene. Toeggzolymérisations ont été effectuees a
100°C, en masse avec un rapport monomere sur amndfd8o/[l]o) égal a 170 ou 540, en
utilisant le tribromoéthanol (TBE) comme amorcelindice de polymolécularité (Ip) est
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déterminé par chromatographie d’exclusion stéridaes le THF. L’ensemble des résultats

est regroupé dans les tableaux 2.2a et 2.2b.

Temps de Mn,SEC Conversion ]
[M]o/[1] o o 1 Ip Mn,théo E
Reéaction g.mol %
170 6h 26 500 1,17 100 18 000 0,7
170 5h 23 000 1,14 62 11 200 0,5
170 4h 18 000 1,08 37 6 800 0,4
170 3h 11 000 1,10 25 4700 0,4

Tableau 2.2a: Synthése du bloc polystyréne par ATRP avecyM} = 170 a différents temps de réaction.
Mn,théo= (conversionx[M][l] 0XMsiyrend + Mamorceur E = €fficacité de 'amorceur (TBE) = Mn,théo / \iEC.

Tempsde Mn,SEC Conversion )
M]o/[lo L L Ip Mn,théo E
Réaction g.mol %
540 10h 60 000 1,33 68 38 500 0,6
540 9h 44 300 1,30 63 35 700 0,8
540 8h 28 000 1,22 25 14 300 0,5

Tableau 2.2b Synthése du bloc polystyréne par ATRP avecyM} = 540 a différents temps de réaction.
Mn,théo= (conversionx[MJ[l] 0XMsiyrend + Mamorceur E = €efficacité de lamorceur (TBE) = Mn,théo / NBEC .

L'utilisation de ces deux rapports [M]l] o, I'un €gale a 170 l'autre a 540, permet de
couvrir une large gamme de masses molaires moyeailaes de 11 000 a 60 000 g/mol. A
partir de ces résultats, nous avons calculé l'affi€ de tribromoéthanol, nous avons trouvé
des valeurs entre 0,4 et 0,8, qui sont semblabbesaleurs signalées dans la littérature pour
cet amorceufMoineau, 1999] Les indices de polymolécularité sont relativenfaitiles et
compris entre 1,08 et 1,3Bela nous laisse espérer, aprés réamorcage dad#ofo alcool
terminale en présence de monomeéres de lactidepaeop préparer des copolymeres PS-
PLA aux dimensions bien contrélées. On se baseraette étude afin de prédire et cibler la
longueur des blocs polystyréne lors de la syntdésemacro-amorceurs de PS.

Plusieurs lots de polystyrene ont par la suitesgtéhétisés. Les caractéristiques des
échantillons sont regroupées dans le tableau 2n3ol@ient une distribution étroite des

masses molaires dénotant un bon contréle de lan@oigation. Ces échantillons de
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polystyrene ont été utilisées comme précurseurs [gopréparation des copolymeres diblocs a

base de polystyrene et de polylactide.

_ Mn,théo Mn,SEC E
Code [M}P/[l]o T (°C) Conversion % Temps L L Ip R%
g.mol~ @ g.mol~ () ©)
40-8h 540 100 25 8h 14 300 28000 1(B5 20
40-9h 540 100 63 9h 35 600 44000 1(®B8 27
90-6h 192 100 75 6h 15 200 25000 16 36
60-7h 1000 100 37 7h 38 800 43000 1(B9 22
100-4h 283 100 60 4h 17 900 24300 10,7 30
110-4h 283 100 60 4h 17 900 17300 1,30,9 30

Tableau 2.3: Caractéristiques des lots de polystyréne syntrsitiaé ATRP.

(a) Mn,théo= (conversionx[M]1] 0*Msiyrend + Mamorceurs (B) Déterminées par SEC (THF, 1 ml/min, étalgma
PS

standards) (c) E = efficacité de 'amorceur (TBBYin,théo / Mn,SEC

Mamorceur= Mtee = 282 g/mol; Myrene 104 g/mol ; R = rendement.

3.3 SYNTHESE DU BLOC POLYLACTIDE ET FORMATION DE
COPOLYMERE DIBLOC PS-PLA

Pour obtenir des chaines de polylactide (PLA), nawmns choisi d’utiliser la ROP

(par coordination/insertion car la polymérisatiamigue du lactide est perturbée par des
réactions secondaires de transestérifications nmtiéculaires et intramoléculaires). Les
échantillons de polystyréene précédemment syn#égtmr ATRP sont terminés par une
fonction OH qui peut étre thermiquement réeamor&ece réamorcage se fait en présence
d’'un nouveau type de monomere, il est possiblerépgrer des copolymeres diblocs. Dans ce
but, ils ont donc été utilisés comme macroamorcel@rda polymérisation du lactide, en
présence du triéthylaluminium ou de I'octanoatgalh (II) comme catalyseurs (figures 2.31,
2.32, 2.33).
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Figure 2.31:Schéma réactionnel de la polymérisation du lagiaeROP.

Parmi les différents PS-PLA synthétisés dans agtx, nous détaillerons ici les
résultats concernant trois copolymeres a blocaiiieé PS-PLA : PS-PLA 160 préparé avec
le triéthylaluminium comme catalyseur (pour le nrésme de synthese voir la figure 2.32) et
PS-PLA 170, PS-PLA 180 prépareés avec I'octanoateadt (II) comme catalyseur (pour le
mécanisme de synthése voir figure 2.33). Les camditde polymérisation ainsi que les
caractéristiques structurales des copolymeéres résnimées dans le tableau 2.4. Toutes les

polymérisations sont faites dans le toluene anhgdneme solvant.

PS-OH + HC ™\ / CH,
Al —_— ps-0_ /— CH,
( Al
CH, 4
CH, °
Hacj)k
(o]
oy
CH,
(@]
CH, O
CH
o) o/ s
Ps” o} SAl
e,
5 CH,
HSC
(o]
om)\CH3 CH, O
o) CH
o) o/ s
PS* %O&n Al
o) CH,
CH,
CH, O HCl
o) OH
PS/{/ \H)\O)%n
o) CH,
PS-PLA

Figure 2.32: Mécanisme de la ROP du lactide avec le polystyoatalysé par triéthylaluminium.
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Figure 2.33: Mécanisme de la ROP du lactide avec le polystyoatalysé par I'octanoate d’étain (l1).

La RMN'H nous a permis de déterminer la proportion retatie chacun des blocs.
Connaissant la masse molaire du PS (SEC), la lamgies blocs PLA a pu étre estimée. Le
spectre RMNH de PS-PLA synthétisé (figure 2.34) présente nsemble de trois massifs
(deux massifs pour celui de précurseur : le PS-Qld)massif situé entre 6,2 et 7,2 ppm
correspond aux protons aromatiques du bloc PSsdirable de multiplets a 0,7-2,4 ppm
correspond aux Cht CH aliphatiques du PS mais aussi ausCl¢ polylactide, le massif
situé entre 5,1 et 5,3 ppm au @d polylactide. Pour calculer par RN\ la masse du PLA
obtenue, il nous faut intégrer les pics correspohdux massifs (1 proton de polylactide) et

e (5 protons de polystyréne) (figure 2.34), ou:

MpLarmn = 72 X Mbg104 x 5¥H. / [He

A partir de ces résultats, la fraction volumiqde, () du bloc PLA, a pu étre évaluée

et ces résultats sont résumés dans le Tableau 2.4.
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Figure 2.34 Spectre RMN1H (400 MHz, CDg)ldu PS-PLA 170 NP non purifié.

Les masses des copolymeres synthétisés ont éténdétes par SEC. Comme nous
'avons indiqué précédemment, cette technique s onne acces qu’a la valeur de Mn en
équivalent PS. Les blocs PS et PLA de nos copolgmpossédant des coefficients de Mark-
Houwink différents K, a; I'équation empirigue de Mark-Houwink relie la acdsité
intrinséque d'un polymére & son poids moléculajje=[ K-M" avec les constantes K at
spécifiqgues a un couple polymére-solvant, a ungéeature donnée), la vraie valeur de Mn
ne peut pas étre extraite de la calibration uglistoutefois, cette méthode donne une

information fiable sur les masses molaires relatie nos copolymeres.

Mn,
Mn,théc Mn,SEC

cod T Conversion (LA RMN . DpLp°
ode - Temps .mo
° P % . (PLA) J P ey
g.mol N (PLA)
g.mol
PS-PLA
) 24 300 169 15h 50 24 300 18 100 7 700 15 39
180
PS-PLA
1702 17 300 120 24h 61 17 300 12 800 12 700 15 39
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PS-PLA

160

25 000 260 24h 43 37 400 18 000 6 000 1,5

38

Tableau 2.4 Caractéristiques des copolyméres PS-PLA syntt#tiaé ROP avant purification sur une colonne
de silice.

[ Synthétisé en utilisant le triéthylaluminium comoaalyseur.

2l Synthétisé en utilisant le Sn(Octpmme catalyseur.

BIMn,théo= 2x[M}/[1] ox72.

[l Compte tenu que la SEC utilisée est calibrée aesgdhantillons de PS, les valeurs des massesresotis
copolyméres ne sont qu'apparentes. Nous avons dalealé, chaque fois les valeurs expérimentaleseade
masses & partir de la composition mesurée par BNt de la valeur de la masse molaire du précur€ur
observe une différence entre la masse obtenueE@mpBur le PLA et celle calculé par RM# ceci peut étre
expliqué par la présence des homopolymeres de PLA.

Bl @p, 4 : Fraction volumique de PLA obtenue & partir dfrdation massique corrigée de densités.=(1,02 gicm
etp,.= 1,18 g/cm)

Les chromatogrammes obtenus par SEC, comme le enlarfigure 2.35, indiquent un
déplacement du pic du PS-PLA vers le domaine dess@samolaires élevées (temps de
rétention plus faible) par rapport a celui de préeur. Ceci témoigne de la participation du
macroamorceur PS-OH a la croissance des blocs Pda Eefficacité d’amorcage durant la
copolymérisation. Nous pouvons également noterlguehromatogramme PS-PLA est plus
large que celui du PS-OH. Ceci peut étre explicarélg présence d’homopolymeéres de PLA
(qui peuvent étre amorcés par la présence d'im@sireti de traces d’eau durant la synthése
ou par réaction de transestérification intra oerimholéculaire) ou de PS (c’est a dire qu’une
partie seulement des chaines de PSOH ont été réamsaet participent a la polymérisation de
polylactide pour former un copolymere dibloc PS-BL#u bien par une polymérisation
d’ouverture de cycle non contrélée de lactide (@ecqnduit a des différentes tailles des blocs
PLA et donc a Ip élevée). On peut donc supposeidgne ce cas le produit de la réaction est
un mélange complexe constitué du copolymeére diBIBePLA et/ou d’homopolymeres PLA
(linéaires ou cyclique (transestérification intrdéonlaire)) et/ou de PS. Ceci est d’ailleurs
confirmé comme nous allons le voir dans la partiepéar AFM (les films préparés a partir de
ces copolymeres présentent des gros domaines mjuiessigne des homopolymeres de PLA
ou de PS qui se regroupent a I'extréme surfacegrg@xposition a des vapeurs de solvant).

Nous avons essayé de déterminer la nature des essmBx contamination par
différentes meéthodes. Premiérement, nous avonséutd double détection UV/RI en SEC,
mais la comparaison entre les traces de détectévrédétecte le PS et le PS-PLA) et RI
(détecte le PS, PLA, PS-PLA) ne nous permet delgmsur la nature de contamination
(PLA ou PS), car on n'observe pas une différencteetes deux chromatogrammes
correspondants. Dans un deuxieme temps, nous &gsagé de réaliser des extractions avec

des solvants sélectifs du PS ou du PLA. Des edsaipurifications ont ainsi été réalisés avec
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le cyclohexane (solvant sélectif pour le polystgenlLes résultats AFM (lors de la
préparation des films minces nanostructurés) netr@oinaucune amélioration de la qualité du
film préparé. En utilisant I'acétone qui est utvaat sélectif du PLA, nous n’avons pas pu
réaliser correctement cette purification en raidame mauvaise sédimentation du PS-PLA
dans ce solvant (le PS-PLA est dans ce cas partiefit miscible dans l'acétone par
l'intermédiaire des segments PLA). Nous nous somat@s orientés vers une purification
des échantillons sur une colonne de silice. Ledyses par SEC et RMM du polymére
apres traitement sur une colonne de silice ont aém®aine modification de la valeur de la
masse molaire du bloc PLA qui peut étre expliqueégiaination de PLA homopolymere.
Nous avons donc choisi d'utiliser cette méthode rppurifier nos copolymeéres afin
d’améliorer la qualité du film préparé (cf. réstdtAFM partie 4.2).

(R

1.2

PS-PLA170 P

19 PS-PLA 170 NP.

— PS-OH

0.8 1

0.6

= += PS.PLAI70 P
——PS-OH
=== PS-PLA 170 NP

Unité arbitraire

0.4 1

0.2

500 600 700 800 900 1000 1100
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Figure 2.35: Chromatogrammes SEC (détecteur RI) de PS-PLA FOign purifié, PS-PLA 170P purifié sur
une colonne de silice, et PS-OH 100-4H.

Apres purification sur une colonne de silice, lagemce du bloc PLA est confirmée
par RMNH (figure 2.36), & travers les signaux entre 5,3,8tppm (correspondant au Gie
polylactide). Les masses molaires des blocs PLAesappurification ont ensuite été
déterminées par RMM, & partir de la composition du copolymére & hlamsnaissant la

masse molaire du bloc précurseur de PS.
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Figure 2.36: Spectre RMN1H (400 MHz, CDg)l du PS-PLA 170P purifié.

A partir de ces résultats RMN, la fraction volumique @p.4) du bloc PLA, a été

calculée aprés purification et ces résultats sesumeés dans le Tableau 2.5.

Mn,
Mn,théd Mn,SEC

RMN 2
Code  PS-OH (PLA) LA gmolt  Ip P
%
g.mol* . (PLA) ARMN)
mol
PS-PLA
24300 24300 8100 6200 1,5 22
180
PS-PLA
17300 17300 4500 11200 1,3 18
170P
PS-PLA
60 25000 37400 4200 5000 14 13

Tableau 2.5 Caractéristiques des copolyméres PS-PLA synttsétiaé ROP aprés purification sur une colonne
de silice.

MMn,théo= 2x[MY/[I] ox72.

2 @p 41 Fraction volumique de PLA obtenue & partir dérdation massique corrigée de densités.=(1,02 g/cm
etP..,= 1,18 glcrm)
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Le probleme majeur rencontré lors de cette étapait dtélimination de
’homopolymere PLA formé en méme temps avec le bopeére dibloc PS-PLA. Pour le
résoudre, nous avons utilisé une méthode de gsiparaélective (colonne de silice)
d’homopolymeres de PLA dans le chloroforme. Lasifpermet d’éliminer le PLA en perdant
un minimum de copolymere. Ainsi, nous avons pu mbiges échantillons de copolymeres «
propres ».

La ROP du lactide a partir des macro-amorceurs ASx@té 'étape la plus délicate
de nos travaux visant a préparer des architectarddocs PS-PLA a partir de double
amorceur : le tribromoéthanol. Méme si des nomlaeukfficultés rencontrées au cours de
cette étape ont ralenti de fagcon considérabledgrpssion de notre étude, nous avons tout de
méme atteint les objectifs fixés et nous avonssiéapréparer des copolymeéres a blocs PS-
PLA «propres», ce qui est un point essentiel poépgrer des films minces nanostructurés.
Ces copolymeres diblocs vont dorénavant étre édiligsour la formation de films minces

nanostructurés.

4 ORGANISATION DES COPOLYMERES A BLOCS SOUS FORME DE
FILMS MINCES

4.1 INFLUENCE DE LA PURIFICATION ET STRUCTURE DES F ILMS
APRES SPIN COATING

Films minces avec des copolyméres PS-PLA non-pugs :
La figure 2.37présente différentes images AFM obtenues g@irpde films PS-

PLA non purifiés sur un substrat traité SC1 avanameés hydrolyse. Comme on peut le
constater sur les images 2.37a et 2.37c qui senntgges AFM des films préparés a partir de
copolyméres non purifies (PS-PLA 170NP et PS-PLAONP), une microséparation des
domaines a eu lieu, mais on voit aussi apparage dbmaines de plus ou moins grosses
tailles que lI'on peut attribués a des homopolymédes PLA ou de PS) qui se regroupent
pendant I'évaporation de solvant. Apres une hydmlégére, nous observons sur les films
hydrolysés des régions de couleur plus sombre (@Eleissées) que la matrice contenant de
PLA (figures 2.37b et d). Ceci confirme [I'hypothés#e Ila contamination avec
d’homopolyméres de PLA (hydrolyse totale des doemide PLA existant a I'extréme

surface).
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Figure 2.37 Image AFM d’un film élaboré a partir d’'une solutide différents PS-PLA non purifié a 20 mg/
aprés spin-coating sur un substrat traité SC1.1@)NP, (b) 170ONP hydrolysé, (c) 160NP, (d) 160

hydrolysé.
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Films minces avec des copolyméres PS-PLA purifiéarsune colonne de silice:
La figure 2.38 montre l'influence de la purificaticcur une colonne de silice qui

conduit a la disparition de gros domaines et daierination d’homopolymeéres de PLA.
Pour le PS-PLA 180P aprés dépét par spin-codfiggre 2.38a), I'existence des
domaines claires et sombres atteste de la présencmmaines de PLA dans une matrice

continue de PS, les majorités des domaines de RIoA arientés perpendiculairement au

substrat car le dépoét par spin-coating force I'évapon du solvant avec un flux orienté vers

la surface. Cette attribution des domaines a é#lalirs confirmé sur des images AFM de
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films ayant subit une légére hydrolyse ce qui peérd@iminer le PLA présent en extréme
surface (figure 2.38b). Etant donné la fractionumalque en PLA de cet échantilldppa =

0,22), nous pouvons supposer, d'aprés le diagradenghase théorigy®atsen, 1996] que

la structure formée est constituée de cylindreBld& dans une matrice de PS. En effet, apres
dépdt par spin-coating, le film obtenu se microsgépar cette microséparation des phases ne
présente aucune degré d'organisation a grandendestaprées dépbt on aboutit donc a un état
« métastable » qui n’est thermodynamiquement pg@duke stable. L'examen par AFM de la
surface d’un film mince apres spin-coating pré@awec le copolymere PS- PLA170P conduit
a limage AFM (figure 2.38c). Des disques, marquéexistence de cylindres orientés
majoritairement de facon perpendiculaire sont égaté apparuspp s = 0,18. Aucun ordre

a grande distance n'est toutefois observé. La d€igdr38d montre les images de la
caractérisation par AFM du film PS-PLA 160P aprgis£oating. Comme précédemment, la
surface est recouverte de disques. Mais cette lboisanostructuration n’est pas si net car le
copolymere utilisé est caractérisé par une fortenésrie de compositionpea = 0,13) et

conduit en théorie a une phase sphérique (desesptierPLA dans une matrice de PS).

uments NanoScope

moh3-scl-cl8obZpur-h5min. 001

moh3-scl-clBobZpur.002

a PSPLA 180P apreés spin-coating b PS-PLA 18 OP aprés hydrolyse légére
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Figure 2.38 Image AFM (en hauteur) d’un film élaboré a partiree solution de différents PS-PLA a 20 mg/ml
aprés spin-coating sur un substrat traité SC1.dwdear claire correspond a la matrice de PS tagaiésla couleur
plus foncée correspond a des domaines de PLAL8@JP, (b) 180P hydrolysé, (c) 170P, (d) 160P.

4.2 RE-ORGANISATION STRUCTURALE PAR EXPOSITION AUX
VAPEURS DE SOLVANT

L'étape suivante a été d’étudier l'influence d’'uegposition a des vapeurs des
solvants sur I'organisation a courte et a grandéadce des copolyméres a blocs synthétisés
dans le cadre de cette étude. Les différents fiirdparés par spin-coating ont été exposées
aux vapeurs de chlorobenzéne et de THF a diffétentps.

Les films réalisés a partir des copolymeres PS-RZBP et 180P ont conduit a des
comportements similaires. Nous présenterons icolaportement typique du copolymére a
blocs PS-PLA18OP. La figure 2.3®ésente différentes images AFM obtenues dir pa
de films PS-PLA 180P sur un substrat traité SCdxpbsés a des vapeurs de chlorobenzéne
a différents temps. Pour un temps d’exposition desdres, le film se réorganise avec une
orientation des cylindres de PLA perpendiculairgkan de surface sans qu’un ordre a grande
échelle se produise (figure 2.39b). Pour des tedgpsecuit supérieurs (une nuit), le film
continue de se réorganiser avec quelques domargesrggant une orientation paralléle a la
surface (figure 2.39c), sans qu'une réelle tramsitperpendiculaire/paralléle ne s’opere
comme nous l'avions observée dans le cas du PS39L200 g/mol. De plus on remarque
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I'absence des joints de grains dans tous les firéparés a partir des copolymeéres synthétisés

(nous l'avions observés dans le cas du PS-PLA 9Qg#ifiol).
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Figure 2.39: Images AFM des films élaborés a partir d'une sohutile PS-PLA 180P a 20 mg/ml déposés

substrat traité SC1 aprés spin-coating (a) etsagxposition aux vapeurs de chlorobenzéne penddnt(b) et ung

nuit (c).

La figure 2.40présente différentes images AFM obtenues a@ir pde films PS-

sur

PLA 180P sur un substrat traité SC1 et exposéssavaeeurs de THF a différents temps.

Pour des temps d’exposition courts (1h30 : figu#0&), on observe une morphologie de

surface similaire a celle des films apres spiniogatPour des temps d’exposition plus longs

(4 heures: figure 2.40Db),

on obtient des filmsspréant des cylindres de PLA organisés

perpendiculairement au substrat avec une orgamisatiune échelle de plusieurs dizaines de

distances répétitives et supérieure a celle deratdmzene. La transformée de Fourier de

165



'image AFM montre une organisation hexagonaleuffég2.41). L'étude plus approfondie de
ce cliché révéle que le diamétre moyen de cesdrgimest de 25 nm et que leur espacement
centre a centre est de 43.1 nm. Les valeurs treyvéer ce copolymeére sont plus petites que
celles trouvées pour le copolymére PS-PLA (Mn =090 g/mol dont la distance centre a
centre est égale a 65,5 nm et le diamétre desdrgh est de 40,6 nm), ce qui en bon accord
avec la masse molaire du copolymére. Pour des tdmpscuit supérieurs a 4 heures (figures
2.40c et 2.40d), le film continue de se réorganseec une présence de plus en plus
importante des domaines présentant une orientgtaallele a la surface. Toutefois, le
comportement est encore une fois différent de aabservé dans le cas d’'une exposition au
THF d’'un PS-PLA de masse 90 700 g/mol ou une ttiansiranche perpendiculaire/paralléle

avait été observée.
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Figure 2.40: Images AFM des films élaborés a partir d'une solutile PS-PLA 180P a 20 mg/ml déposés|sur
substrat traité SC1 et aprés exposition aux vapeeimTHF pendant : 1h 30 (a), 4h (b), 6h (c)hetnuit (d).

Spectrum 2D

1.00 £
0.016 pm MAX A0l fai

0.75 5.0 nm

0.50

0.25  Digital Instruments NanoScope

Scan size 1.000 um

1.489 Hz
512
Height
10.00 nm

0.016 pm
0.016 pm ne 0.016 ym

Rel PSD ja69-c180b8-purcol-thlh30-2h30.005

Figure 2.41 Image AFM d'un film élaboré a partir d'une solutide PS-PLA 180P a 20 mg/ml aprés exposition
aux vapeurs de THF pendant 4 heures et transfodmé&eurrier de I'image.

La figure 2.42présente difféerentes images AFM obtenues airpde films PS-
PLA 160P (synthétisé avec le TEA comme catalys@e), = 0,13) exposés a des vapeurs
de THF a différents temps. Comme le montre la 8gud2, le copolymére se réorganise avec
'augmentation de temps d’exposition sans qu’urganisation a grande échelle se produise.
De plus, plus le temps d’exposition est long, phrs voit des gros domaines de PLA
homopolymere qui se forment. Il est probable quehmmopolymeres, inclus a I'intérieur des
domaines de PLA avant recuit sous solvant, migastde I'exposition pour s’agréger dans
des domaines plus gros. Cet échantillon purifiérfdlun bon exemple de présence de PLA
homopolymere indétectable avant I'étape d’expasitiox vapeurs de solvant. L'utilisation de
triethylaluminium est moins efficace que le Sn(@ctfavorise [I'obtention des
homopolymeres de PLAr il est beaucoup plus sensible aux impuretégyjuCdonne donc

un copolymeére moins propre.
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Figure 2.42:lmages AFM des films élaborés a partir d’'une solutle PS-PLA 160P & 20 mg/ml déposés sur
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nuit (e).
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Discussion/commentaire

Les images AFM des échantillons purifiés PS-PLA B8& PS-PLA 170P nous
permettent de conclure a la présence de cylindifeLdeorganisés dans un réseau hexagonal

dans une matrice de PS. Ceci est en bon accordleseraractéristiques des copolymeres
(tableau 2.6). En effet, d’aprés le diagramme dasphdu copolymere PS-PLA établi par
Zalusky et al. [Zalusky, 2002] les copolyméres étudiés présentent, a ['équilibre
thermodynamique, une organisation cylindrique herate @s.a ~ 20 avecyN entre44 et
64). Durant la synthése de copolyméres a blocs, comms lFevons précédemment indiqué,

il est possible en raison de la présence de ttorses de bromes sur le double amorceur, que
plus d'une chaine de PS puissent étre en théorggcaes (cas de polyhalogénoalcanes
[Destarac, 1998]) Pourtant, I'observation de cette morphologie rdique est en faveur
d’'une structure linéaire de PS-PLA. En effet, orutpsupposer que la présence d’'une
ramification du bloc PS conduirait a une distorsimportante de cette morphologie. Bien que
nous n'ayons pas de preuves directes de la foomd&d®S-OH linéaire ou ramifiée (SEC et
RMN n'ont pas été suffisants pour identifier laisture chimique), nous supposons que le PS-

PLA synthétisé est linéaire.

Matériau Do a (xN)
PS-PLA 180P 0,22 64
PS-PLA 170P 0,18 44

Tableau 2.6:Valeurs des parameétré8 a,etyN (25°C) calculés pour chaque copolymére.

Ensuite dans une deuxieme partie, nous avons éfudlaence des parametres tels
gue la nature du solvant, le temps d’expositiors \chpeurs de solvant sur I'organisation du
film de PS-PLA synthétisé (la réorganisation desnadimes est obtenue lors du recuit de
solvant par plastification du film de copolyméreslacs). Nous avons observés que les
cinétiques d’organisation sont différentes en fammctles solvants, et pour un méme solvant
sont dépendantes de la durée d’exposition. Leslpmgoes contenant une fraction volumique
en PLA (22% et 18%) présentent une organisatioradg@xale perpendiculaire a la surface
pour un temps d’exposition 4 heures. Il en resgoidvec le THF comme solvant on obtient,

encore une fois, la meilleure organisation.
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La principale différence entre les copolymeres achlétudiés dans les deux parties
concerne la taille des macromolécules forméesucauga pour effet d’agir directement sur la
valeur deyN. Pour le copolymére (Mn = 90 700 g/mol), nous avtsouvé une valeur geN
(a 25°C)égale a 171 indiquant que les blocs PS et PLA golgmére montrent une trés forte
incompatibilité (le copolymére se trouve dans landme de ségrégation fofMatsen,
1996). En ce qui concerne les copolyméres synthétiSeBIFA 170P et PS-PLA 180P, nous
avons trouvé une valeur gbl (a 25°C)égale a 44 et 64 respectivement. Les copolymeres se
trouvent donc dans le domaine de ségrégation igédiaime. La structure du matériau sera
donc relativement moins bien ordonnée et la qualé@d’organisation en sera directement
affectée.

Plus encore, nous suspectons ici une modificates rdécanismes de réorganisation
confirmée par I'absence de joints de grains. Comoues I'avons expliqué dans la partie A
pour le copolymere PS-PLA (Mn = 90 700 g/mol) omge a un mécanisme de type
réarrangement par annihilation de défauts. Le systest microséparé a I'état gonflé et
composé de grains présentant un ordre local. Lesidésont alors éliminés par augmentation
de temps d’exposition et lI'ordre a longue distamegymente par croissance des grains
localement ordonnés. A la fin, le film présente demins ordonnés séparés par des joints de
grains. Ici, compte tenu de la taille des copolyFséeétudiés, on pense a un autre type de
mécanisme de réorganisation (proposé par Rustsall [Russell, 2004) ou le copolymeére a
I'état gonflé se trouve dans un état completemésbyanisé (monophasé) et le systeme se
microsépare et devient ordonné par évaporationotl@rst ce qui produit au final un film
moins bien ordonné. Afin de confirmer cette hypethdl serait intéressant de réaliser une
étudein situ (GISAX, AFM, ellipsométrie...) afin d’étudier et damctériser I'état gonflé des

systemes étudiés.

4.3 CONCLUSION

Notre but dans ce dernier chapitre était de taster nouvelle voie de synthése de
copolyméres de type PS-PLA proposée pour fabrigiesr films minces nanostructurés
présentant un ordre a grande échelle. Dans cetohapus avons présenté en premiere partie
la synthése en deux étapes d’'un copolymere dib®&®PA en utilisant le tribromoéthanol
comme double amorceur. Pour cette étude, des aqopodg ont été préparés avec différentes
longueurs de chaines de polymeéres. La structureighe de ces polymeéres a été déterminée

par des analyses en RM#let la masse molaire par chromatographie d’exaiustérique. Le
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probleme majeur rencontré lors de synthese de yo@oe a blocs PS-PLA était I'élimination
de I'hnomopolymere PLA. Pour contourner ce problémmys avons utilisé une colonne de
silice.

Dans la deuxieme partie, les échantillons de PA&-Purifiés ont été déposés par
spin-coating sur des substrats de silicium et ostige été exposés a des vapeurs de solvant
(chlorobenzéne, THF). Nous avons démontré qu’earjbaur la nature du solvant et le temps
d’exposition, différentes orientations de la morplgee sont obtenues. Expérimentalement,
nous avons observés une différence de comporteetad niveau d’organisation entre les
copolyméres synthétisés dans cette partie et lelymgre étudié dans la partie A, ce qui peut
étre relié a la différence de tailles entre les otypéres étudiés. Ces résultats sont
encourageants pour développer une autre approagieemrm@nt la synthése de copolymeére
dibloc PS-PLA et la préparation des films mincesasiructurés. Cette nouvelle stratégie
pourrait étre étendue aussi a d’autres architeztdes copolymeéres a blocs comme des
copolymeéres triblocs par exemple qui sont utilipésir former des systémes nanoporeux
fonctionnalisés (figure 2.43b).

A B A B C
|

a b

Figure 2.43 Représentation schématique des matériaux nanopol#anus a partir de : copolymeéres diblocs
(a) et copolymeres triblocs (przayev, 2005]
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CONCLUSION GENERALE

La nanostructuration des copolyméres diblocs estdes propriétés leur conférant un
intérét important et croissant dans de nombreuxailoes d’applications. Mieux comprendre
cette structuration a I'état solide ou en solug@ueuse permet par la suite de prévoir ou de
moduler ces propriétés.

Ce travail de these a eu pour principal objectiftitiser des copolyméres a blocs de
type PS-PLA pour I'élaboration de films minces nam@ux a morphologie contr6lée. Dans
une premiere approche, nous avons utilisé un copaly dibloc PS-PLA fourni par le groupe
du professeur Marc Hillmyer synthétisé par une doaibon de polymérisation anionique de
styréne et polymérisation d’ouverture de cycle aetidle. Le but était de mettre a profit
'auto-organisation a I'échelle nanoscopique de cepolyméres diblocs dans le but
d’élaborer des films a porosité controlée. Dandenxiéme temps, nous avons élaboré une
nouvelle méthode de synthese, non utilisée aupargwaur ce type de copolymeres, qui
combine une polymérisation radicalaire controléeTRR) et une polymérisation par
ouverture de cycle en utilisant un double amorceanmercial le tribromoéthanol.

Ainsi, le comportement de copolymere PS-PLA (MnG=780 g/mol ;®p A = 0,35)
sous forme de films minces a été étudié de factall@éedans la premiére partie. Apres dépot
de la solution par spin-coating, les analyses eMAMEB montrent que les films préparés
présentent une structure nanoséparée avec une ofagighcylindrique localement ordonnée.
Le polylactide constitue la phase dispersée (cydisiddans une matrice de polystyréne. Nous
avons ensuite décrit I'effet de la nature de sdliaeétone, THF et chlorobenzene) et le
temps d’exposition & des vapeurs de solvant stiefitation de la morphologie. Trois cas de
figures ont ainsi pu étre identifiés; une microstmue cylindrique désorganisée, une
morphologie cylindrique ordonnée perpendiculairemen une structure ou les cylindres
s’orientent parallelement. Ces résultats ont epdigaxés par un compromis entre influence de
la cinétique et I'état thermodynamiquement favorisgsuite, un mécanisme d’organisation a
été proposeé de type réarrangement par annihildgodéfauts. Le systeme est microséparé a

I'état gonflé et composé des grains présentantrdredocal. A la fin, le film est composé de
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grains ordonnés séparés par des joints de grams. IPs films présentant une orientation
perpendiculaire des cylindres de PLA et un ordggainde échelle, une irradiation UV a été
réalisée afin d'immobiliser le film sur la surfacendant possible I'extraction du PLA par
hydrolyse. Ceci conduit a la création dun film geétant des pores cylindriques
nanoscopiques perpendiculaires au substrat.

Dans la deuxieme partie, nous avons développé wiboae de synthése originale
permettant de préparer des copolymeres diblocs LASdn utilisant le tribromoéthanol.
L'utilisation du tribromoéthanol offre les diffésngroupes fonctionnels nécessaires a
'ATRP de styrene (le brome) et au ROP du lacflteydroxyle). Il est intéressant de noter
gue le tribromoethanol, qui était jusqu'a présinité a la polymérisation de la caprolactone
est utilisée ici pour la premiere fois afin de @égy des copolymeéres a blocs a base de PLA
dans une procédure séquentielle simple combinAfiRP de styrene et le ROP du lactide.
Dans la premiere étape de cette approche, nous ayothétisé le bloc polystyrene contenant
une fonctionnalité OH ce qui nous a permis de pe¥pdors de la seconde étape, des blocs
polylactide par ROP du lactide. Aprés purificatides copolyméres synthétisés sur une
colonne de silice afin d’éliminer les homopolyménekA, les différentes morphologies
obtenues apres spin-coating ont été étudiées epxghesitions a des vapeurs de solvants ont
été réalisées afin d’améliorer I'ordre a grandee#ietdes films préparés. Un certain nombre
de différences concernant le niveau d’organisatibta présence ou non de joints de grains
ont été observées expérimentalement entre lesyopots synthétisés dans la partie B et le
copolymére étudié dans la partie A, ce qui pew &dlié a la différence de tailles entre les
copolyméres étudiés et donc a un mécanisme deardisggion différent dans les deux cas. Le
copolymére synthétisé, compte tenu de la tailletreave a I'état gonflé dans un état
completement désorganisé et le systeme se micresgaaévaporation de solvant.

Cette these étant la premiére au CRMD sur cettadtigue, les perspectives suite a ce
travail sont tres nombreuse§)Tout d’'abord, il est évident que la stratégiee qous avons
mise en ceuvre pour la synthése des copolymerexa B5-PLA avec le tribromoéthanol doit
encore étre ameéliorée afin d’obtenir des copolyséliblocs avec des masses molaires plus
élevées et une contamination en homopolymere de Plu& faible. (ii) Il serait aussi
intéressant de réaliser une étude plus systématigoe laquelle serait utilisé des différentes
masses molaires et des différentes compositiongopelymeres diblocs PS-PLA et de
réaliser des étudeis situ (GISAX, AFM, ellipsométrie...) afin d’aller plus Ini dans la
compréhension de la nanostructuration et des nm&oasi de réorganisation. (iii) Il serait

intéressant de changer la nature chimique du copsly utilisé pour I'auto-organisation afin
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de tester une nouvelle gamme des copolymeresl erait intéressant de travailler avec des

copolymeres triblocs afin des réaliser des systearaesporeux fonctionnalisés.
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Mohammed DIRANY

Films minces auto-organisés a base de copolymereblacs de type PS-PLA
Les films minces de copolyméres a bloc PS-b-PLAvpatiservir de gabarits pour la fabrication de rabjets
sur une surface. Ce copolymere a bloc doit darsaseétre organisé sous forme de cylindres de Plghigs
perpendiculairement et arrangés en hexagone danmatrice de PS sur plusieurs micrométres. Le Pitrai
par hydrolyse conduit alors & un film mince poreDans cette perspective, des films minces onp#éiparés
par spin-coating d’'une solution d’'un PS-PLA, dacfron volumique en PLA 0,35. Les analyses en ANMMB
montrent que les films ainsi préparés présente tah réétastable avec une structure nanoséparée dasgc
cylindres de PLA orientés perpendiculairement earagés en hexagone trés localement. Il est néoesia
réorganiser les films pour obtenir une organisaéidongue distance. Les recuits thermiques sales s/averent
peu efficace. L'exposition des films a des vapedessolvant (THF, acétone et chlorobenzéne) entriine
réorganisation des films. La nature du solvantelaps d’exposition conditionnent la morphologie ervge.
Une étude détaillée de ces parametres permet diobtee organisation optimale pour les applicatioisées.
Une irradiation UV permet d'immobiliser le film sda surface rendant possible I'extraction du PLA pa
hydrolyse. Des films de PS a nanoporosité orgasigeplusieurs micrometres peuvent donc étre ptedui
En paralléle, une stratégie de synthése originaleapolymeres diblocs PS-PLA fondée sur la combaral
d’ATRP et du ROP en utilisant le tribromoéthanafntne amorceur commercial a été essayé. Aprésqatiifn
des copolyméres synthétisés sur une colonne de sifin d’éliminer les homopolyméres PLA, les difidtes
morphologies obtenues aprés dépbt par spin-coatingté étudiées et des expositions a des vapegsidants
ont été réalisées afin d’améliorer I'ordre a graédeelle des films préparés.

Mots-clés: Films minces, Copolymeéres a blocs, PS-PLA, Autaaaisation, ATRP, ROP.

Self-organized thin films based on PS-PLA block cagymers
Block copolymers thin films (PS-PLA) can be usedtersplates to fabricate nano-objects on a surfahés
block copolymer must be organized in the form dincers of PLA oriented perpendicularly and arrahge a
hexagonal array in PS matrix over several micromefeLA extracted by hydrolysis leads to a pordnis film.
In this perspective, thin films were prepared bynsmating from a solution of PS-PLA, the PLA volam
fraction was 0,35. Analysis by AFM, SEM showed ttfeg films prepared after spin-coating has a meibdest
state with a nanoseparated structure with PLA dgia oriented perpendicularly and arranged in hexagry
locally. It is necessary to reorganize the filmsotitain a long range order. The thermal annealeng theen
shown to be ineffective. The exposition of filmsstwvent vapours (THF, acetone and chlorobenzeng)oves
the reorganization of block copolymers thin filnihe solvent nature and exposure time determinefiliine
morphology. With a detailed experimental studytedse parameters we determine the experimental taomsl
to obtain thin films with cylinders of PLA orientgubrpendicularly and arranged in hexagonal array several
micrometers (exposure to THF for 4H). UV irradiationmobilizes the film on the surface and thereftire
extraction of PLA is possible by hydrolysis. Nanopgs polystyrene thin film organized over several
micrometers can be produced.
In parallel, original synthesis of PS-PLA basedtloe combination of ATRP and ROP using commercial-du
initiator tribromoethanol has been tried. After ifioation of copolymers synthesized on a silicaucoh to
remove the PLA homopolymer, the morphologies olegiafter spin-coating have been studied and exposit
to solvent vapours were performed to improve thme firder-scale.

Key-words: Thin films, Block copolymers, PS-PLA, Self-orgartioa, ATRP, ROP.
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